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"Das Gleiche läßt uns in Ruhe, aber der 
Widerspruch ist es, der uns produktiv macht." 

Johann Wolfgang von Goethe 
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Zusammenfassung 

Die im Norddeutschen Becken vorkommenden hochsalinaren, heißen Tiefenwässer besitzen ein 
beträchtliches Wärmepotential, das bisher in Neustadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren zur 
Energiegewinnung genutzt wird. Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand zum einen darin, die 
Herkunft und die Genese dieser Solen und der in ihnen gelösten Stoffe zu rekonstruieren. Ein 
zweiter Schwerpunkt bestand in der Ermittlung geochemischer Parameter, die für einen problem-
losen Langzeitbetrieb geothermischer Anlagen und somit für deren Wirtschaftlichkeit von Be-
deutung sind. 
Die untersuchten Solen stammten aus Aquiferen, die durch fünf Bohrungen (Neubrandenburg, 
Waren, Rheinsberg, Neustadt-Glewe, Hamburg-Allermöhe) in Tiefen von 1250 bis 3250 m (54 
bis l28°C) erschlossen wurden. Alle untersuchten Na-Cl-Solen wurden aus Sandsteinaquiferen 
des Keuper (Contorta!Postera-Schichten) gefördert, für die mit zunehmender Tiefe steigende 
TDS-Gehalte (134 bis 224 g/1) charakteristisch sind. Die Zusammensetzung der gelösten Feststof-
fe blieb über einen Zeitraum von 3 Jahren konstant. Die Br/CJ-Verhältnisse der Solen sind kleiner 
als in eingedampftem Meerwasser. Dies und 811B-Werte von +23.8 %o bis +36.3 %o indizieren die 
Herkunft des Salzgehaltes durch Auflösung/Laugung von Salzen. 
Das Gas-Wasser-Volumenverhältnis in Proben geothermisch genutzter Solen liegt bei max. 1:10. 
Die Gasphase wird von C02, N2 und CH4 dominiert, wobei der Gehalt an C02 und CH4 mit der 
Tiefe zunimmt. Als Spurengase treten He, Ar, H2 und weitere Kohlenwasserstoffe auf (jeweils 
<1 Vol.-%). Die Gasphase des Thermalwassers Neustadt-Giewe zeigte über einen Zeitraum von 2 
Jahren keine Änderung in ihrer Zusammensetzung. Periodische Schwankungen in sehr kleinen 
Konzentrationsbereichen während einer mehrtägigen Gasmeßkampagne korrelieren mit den Erd-
gezeiten. Die N2-Ar-He-Verhältnisse zeigen, daß es sich um tiefzirkulierende Oberflächenwässer 
handelt. Untermauert wird diese Interpretation durch die sehr niedrigen 3HefHe-Verhältnisse 
(R!Ra:S;O.Ol), die keine Mantelheliumkomponente anzeigen, sowie die gegenüber Luft (295.5) 
leicht erhöhten 40 Ar/36 Ar-Verhältnisse von bis zu 367.5. He-Akkumulationsalter als scheinbare 
Verweildauer der Solen von 20 bis 50 Ma wurden berechnet. Das Tiefenwasser von Neustadt-
Giewe besaß gegenüber den anderen Lokationen erhöhte Kohlenwasserstoffgehalte. Die 813C1,2,3-

Werte weisen auf thermogenetische Kohlenwasserstoffe und auf ein marines Ausgangsmaterial 
mit einer Reife, die einer Vitrinitreflektion von etwa 1.2 % entspricht, hin. Die Herkunft aus Corg-
reichen Zechstein-Sedimenten ist wahrscheinlich, organisches Material des wesentlich tiefer lie-
genden Karbons scheidet als Quelle aus. 
Die 8180- und öD-Werte der Wässer zeigen an, daß meteorisches Wasser bei der Genese eine 
bedeutende Rolle gespielt hat. Die ermittelte isatopische Zusammensetzung der meteorischen 
Komponente weicht von heutigen Niederschlagswässern ab und weist einen letztmaligen Kontakt 
mit der Atmosphäre zu einer Zeit deutlich wärmeren Klimas als das heutige nach. 
Die in einem Thermalwasser vorhandenen Gase können die technologische Eignung der Sole und 
den Betrieb einer geothermischen Anlage maßgeblich beinflussen (Scaling, Auftreten brennbarer 
Gase, Entlösung von Gasen). Bei Vorhandensein Corg-reicher Sedimente nimmt die Wahrschein-
lichkeit des Auftretens brennbarer Gase in Wässern aus größerer Tiefe, die durch ihre höhere 
Temperatur wirtschaftlicher sind, zu. Um die Entgasung eines Tiefenwassers innerhalb einer An-
lage zu verhindem und somit Scaling und unkontrolliertes Entgasen zu minimieren, wurde anhand 
Literaturdaten exemplarisch für den Thermalwasserkreislauf der Anlage Neustadt-Giewe (Sole 
mit den höchsten Gasgehalten) ein Mindestanlagendruck berechnet. Danach sind etwa 2 bar aus-
reichend, um ein Entgasen der Sole zu verhindern; Strömungseffekte erfordern jedoch eine Erhö-
hung des Anlagendrucks auf etwa 4 bar. 
Die zeitliche Konstanz in der Zusammensetzung der gelösten Feststoffe und der Gasphase über 
einen Zeitraum von 2 bzw. 3 Jahren zeugt von einer relativ großen räumlichen Homogenität der 
Aquifere, wodurch der Betrieb der Anlagen durch Änderungen in der chemischen Zusammenset-
zung der Solen kaum gefährdet zu sein scheint. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, daß sowohl bei der hydrodynamischen 
Vorerkundung als auch während des Betriebes eines geothermischen Heizwerkes die genaue 
Kenntnis der Gasmengen und der Gaszusammensetzung von entscheidender Bedeutung ist. 
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Abstract 

Deep seated hydrothermal brines in the North German Basin have a considerable heat 
potential, which is currently used for geothermal energy recovery in Neustadt-Glewe, 
Neubrandenburg and Waren. One aim of this study was to reconstruct the origin of these 
brines and their dissolved substances. Another goalwas to determine geochemical parameters 
which are critically influence the long-term operation, and hence the econornic viability of 
geothermal plants. 
The brines come from aquifers which have been accessed by 5 boreholes (Neubrandenburg, 
Waren, Rheinsberg, Neustadt-Glewe, Hamburg-Allermöhe) in depths from 1250 to 3250 m 
(54 to 128 °C). All investigated Na-Cl-brines were produced from sandstone aquifers of the 
Keuper (Contorta!Postera layers). Typically, TDS-values (134 to 224 g/1) increase with depth . 
The compositions of the dissolved solids were constant during 3 years. The Br/Cl ratios of the 
brines are lower than evaporated sea water. This, and 811B-values of +23.8 %o up to +36.3 %o 
indicate dissolution/leaching of salt as the origin of the salt content. 
The gas-water volume ratio of samples from brines used for geothermal energy recovery are 
less than around 1:10. The gas phase is dorninated by C02, N2 and C~ with higher C02- and 
C~ contents with increasing depths. He, Ar, H2 and other hydrocarbons exist as traces ( <1 
vol.% each). The gas phase of the thermal water from Neustadt-Giewe showed no changes in 
its composition during 2 years. Small · periodical variations in the concentrations obtained 
from gas monitaring over several days correlate with the earth tides. The N2-Ar-He ratios 
show that the waters are deep-circulating meteoric waters. This interpretation is supported by 
very low 3HefHe ratios (R!Ra:S;O.Ol), which show no mantle helium, and 40 ArP6 Ar ratios up 
to 367.5, which are slightly enhanced compared to air (295.5). He accumulation ages, taken as 
the apparent residence time of the brines, were calculated to be 20 to 50 Ma. Compared to the 
other locations the formation water from Neustadt-Giewe contained enhanced hydrocarbon 
contents. The 813C 1,2,3 values point to thermogenic hydrocarbons and to a marine source rock 
with a maturity corresponding to about 1.2 % vitrinite reflectivity. An origin from Corg-rich 
Zechstein sediments seems probable, organic material from significantly deeper-seated 
Carboniferous formations can be ruled out. 
The 8180 and ÖD values of the waters confirm that meteoric water played an important role in 
the brine genesis. The determined isotopic composition of the meteoric component deviates 
from recent precipitation and indicates a last contact with the atmosphere at a time when 
climate conditions were significantly warmer than today. 
Gases dissolved in thermal waters can significantly affect both the technological suitability of 
a brine and the operation of a geothermal heat plant (scaling, degassing, occurence of 
flammable gases). If Corg-rich sedimentary rocks occur, the probability of the occurence of 
flammable gases increases in waters from larger depths, which are more economic due to their 
higher temperature. The pressure needed to prevent degassing inside a plant and thus to 
rninirnize scaling and uncontrolled degassing was calculated for the example of the thermal 
water cycle at Neustadt-Giewe (brine with the highest gas content). About 2 bars are 
sufficient to prevent degassing; however, flow effects require increasing the pressure up to 
about 4 bars. 
The constant composition of both the dissolved solids and gases over a period of 2 to 3 years 
is a sign of a relatively large spatial uniformity of the aquifers. Therefore the continuous 
operation of the plants seems unlikely to be endangered by a change in the chernical 
composition of the brines. 
The results of this study have shown that during the hydrodynarnic reconnaissance as weil as 
during the operation of a geothermal heat plant, precise knowlegde of the gas concentration is 
of essential importance. 
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l Einleitung und Aufgabenstellung 

Das Norddeutsche Becken ist hinsichtlich der Rohstoffressourcen für die Bundesrepublik 
Deutschland von besonderem Stellenwert. Von gegenwärtig wirtschaftlicher Bedeutung sind 
Erdöl- und Erdgaslagerstätten, Salzvorkommen sowie hochsalinare Tiefenwässer. Letztere 
treten an wenigen Stellen zu Tage, sind aber im Rahmen der Kohlenwasserstoffexploration in 
größeren Tiefen durch eine Vielzahl von Tiefbohrungen nachgewiesen worden. Diese Wässer 
besitzen durch ihre hohe Temperatur ein beträchtliches Wärmepotential, das für die Energie-
gewinnung aus Erdwärme genutzt werden kann. 

Die Erdwärmegewinnung beschränkt sich global derzeit auf den Tiefenbereich bis 3 km, wo-
bei 3 Nutzungsarten unterschieden w~rden (BGR, 1999): Die Stromerzeugung aus Heiß-
dampf- oder Heißwasserreservoiren (hydrothermale Hochenthalpie-Vorkommen, > 150 °C), 
die Direktwärmenutzung von Warm- und Heißwasseraquiferen (hydrothermale Niedrigent-
halpie-Vorkommen, <150°C) und die Wärmenutzung aus der oberflächennahen Bodenschicht 
mittels Wärmepumpen. 
Die weltweiten hydrothermalen Niedrigenthalpie-Ressourcen wurden auf 100000 Exajoule 
(1 EJ= 1018 Joule) geschätzt und als eine bedeutende Energiequelle eingestuft (BGR, 1999). 
Die wirtschaftliche Nutzung ist aber durch die hohen Investitionskosten, die hohen Wärme-
verteilungskosten und das Fündigkeitsrisiko z.Z. noch eingeschränkt. Demgegenüber steht die 
Umweltverträglichkeit dieser erneuerbaren Energiequelle durch den sehr niedrigen COr 
Ausstoß sowie die mögliche sekundäre Nutzung des Thermalwassers für baineologische 
Zwecke. Für Deutschland beträgt das technisch nutzbare Potential hydrothermaler Erdwärme 
198 EJ (KA YSER & KAL TSCHMITT, 1998). Dieses Gesamtpotential verteilt sich entsprechend 
auf die Gebiete mit hydrothermalen Energievorräten in Deutschland (Abb. 1.1): Süddeutsches 
Molassebecken (88 EJ), Norddeutsches Becken (50 EJ) und Oberrheingraben (60 EJ). 

1.1 Geothermische Energiegewinnung in Norddeutschland 

1.1.1 Existierende Heizwerke 
In Mecklenburg-Vorpommern wird Erdwärme aus hydrothermalen Niedrigenthalpie-
Vorkommen in Neustadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren gewonnen. Die Lokationen 
dieser Geothermieanlagen sind aus Abb. 1.1 ersichtlich. 
Abb. 1.2 zeigt das Schema einer Dubletten-Anlage, nach deren Prinzip die Anlagen in Meck-
lenburg-Vorpommern arbeiten. Aus einem geeigneten Aquifer wird Thermalwasser mittels 
einer Unterwasserpumpe gefördert. Nach Filterung wird die Wärme der Sole mit Wärme-
übertragern auf das Wasser des Heizkreislaufs transferiert. Je nach Temperatur des geförder-
ten Wassers ist zusätzlich eine Wärmepumpe eingebaut. Das erhitzte Heizwasser liefert Wär-
me für die angeschlossenen Haushalte und Betriebe. Das abgekühlte Salzwasser wird an-
schließend über eine zweite Bohrung in den Aquifer reinjiziert. Somit ist ein Druckausgleich 
im Aquifer gewährleistet. Hinzu kommt, daß die hochmineralisierten Wässer aus Gründen des 
Umweltschutzes nicht dem oberirdischen Wasserkreislauf zugeführt werden können. Die bei 
Wartungsarbeiten aus der Anlage austretenden Wässer (sog. Slopwässer) werden in Slopgru-
ben zur Entsorgung aufgefangen. Eisenausfällungen durch den Eintrag von Luftsauerstoff 
schränken die mögliche Reinjektion dieser Slopwässer ein (SEIBT et al., 1997a). Um eine ge-
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nerelle Kontamination des Thermalwassers durch den Eintritt von Luftsauerstoff zu verhin-
dern, sind einige Geothermieanlagen mit 'einer Inertgasbeaufschlagung ausgestattet. 

Mecklenburg-
Vorpommern 

-

Ollbiete mit nachgewle• enen ~ Oeblete mit polenHellen r------1 Ollbiete ohne nachgewl81ene 
hydrothennalen ~ hydrothermalen Energievorkommen L__j hydrothermale 
Energlevorkonwnen Energievorkommen 

Abb. 1.1: GeographischeLage der Anlagen zur hydrothermalen Energiegewinnung von Neu-
stadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren innerhalb des Norddeutschen Beckens, ein Gebiet 
mit nachgewiesenen hydrothermalen Energievorkommen. Neben diesen Bohrungen wurden 
zusätzlich Wässer und Gesteine der Erkundungsbohrungen Rheinsberg (Brandenburg) und 
Harnburg untersucht (modifiziert nach KA YSER & KAL TSCHMITI, 1998). 

Lokation Neustadt-G lewe Neubrandenburg Waren 
Nutzhorizont Keuper-Sandstein Keuper-Sandstein Keuper-Sandstein 

(Contorta-Schichten) (Postera-Schichten) (Contorta-Schichten) 
Bohrung Gt NG 1/88 Gt N 1/86 Gt Wa 1/81 
mittlere Teufe [m] 2250 1250 1530 
Mächtigkeit [m] 67 29 38 
Porosität [%] 21 .6-22 28.5-30 31 
mittlere Permeabilität'> (10-13 m-] 7.0-8.2 8.2-9.5 15 
Fördertemperatur [0 C] 98 54 63 
Salinität [gjl] 227 133 !58 
Schichtwasserdichte r g/cm3

] 1.147 1.089 1.105 
pH-Wert 5.2 6 .2 5.9 

Tab. 1.1: Wichtige geologische Parameter der Anlagen m Nordostdeutschland, die nach dem 
Dubletten-Einschicht-Prinzip Wärme aus Thermalwässern gewinnen (SEIBT et al. , 1997; I ) 

senkrecht zur Kernachse ). Technologische und wirtschaftliche Aspekte der Anlagen sind bei 
HUENGES et al. (1998) und KALTSCHMITT et al. (1999) beschrieben. 

Die Geothermieanlagen in Norddeutschland sind teilweise schon seit Mitte der 80er Jahre in 
Betrieb. Ausgewählte Parameter der drei Anlagen sind in Tab. 1.1 zusammengestellt. Alle 
Anlagen fördern Salzwasser aus Formationen ähnlichen Alters (vgl. Abb. II, Anhang), unter-
scheiden sich z.B. in der Förderteufe (und somit auch Aquifertemperatur) und den speicher-
geologischen Eigenschaften zum Teil jedoch deutlich. In Neustadt-Giewe wird Wasser aus 
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einer Teufe von 2220 m gefördert; dies ist mit einer Formationstemperatur von 99 °C zugleich 
die heißeste und salzreichste Sole der drei Anlagen. 
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Abb. 1.2: Prinzip einer geothermischen Anlage, die nach dem Dubletten-Prinzip arbeitet: 1 
Förderbohrung, 2 Förderpumpe, 3a Thermalwasserkreislauf, 3b Heizwasserkreislauf, 4 Wär-
metauscher, 5 Injektionsbohrung, 6 Filter, 7 Inertgashaltungssystem, 8 Ausgleichsbehälter 
(Pufferungssystem), 9 Slopgruben (nach SEIBT et al. , 1997a). 

1.1 .2 Erfahrungen und Kenntni sstand 
Der Erkundung geothermisch nutzbarer Tiefenwässer wurde seit 1980 vor allem auf dem Ge-
biet der ehemaligen DDR Beachtung geschenkt (DIENERet al. , 1984). Erste Erfahrungen im 
Betrieb von geothermischen Heizwerken stammen auch aus Nordostdeutschland. Die Ergeb-
nisse sind nur zum Teil veröffentlicht worden und existieren oft nur als interne Berichte. 

Als potentielle Speichergesteine für die Gewinnung von Erdwärme sind nur Gesteine mit be-
stimmten Eigenschaften nutzbar. Besonders geeignet sind poröse, hochpermeable Gesteine, 
deren Porenraum mit Schichtwasser gefüllt ist. 
Die Eignung von Speichergesteinen wird anhand der Mächtigkeit und der speichergeologi-
schen Eigenschaften beurteilt. Die speichergeologischen Eigenschaften Porosität und Perma-
bilität sind dabei von wesentlicher Bedeutung. Diese werden durch die charakterisierenden 
Eigenschaften wie Korngrößen- und Porenradienverteilung, Schichtgefüge sowie Bindemittel-
und Zementanteil des Speichergesteins bestimmt. Letztere können dazu beitragen, daß ein 
primär guter Porenspeicher durch sekundäre Zementation (z.B. Abscheidung von Mineralen 
durch in den Poren zirkulierendes Wasser) unbrauchbar wird . Als Richtwerte eines guten Po-
renspeichers für die Nutzung niedrigthermaler Wässer gelten (ROCKEL & SCHNEIDER, 1992): 
Porosität >20 %, Permeabilität >5·10-13 m2

, Mächtigkeit >20m. Porosität und Permeabilität 
können zwar im Probenmaßstab im Labor bestimmt werden, gesicherte Aussagen über die 
Nutzbarkeit eines Speichers sind jedoch nur zusammen mit Förder- und Injektionstests mög-
lich. 
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Mit diesen den Aquifer betreffenden Aspekten können folgende geologische Voraussetzungen 
für die Nutzung hydrogeothermaler Energie definiert werden (SCHÖN & ROCKEL, 1991): 

• Auftreten einer geeigneten porösen, wasserführenden Gesteinschicht 
• ausreichende vertikale und laterale Verbreitung der betreffenden Schicht 
• möglichst hohe Temperatur der Schicht bzw. des Porenwassers 
• Eignung des Thermalwassers (Chemismus, Gasgehalt) für das technologische 

Verfahren 

Für die Nutzung von Schichtwässern zur geothermischen Energiegewinnung kommen in 
Norddeutschland hauptsächlich Sandsteine in Frage. Durch die intensive Forschung in der 
ehemaligen DDR auf dem Gebiet der geothermischen Nutzung von Tiefenwässern und der 
Kohlenwasserstofferkundung in Norddeutschland (z.B. BOIGK, 1981), sind bestimmte Hori-
zonte als Aquifere mit ausgesprochen guten Speicher- und Nutzeigenschaften für dieses Feld 
ausfindig gemacht worden. Diese treten hauptsächlich in folgenden Formationen auf (SCHÖN 
& ROCKEL, 1991): mittlerer Buntsandstein, Keuper (Contorta, Postera, Rhät), Lias (Hettang) 
und Dogger (vgl. Abb. II, Anhang). Eine Übersicht über potentiell nutzbare Aquifere geben 
DIENERet al. (1984). 

Die Eignung des Thermalwassers (Chemismus, Gasgehalt) für das technologische Verfahren 
ist Gegenstand der Arbeiten und Sammelwerke von SCHNEIDER (1990), SCHÖN & ROCKEL 
(1991), HüLLDORF et al. (1992), ROCKEL & SCHNEIDER (1992), HOTH et al. (1997), ROCKEL 
et al. (1997), SEIBT et al. (1997a) undSCHALLENBERGet al. (1999). Auf diese Arbeiten wird 
im Rahmen der Problem- und Aufgabenstellung näher eingegangen. 

1.2 Problem- und Aufgabenstellung 

1.2.1 Betriebstechnische Aspekte 
Durch die erforderliche Reinjektion der Solen können sich die geochemischen und mikrobio-
logischen Milieus der Wässer bedingt durch Druck- und Temperaturvariationen sowie Ände-
rungen in der chemischen Zusammensetzung verändern. Um mögliche Folgereaktionen abzu-
schätzen zu können, muß die stoffliche Zusammensetzung der Salzwässer bekannt sein. Hinzu 
kommen technologische Aspekte, die die übertägige Anlage zur Energiegewinnung betreffen. 
Um die Lebensdauer einer geothermischen Anlage zu prognostizieren und den langzeitliehen 
Betrieb einer Anlage zu gewährleisten, muß die chemische Zusammensetzung des geförderten 
Thermalwassers bekannt sein. So können direkte Konsequenzen für den Betrieb einer Anlage 
(z.B. durch Korrosion) und mögliche Folgereaktionen durch Eingriffe in das hydrochemische 
Milieu abgeschätzt werden. Als Folgen der Veränderungen des hydrochemischen und mikro-
biologischen Milieus sind zu nennen 1: 

• Fällungsreaktionen 
• Scaling-Bildung (Abscheidungen) 
• Freisetzung von Gasen 
• verändertes Langzeitverhalten der Fluide 

Diese Prozesse werden von verschiedenen Faktoren beeinflußt. Dabei sind Temperatur, 
Druck, Konzentrationen gelöster Feststoffe, mikrobiologische Aktivität und nicht zuletzt die 

1 Manche Autoren unterscheiden nicht zwischen der Ausfällung und dem Abscheiden der Ausfällungsprodukte 
("Scaling") und bezeichnen beide Prozesse als Scaling. 
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Konzentration und das Verhalten von in den Wässern freien und gelösten Gasen von wesent-
licher Bedeutung. 
Konzentrationsänderungen von Gasen wie C02 und H2S (z.B. durch Gasfreisetzung) bewir-
ken eine Störung des hydrochemischen Gleichgewichtes und eine Änderung des pH-Wertes. 
Dadurch kann es zur Ausfallung und Abscheidung von Carbonaten (GARAGUNIS, 1980; 
GIESE, 1997; SEIBT et al., 1999), Sulfaten (COLLINS, 1975), Sulfiden (CRIAUD & FOUILLAC, 
1989) und Silikaten (STEFANSSON, 1997) innerhalb der Verrohrung einer Anlage und/oder im 
Aquifer kommen. Innerhalb der Anlage und im Speicher selbst besteht unter diesen Voraus-
setzungen die Gefahr der Blockierung (HOLLDORF et al., 1992). 
Die Erniedrigung der Temperatur eines Thermalwassers durch den Wärmeentzug kann zum 
Überschreiten des Löslichkeitsproduktes von Salzen führen, so daß es z.B. zu Ausfallungen 
von Sulfaten wie BaS04 oder SrS04 kommt. KüHN (1997) hat gezeigt, daß solche Ausfallung 
innerhalb der Anlagen in Neubrandenburg und Neustadt-Giewe nicht zu erwarten sind. Fäl-
lungsreaktionen können auch durch mikrobiologische Aktivitäten hervorgerufen werden. Aus-
fa.llungen von Sulfiden nach Reduktion \?on Sulfat durch Bakterien können daraus resultieren. 
Sulfatreduzierende und andere Mikroorganismen sind von KöHLER et al. ( 1996) im geother-
misch genutzten Thermalwasser der Anlage in Neustadt-Giewe nachgewiesen worden. Der 
Eintrag von Luftsauerstoff verursacht die Ausfallung von Eisenverbindungen (SEIBT et al., 
1997a). 
Auch das Freisetzen von Gasen infolge von Druckerniedrigung selbst kann zu technologi-
schen Problemen führen (SCHÖN & ROCKEL, 1991). Gase, die bei Aquiferbedingungen in Lö-
sung sind, werden durch Druckentlastung übertage freigesetzt. Dadurch kann es innerhalb 
einer Anlage zu strömungstechnischen Problemen auf Grund des entstandenen Zweiphasen-
gemischs kommen (RINKE, 1999). Handelt es sich bei den freigesetzten Gasen um brennbare 
Gase, können entzündliche Gasgemische entstehen, deren Entflammbarkeits- bzw. Explosi-
onsrisiko es abzuschätzen gilt. 

Bei der Erkundung und Nutzung sedimentärer Becken kommen geochemische Methoden zum 
Einsatz, die auch im Rahmen der hydrothermalen Energiegewinnung Anwendung find~n. 
Einige der bereits beschriebenen Probleme sind mit denen, die bei der Behandlung von 01-
feldwässern auftreten, vergleichbar. Ölfeldwässer sind zumeist stark salzhaltige Tiefenwässer, 
die bei der Gewinnung von Kohlenwasserstoffen anfallen (z.B. COLLINS, 1975) und zur Auf-
rechterhaltung des Lagerstättendrucks und zur Entsorgung wieder in den Untergrund reinj i-
ziert werden müssen. Weiterhin werden unter dem Einsatz von geochemischen Methoden 
potentielle Formationen auf ihre Eignung z.B. als Gasuntergrundspeicher hin überprüft 
(MISSBACH et al., 1981 ). Bei der Eignungsprüfung von Salzstöcken zur Lagerung von Son-
derabfallen (insbesondere radioaktive Stoffe) werden die in dieser Arbeit eingesetzten 
geochemischen und gasgeochemischen Methoden ebenfalls angewandt (z.B. Mü HLENWEG, 
1990; GELLERMANN et al., 1991 ; OSENBRÜCK et al., 1998), da das Verhalten der dort auftre-
tenden Fluide die Eignung eines Salzstockes maßgeblich beeinflußt (vgl. KNAUTH et al., 
1980; ROEDDER & BASSETT, 1981; POSEY & KYLE, 1988). 

1.2.2 Geowissenschaftliehe Aspekte 
Fluide sind für viele chemische, physikalische, mechanische und dynamische Prozesse in der 
Erdkruste verantwortlich. Durch sie werden das rheologische Verhalten der Gesteine, die 
Seizmizität, Schmelz- und Kristallisationsprozesse, Metamorphosereaktionen und Redoxver-
hältnisse beeinflußt. Zirkulierende Fluide sind beispielsweise ein wichtiges Medium für den 
Stoff- und Wärmetransport innerhalb der Kruste. Eine wesentliche Rolle spielen dabei H20 
und C02. 
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~t':a 20 V?l.-% der meisten Sedimentbecken bestehen aus Porenwässern, die eine große Va-
natwnsbrette an Drücken, Temperaturen und chemische Zusammensetzungen besitzen 
(HANOR, 1994). Die Zusammensetzung dieser Fluide liefert bedeutende Informationen ftir die 
geochemische, hydrologische, thermische und tektonische Evolution der Erdkruste sowie 
Einblicke in eine Reihe von anwendungsspezifischen Fragestellungen wie die Entstehung von 
Erz- und Kohlenwasserstofflagerstätten oder deren Nutzungspotential. 
Spurengase wie die Edelgase und Stickstoff können wichtige geochemische Hinweise zur 
Klärung fluidgenetischer Fragestellungen liefern. Da sie chemisch inert sind, eignen sie sich 
als Indikator für die Genese von Fluiden, die eine komplexe geochemische Geschichte 
durch~aufen haben. Dies trifft im besonderen ftir die Edelgase und deren Isotope zu, da ihre 
Vertetlung sowie ihre Produktion nur durch physikalische Prozesse gesteuert wird. 
Die Untersuchung von Kohlenwasserstoffen (KW) und deren Isotope kann Aufschluß darüber 
geben, ob ihre Entstehung thermogenetisch oder bakteriell ist. Bei thermogenetischen KW ist 
es möglich, durch Isotopenuntersuchungen Hinweise auf das Ausgangsmaterial zu erlangen 
und so die Migrationswege der KW zu rekonstruieren. 
Bestimmte Elemente eignen sich dazu, den Einfluß der Laugung von Salzen und/oder von 
Restlösungen aus der Meerwasserevaporation auf den Salzgehalt einer Sole festzustellen. So 
verhält sich z.B. Brom bei der Entstehung von Salzvorkommen konservativ. Dies bedeutet, 
daß Brom erst in einem sehr weit fortgeschrittenen Stadium der Meerwasserevaporation eige-
ne Salzminerale bildet und nur untergeordnet in andere Salze eingebaut wird. 
Bisher konnte die Entwicklung sedimentärer Tiefenwässer noch nicht zufriedenstellend ge-
klärt werden. Die Rekonstruktion der Genese mit Hilfe der genannten Methoden kann einen 
bedeutenden Beitrag dazu liefern. Die Tiefenwässer Norddeutschlands stellen dabei ein idea-
les l!ntersuch~ngsgebiet dar, da, bedingt durch die rasche Förderung aus großer Tiefe, ihr 
phystko-chemtscher Zustand an der Oberfläche die Lagerstättenbedingungen reflektiert. 

1.2.3 Aufgabenstellung 
Die ~ufgabenstellung der vorliegenden .Arbeit setzt sich aus einem anwendungsbezogenen 
und emem grundlagenorientierten Teil zusammen. Beide Schwerpunkte basieren zum Teil auf 
denselben Methoden. Diese Verknüpfung wird in Abb. 1.3 deutlich und im folgenden erläu-
tert. 

Die ftir die ~ehandlung der betriebstechnischen und geowissenschaftliehen Fragen wichtigen 
Param~ter wte Druck, Temperatur und chemische Zusammensetzung des Wassers (insbeson-
d~re dt.e gelösten Gase) haben, wie oben dargelegt, weitreichende Konsequenzen ftir den Be-
tr~eb emer ge?thermischen Anlage. Die Kenntnis dieser Parameter sind sowohl bei der geo-
Wissenschafthchen Vorerkundung als auch bei der Planung und nicht zuletzt während des 
Betriebes einer geothermischen Anlage von besonderer Bedeutung. So war die Bestimmung 
des Gasphase und deren Zusammensetzung zwar sowohl im Rahmen der Vorerkundung als 
auch nach der Inbetriebnahme der geothermischen Anlage Neustadt-Giewe vorgenommen 
worden. Nach diesen ersten Ergebnissen wurden im Thermalwasser der Anlage größere Men-
gen an brennbaren Gasen vermutet, eine zuverlässige Aussage bzgl. der Entflammbarkeit und 
~es Explosi??s~isikos war mit dem bis dahin vorhanden~? Datenmaterial jedoch nicht mög-
hc~. Auf Imtlatlve des Betreibers der Anlage sollte eine Oberprüfung der Daten anband neu-
erbeher Analysen und Langzeitbeobachtungen erfolgen. 
Für die Beurteilung des Verhaltens der geothermisch genutzten Wässer im Thermalwasser-
I<:eislauf ist die Kenntnis bestimmter g~ochemischer Parameter von großer Bedeutung. Um 
dte oben genannten Problem- und Fragestellungen (z.B. Scaling) behandeln zu können, müs-
sen neben den allgemeinen geochemischen Daten vor allem das Gas-Wasser-Verhältnis und 
die Zusammensetzung der Gasphase bekannt sein. Die Bestimmung dieser Parameter war 
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daher eine wesentliche Aufgabe dieser Arbeit. Die Beobachtung der geochemischen- und 
gasgeochemischen Zusammensetzung über lange und kurze Zeiträume durch zeitlich wieder-
holte periodische chemische Analysen und ein mehrtägiges "Gas-Monitoring" sollten diese 
Kenntnisse vertiefen. 

Neben diesem anwendungsbezogenen Schwerpunkt war die Herkunft der Wässer und ihrer 
gelösten Bestandteile zu klären. Festzustellen war, ob die verschiedenen Fluide eine ähnliche 
Genese durchlaufen haben, die im Untergrund Norddeutschlands befindlichen Salzvorkom-
men mit den Tiefenwässern in Zusammenhang stehen und ob die in N-Deutschland vorkom-
menden Kohlenwasserstoffreservoire mit den in den Solen gelösten Kohlenwasserstoffen in 
Verbindung gebracht werden können. Weiterhin galt es, die Verweilzeit der Wässer abzu-
schätzen. Um diese Ziele zu verwirklichen, sollten folgende geochemische Methoden, die sich 
zum Teil schon als Tracer bewährt haben und zum Teil neuartige Methoden darstellen, einge-
setzt werden: 

~ 2H/1H- und 180 /160-Verteilung im Wasser (als "Lösungsmittel") zur Rekon-
struktion des Entwicklungspfades des Fluids; 

~ aussagekräftige Ionenverhältnisse (z.B. Br-/Cr) sowie 11B/10B- und 87Sr!86Sr-
Verteilung zur Erlangung von Hinweisen ftir die Herkunft der gelösten Fest-
stoffe und deren Entwicklung; 

~ Gasverhältnisse, Edelgasisotopenverteilung (insbesondere He und Ar) und 
13C/ 2C-Verhältnisse der leichten Kohlenwasserstoffe zur Bestimmung der 
Herkunft der Gaskomponenten, deren Entwicklung und zur Abschätzung der 
Verweilzeit der Wässer anband der radiogenen He-Akkumulation. 

Ziel war es, anband der so erhaltenen Hinweise schließlich ein Gesamtbild zur Rekonstruktion 
der Genese der untersuchten sedimentären Tiefenwässer und ihrer Komponenten zu skizzie-
ren. 

Bestimmung der gelösten 
Feststoffe 

(lonenverhältnisse und 
lsotopenuntersuchungen) 

Isotopenuntersuchungen 
am Wasser 

chemisch-mineralogische 
Analyse der Reservoir-

und Nebengesteine 

Grundlagen zur Optimierung der 
Nutzung hydrothermaler Erdwärme 

Bestimmung des Gasgehaltes 
(Gas-Wasser-Verhältnis, 

Zusammensetzung der Gasphase, 
Isotopenuntersuch ungen) 

. - -- ··-···· -- ~ - -~ - --- ------·-4·~~----~-- --- - - -- --- ----~-- -------- - ~- -·-

Abb. 1.3: Darstellung des Zusammenhangs zwischen den analystisch-geochemischen Metho-
den und den beiden Aufgabenschwerpunkten der vorliegenden Arbeit "Herkunft der Solen" 
und "technologische Aspekte". 
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2 Sedimentäre Tiefenwässer- Stand der Forschung und geologischer 
Rahmen der untersuchten Solen 

2.1 Sedimentäre Tiefenwässer-Zusammensetzung und Kenntnisstand 

Die Bezeichnungen für salinare Wässer aus größerer Tiefe, wie sie im Rahmen dieser Arbeit 
untersucht wurden, sind uneinheitlich und beruhen zum Teil auf verschiedenen Klassifikatio-
nen. Es werden zahlreiche Begriffe verwendet, die hier jedoch alle als Synonyme benutzt 
werden: Tiefenwässer, Porenwässer, Thermalwässer, Solen, Brines (engl.), Formationswässer, 
Schichtwässer u.a. 

Während die meisten sedimentären Tiefenwässer Saliniäten besitzen, die deutlich größer als 
die des Meerwassers (35 g/1) sind, kennt man auch sedimentäre Becken, die keine hochsalina-
ren Fluide besitzen. In diesen Becken treten meist auch keine Evaporite auf (z.B. Süddeut-
sches Molasse-Becken). In vielen Becken nimmt die Salinität mit zunehmender Tiefe zu, ge-
genteilige Verhältnisse sind aber auch nicht selten (z.B. JONES et al., 1994 ). Insbesondere, 
wenn Evaporite vorhanden sind, besitzen die Solen mit zunehmender Tiefe höhere Salzge-
halte. Dieses Phänomen ist jedoch nicht allgemein gültig. Die Ursachen für den Tiefen-
Salinitätstrend sind nicht genau bekannt (POSEY & KYLE, 1988; KLINGE, 1991 ). Mineralauflö-
sung (insbesondere Evaporite ), Membranfiltration, Diffusion und Dichteschichtung werden 
als ursächliche Prozesse genannt (s. HANOR, 1987; POSEY & KYLE, 1988; KLINGE, 1991; so-
wie Verweise darin). HANOR ( 1987a) hat gezeigt, daß die Umschichtung von Porenwässern 
nach Laugung von Salzen (Dichteschichtung) in sehr großen Maßstäben vorstellbar ist. 
Die Zusammensetzung des Gesamtlösungsinhaltes (TDS = Iotal Dissolved .S.olids) wird bei 
Salinitäten > 10 g/1 bei den Anionen zu 95 Gew.-% von Chlorid bestimmt. Weiterhin treten 
Bromid, Sulfat, Hydrogencarbonat und Carbonat als Hauptanionen auf. Bei niedrig-salinaren 
Wässern sind oft Hydrogencarbonat oder Sulfat neben Chlorid die dominierenden Anionen 
(HANOR, 1994 ).CAROTHERS & KHARAKA ( 1978) berichten sogar von außergewöhnlich hohen 
Acetatgehalten (>90 % Anionenanteil) in relativ niedrig salinaren Ölfeldwässern. Dies kommt 
jedoch vergleichsweise selten vor. 
Im Gegensatz zu den Anionen ist die Variation der Kationenzusammensetzung sehr viel grö-
ßer. Mit zunehmender Salinität nimmt die Dominanz von Natrium ab und die Gehalte an K, 
Mg und Ca steigen. Am größten ist dabei die Zunahme an Ca, das bei Solen, die 300 g/1 TOS 
und mehr erreichen, die Kationenzusammensetzung dominiert. 

2.1.1 Die Herkunft und Entwicklung von Formationswässern 

Die Herkunft und Entwicklung von Formationswässern, insbesondere die Ursachen für die 
z.T. sehr hohen Salinitäten sind noch nicht ganz geklärt. Allgemein ist die Anreiche-
rungNerarmung eines gelösten Stoffes (oder eines bestimmten Isotops) im Wasser das Re-
sultat mehrerer Prozesse, dessen Anfangskonzentration additiv und subtraktiv verändert wer-
den kann (HANOR, 1987b): (1) Wasser-Gestein-Reaktionen, (2) Vermischung mit anderen 
Fluiden und (3) verschiedene Differenzierungprozesse. Als Lösungsmittel (und somit Aus-
gangsfluid) werden sowohl eingeschlossenes Meerwasser ("connate water") als auch einge-
drungenes Niederschlagswasser oder eine Mischung von beiden diskutiert. 
Die Herkunft der hohen Salinität eines Tiefenwassers kann oft durch einen einzigen Prozeß 
nicht erklärt werden, wenn auch für die Genese vieler sedimentärer Tiefenwässer die Evapo-
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rationvon Meerwasser und/oder die Auflösung von Evaporiten eine entscheidende Rolle ge-
spielt hat. Ausgesprochen hohe Salinitäten wie die bei CASE (1945) beschriebene CaCh-Sole 
(643 g/1 TDS) sind jedoch mit gewöhnlicher Meerwassereindampfung oder Evaporitauflösung 
nicht erklärbar. Meist spielen noch Austauschprozesse mit dem koexistierenden Nebengestein 
eine Rolle. Diese Prozesse sind sehr vielfältig (z.B. Dolomitisierung, Albitisierung, Adsorpti-
on und Ionenaustausch an Tonmineralen'u.a.) und können einen signifikanten Teil zur Ände-
rung der Zusammensetzung der Salinitäten und der Elementverteilung beitragen. 

Hohe Salinitäten können auch durch die Evaporation kontinentaler Wässer erreicht werden. 
Diese Wässer unterscheiden sichjedoch in der Zusammensetzung des Salzgehaltes signifikant 
von den Solen, die durch eingedamptes Meerwasser entstanden sind: Bei eingedampften kon-
tinentalen Wässer ist Na generell das am häufigsten auftretende Kation und als Hauptkompo-
nente bei den Anionen können neben Chlorid auch Sulfat, Hydrogencarbonat und Carbonat in 
beträchtlichen Mengen auftreten. 
Als Ursache für hohe Cl-Gehalte in salinaren Wässer kristalliner Herkunft wird die Hydrolyse 
von Cl-führenden Silikaten angenommen. Dieser Prozeß kann nach HANOR (1994) auf Grund 
von Massenbilanzierungsargumenten nicht als Quelle hoher Chloridgehalte in Wässern sedi-
mentärer Becken herangezogen werden. 

Die Reaktion von Wasser oder Meerwasser mit Silikaten oder Carbonaten unter hoher Tem-
peratur und hohem Druck alleine kann derartige Salinitäten, wie sie im Rahmen dieser Arbeit 
untersucht werden, nicht erzeugen, da das dominierende Anion Chlorid ist und andere Sedi-
mentminerale außer Halit, Sylvit und Carnalit nicht ausreichend Chlorid führen (HANOR, 
1987b ). Nachfolgend werden die Prozesse, die für die Entwicklung und die hohen Salinitäten 
der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wässern verantwortlich sein können, in ihren 
Grundzügen beschrieben. 

Evaporation von Meerwasser 

Dieser Prozeß ist einer der wichtigsten bei der Erklärung der Entstehung der Zusammenset-
zung sedimentärer Fluide. Das Verdampfen von H20 bei fortschreitender Evaporation führt 
nicht nur zu Solen, denen es möglich ist, durch Infiltration in tieferliegende sedimentäre Ab-
folgen einzudringen, sondern resultiert auch in der Ausfällung einer Abfolge von evaporiti-
schen Na-, Ca-, Mg-, K-und Cl-Mineralen. Diese Fällungsprodukte können wieder während 
der Versenkung mit umgebenden Fluiden reagieren und somit deren Zusammensetzung beein-
flussen. Die allgemeinen Prinzipien für die Entwicklung von Solen, die aus der Evaporation 
von Meerwasser hervorgehen, sind bei CARPENTER (1978) dargelegt, während McCAFFREY et 
al. (1987) die Meerwasserevaporation im Detail untersucht haben. 
Bei der Evaporation von Meerwasser entstehen zwei Typen von Fluiden: Bis zu einer Salinität 
von 330 g/1 wird das Fluid von Na-Cl dominiert, bei höheren Salinitäten geht es durch den 
Verlust von Na bei der Halit-Fällung kontinuierlich in eine Mg-K-Cl-S04-Sole über. Zwar 
entstehen durch Meerwasserevaporation Solen, deren Salinitäten den Gehalten natürlich vor-
kommender Fluide ähnlich sind, doch kann nach HANOR (1994) Meerwasserevaporation al-
leine die Hauptkomponentenzusammens~tzung eines sedimentären Tiefenwassers nicht her-
beiführen. Durch eingedampftes Meerwasser entstehen Wässer mit Sulfat als Hauptkompo-
nente dieses tritt aber in den meisten Tiefenwässer nur als Nebenbestandteil auf. Außerdem 

' sind hochsalinare Wässer, die durch die Meerwasserevaporation entstanden sind, Mg-
dominierte Wässer, jedoch ist bei den meisten hochsalinaren Tiefenwässern Ca die Hauptka-
tionenkomponente. Daher ist anzunehmen, daß zwar für eine Reihe von Solen Meerwassere-
vaporation als Vorläufer für die Entstehung der Salinität verantwortlich war, daß aber andere 
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Prozesse an der Bildung der Zusammensetzung der Hauptkomponenten beteiligt gewesen sein 
müssen (z.B. Mg-Entzug durch Dolomitisierung). 

Auflösung von Evaporiten 

Eine weitere Möglichkeit hochsalinare unterirdische Solen zu erhalten ist das Auflösen von 
Evaporiten durch meteorische Wässer aber auch durch Meerwasserrestlösungen. Entspre-
chende Lösungen sind nicht nur in der unmittelbaren Umgebung eines Diapirs zu finden, son-
dern können über mehrere Kilometer vertikal und sogar mehrere 1 Oer Kilometer lateral trans-
portiert werden (BRAY & HANOR, 1990). 
Evaporite enthalten Abfolgen mehrerer verschiedener Minerale. Die Art und Weise der Auf-
lösung dieser Abfolgen kann zu Solen führen, deren Zusammensetzung die inkongruente 
Löslichkeit eines Evaporits widerspiegelt. 
Bei der Auflösung von Salzdomen in _der Nähe von meteorischen Fließsystemen (also relativ 
oberflächennah), wird Halit bevorzugt aufgelöst, während Anhydrit zurückbleibt (POSEY & 
KYLE, 1988). Letzterer kann aber wiederum zu Gips hydratisiert werden ("Gipshut"). In tiefe-
ren, salinaren Regimen ist die gleichzeitige Lösung von Halit und Anhydrit möglich 
(McMANUS & HANoR, 1988). Die Löslichkeit von Anhydrit wird durch umgebende hochsali-
nare Fluide erhöht. Für die Auflösung von Evaporiten bedeutet dies, daß in geringen Teufen 
Na-Cl-Solen entstehen und in tieferen Regionen NaCl-Wässer mit einem deutlich höheren 
Anteil an gelöstem Calcium und Sulfat vorherrschen (HANOR, 1994). 
Ein weiteres Beispiel für inkongruentes Auflösen beruht auf dem Verhalten von Na-K-Mg-Cl-
Mineralabfolgen während ihrer fortschreitenden Subsidenz. Mit steigender Temperatur nimmt 
die Löslichkeit der meisten Chloride in Wasser zu. Die Löslichkeit von Halit steigt jedoch im 
Temperaturbereich von 25-200 oc deutlich weniger stark an als die Löslichkeit von K-, Mg-
oder Ca-Salzen (Ausnahme: Anhydrit fällt bei >150 oc aus). Wird ein mit verschiedenen Cl-
Mineralen gesättigtes Fluid erhöhter Temperatur ausgesetzt, kann es zum Auflösen von K-, 
Mg- und Ca-Salzen kommen und dafür Halit ausgefällt werden. 

Bei der Differenzierung zwischen den beiden Bildungsprozessen Meerwasserevaporation und 
Auflösung von Evaporiten kommt dem Bromid-Chlorid-Verhältnis als Merkmal der Ent-
wicklung einer Sole eine große Bedeutung zu. Dieser Zusammenhang ist in Kap. 4.1.1 näher 
erläutert. 

Membranfiltration 

Hintergrund für die Untersuchung dieses Entstehungsprozesses sedimentärer Solen ist der 
Versuch, hohe Salinitäten in Wässer zu erklären, die aus evaporitarmen Becken stammen. Der 
Prozeß der Membranfiltration (Ultrafiltration, umgekehrte Osmose) betrifft den hydraulisch 
bedingten Fluß eines Fluids durch einen semipermeablen Tonstein. Neutrale Wassermoleküle 
können Tonsteine leichter durchdringen als Ionen, die als Folge einer elektrischen Doppel-
schicht um die Tonmineralkörner "elektrostatisch" abgewiesen werden. Dadurch steigt auf der 
einen Seite solch einer natürlichen "Membran" die Salinität. Obwohl dieser Prozeß in La-
borexperimenten dargestellt und physikochemisch erklärt werden kann, gibt es nach HANOR 
(1994) kein überzeugendes "Feldbeispiel" für die Entstehung von Solen durch Membranfil-
tration. Daß Membranfiltration während der Genese von Solen doch eine entscheidende Rolle 
spielen könnte, wird durch den Einfluß dieses Prozesses auf die 0- und H-
Isotopenzusammensetzung des Wassers deutlich (s . Kap. 4.4 und Diskussion bei KHARAKA & 
CAROTHERS, 1986). 
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2.1.2 Gase in sedimentären Tiefenwässern 

Allgemein werden bei der geochemischen Untersuchung von sedimentären Tiefenwässern den 
gelösten und freien Gasen gegenüber anderen gering konzentrierten Komponenten nur relativ 
wenig Beachtung geschenkt (z.B. ANDREWS & WIT..,SON, 1987; BALLENTINE & O'NIONS, 
1994; COLLINS, 1975). Dies hängt vermutlich mit der schwierigen Probenahme zusammen. 
Viele Tiefenwässer treten auf natürlichen Wege zu Tage oder fallen als Nebenprodukt bei der 
Erdöl-Erdgas-Exploration oder dem Salzbergbau an. Dabei ist eine kontaminations- und stö-
rungsfreie Probenahme oft nicht mehr möglich. Es sei denn, es besteht die Möglichkeit, in 
einer Bohrung eine Tiefenprobenahme oder einen Pumptest durchzuführen. 
Zur Interpretation von Gasdaten sedimentärer Thermalwässer können jedoch Arbeiten über 
reine Gasquellen vor allem im Zusammenhang mit der Kohlenwasserstoffexploration heran-
gezogen werden, da die potentiellen Quellen der Gase gleicher Natur sind. Oft sind tiefe So-
len mit Erdöl- und Erdgasen assoziiert. Insbesondere die Edelgase und deren Isotope stellen 
dabei ein wichtiges Hilfsmittel dar, da diese Spurengase Hinweise über Herkunft und Genese 
liefern können (z.B. HOOKER et al., 1985; MAMYRIN & TOLSTIKHIN, 1984; ÜXBURGH et al., 
1986; CASTRO et al., 1998). Abb. 2.1 zeigt ein prinzipielles Schema, wie Gase in ein Spei-
chergestein und somit auch in sedimentäre Wässer gelangen können. Gase mit einem radioge-
nen Anteil (z.B. He, Ar) können beim natürlichen Zerfall von U, Th und K im Aquifer selbst 
oder in tiefer liegenden Schichten radiogen bzw. nukleogen produziert werden und anschlie-
ßend aufgesteigen. Andere Gase können aus dem Erdmantel hinzuwandern (z.B. He, C02). 
Eine weitere Möglichkeit ist der Eintrag von atmosphärischen Gasen durch Grundwässer me-
teorischen Ursprungs. 

\ I --o-1\' I Atmospheric component I 

Abb. 2.1: Schema der Möglichkeiten zur Herkunft von Gasen in einem Aquifer (modifiziert 
nach BALLENTINE & O'NIONS, 1994). 

Die Gase, die in Thermalwässern frei oder gelöst vorkommen, können in zwei Gruppen un-
terteilt werden: (1) reaktive Gase wie C02, H2S, NH3, H2 und Kohlenwasserstoffe (wie z.B. 
C.I4' C2H6, usw.), die zusammen mit N2 in der Regel die Hauptbestandteile der Gasphase 
bilden und an chemischen Gleichgewichtsreaktionen teilnehmen; (2) inerte Gase wie die 
Edelgase und N2. Die Zusammensetzung der Gasphase ist von mehreren Faktoren abhängig, 
wie z.B. Druck und Temperatur im Reservoir, stoffliche Zusammensetzung der Mutter- und 
Speichergesteine sowie die Löslichkeit der einzelnen Gase im Fluid: He und N2 zählen bei-
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spielsweise zu den relativ schlecht löslichen Gasen; Ar und C02 sind dagegen weitaus besser 
löslich (z.B. FOGG & GERRARD, 1990; s. auch Kap. 5.2). 

2.2 Zur Geologie des östlichen Teils des Norddeutschen Beckens 

~as ~orddeutsche Beck~n stellt einen Teil einer WNW-ESE-streichenden Senkungszone dar, 
dt.e stch ~on Engl~d bts. Polen erstreckt: die Mitteleuropäische Senke (Abb. 2.2). Dieses 
Tiefland 1st den Mitteigebugen vorgelagert und reicht in Deutschland im Süden etwa bis zur 
Linie Rheine-Hannover-Braunschweig-Magdeburg-Cottbus. Oft wird das Norddeutsche Bek-
ken selbst wiederum als Teilsenke der Norddeutsch-Polnischen Senke angesehen, die zusam-
men mi~ der D~nisch-Polnischen- und der England-Nordsee-Senke die Mitteleuropäische 
Senke bilden. D1e entsprechenden Begriffe werden in der Literatur jedoch nicht einheitlich 
gebraucht. Die Entwicklung dieser Teilsenken ist vornehmlich durch die spät-tektonische 
Heraushebung des variszischen Morphogens, die Öffnung und Weitung des Nordatlantik und 
durch die alpidische Kollisionstektonik geprägt worden. 
Nach Osten und Nordwesten existieren keine festen Grenzen des Norddeutschen Beckens: Im 
Nordwesten geht das Norddeutsche Becken in die Nordsee-Senke und im Osten in die Polni-
sche Senke über. 

~ Präkambrische Krista llingebiete 

r====1 Präkambrische Faltungsgebiete m~ 
E::::3 tiefpaläozoischem und ober- -

proterozoischem Deckgebirge 

1~1 Außenrand der a lpidischenFaltung 

I;;:~;\ Störungen 

I • v-\ Außenrand der kaledonischen Fa ltung ~ Rand der sallnaren Oberpermbecken 

~ Außenrand der variszischen Faltung 

Abb. 2.2: Lage des Norddeutschen-B-eckens innerhafb der Mitteleuropäischen Senke (nach 
HOTH, 1997). 
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Struktur und Entwicklung des östlichen Teils des Nordostdeutschen Beckens 

Das kristalline Grundgebirge des Oststeils des Norddeutschen Beckens ist präkambrischen bis 
variszischen Alters und wurde während seiner erdgeschichtlichen Entwicklung tief abgesenkt. 
Die Vorstellungen über den geologischen Tiefenbau Norddeutschlands sind je nach Autor 
verschieden (vgl. zusammenfassende Darstellung bei HOTH, 1997). Die Absenkung des Bek-
kens erfolgt seit dem Mittleren Paläozoikum. Die Sedimentfolgen erreichen in den ~entralen 
Bereichen Mächtigkeiten über 10 km (FRANKE et al., 1989) und bestehen aus Gestemsfolgen 
paläozoischen bis känozoischen Alters mit eingeschaltete~ V.ulkanitabl~gerungen. Etwa 
55 Vol.-% der Sedimentationsfolgen entfallen auf permotnassische Sedimente (SCHECK, 
1997). Details zur Stratigraphie der Ablagerungen des Nordostdeutschen Beckens sind den 
Abb. I und II des Anhangs zu entnehmen. 

Die Absenkungeschichte wird in mehrere Phasen eingeteilt. SCHWAB ( 1985) unterteilt die 
Absenkung der Mitteleuopäischen Senke seit dem Oberkarbon analog aller kratonalen S~n
kungsstrukturen in mehrere Abschnitte: Anlage und Frühentwicklung.sow~e die Hau~tstadien 
Hauptabsenkung (Perm bis Obere Trias), Differenzierungs- (Obere Tnas bts Unterkretde) und 
Stabilisierungsstadium (Oberkreide bis Känozoikum). 
SCHECK (1997) unterscheidet bei der Modeliierung der Subsidenzgeschichte ~unf Phase~: 
initiale Riftphase (Wende Karbon/Perm), thermische Sub~idenz (spä~es Rotheg~ndes bts 
mittlere Trias), Phase der Beckendifferenzierung (Keuper bis Unterkretde), Inverswns?hase 
( Oberkreide) und schließlich die letzte känozoische Absenkungsphase als Rand~rschemung 
der thermischen Subsidenz der Nordsee. Als initiale Mechanismen zur Beckenblldung kann 
eine Kombination aus Dehnung des Lithosphäre mit nachfolgendem rein thermisch bedingtem 
Mechanismus (Dichtezunahme der Lithosphäre durch Abkühlung) . in Frage kommen 
(SCHECK, 1997). 

Die Entwicklung der Struktur des östlichen Teils des Norddeutschen Beckens soll nachfol-
gend anhand der von SCHWAB (1985) erarbeiteten Analyse als eine mögliche Variante ?e-
schrieben werden. Die in der Literatur dargestellten Modelle beruhen auf der InterpretatiOn 
der Ergebnisse von zahlreichen Bohrungen, die nur selten präkarbonische. Schich~en erreicht 
hatten. Auf dieser Basis ist nur eine Rekonstruktion der Absenkungsgeschtchte seit dem Kar-
bon möglich. . . 
Das als Anlage und Frühentwicklung bezeichnete Stadium wird durch spätvanszische V~lka-
nite des Unterrotliegenden und Hauptmolasse-Sedimentation gekennzeichnet. ~ährend dieses 
Stadiums kam es zur Ausbildung und Reaktivierung von Tiefenstörungen, die flir das Auf-
steigen der Magmen von Bedeutung waren. Die Vulkanite erreichen stellenweise Mächtig-
keiten von über 3 km. 
Das Hauptabsenkungsstadium wird zeitlich vom höheren Oberrotliegenden bis Mittleren 
Keuper eingeordnet. Innerhalb dieses Stadiums können wiederum zwei Abschnitte. unter-
schieden werden, die durch eine Diskordanz getrennt sind. Die Absenkung ist zu Beginn des 
Hauptabsenkungsstadiums am stärksten und klingt zum Ende hin a~. T~pisch für das 
Hauptabsenkungsstadium sind die zyklischen Sedimentationsabläufe mit g~nngen lat~ral~n 
Faziesgradienten und die somit weite Verfolgbarkeit der lithologischen Honzonte sowte d.Ie 
Konstanz der Lage der wichtigsten Schwellen und Senkungszonen. Für den ält~ren Absc~Itt 
(jüngeres Oberrotliegendes bis Mittlerer Buntsandstein) sind klastische Rotsedimente (fluv_ta-
til und äolisch) mit teilweise eingeschalteten Satinaren sowie abgelage.rte Carb~nat~estei~e 
und Evaporite des Zechsteinmeeres charakteristisch. Fluviatile Sandsteme und hmmsch bis 
brackisch abgelagerte Ton- und Siltsteine prägen den Beginn der Sedimentat~on der jüng~ren 
Etappe. Danach kam es zur ingressiv-marinen Ablagerung von Carbonatgestei~e~ und Salm~
ren. Im Keuper ändert sich das Ablagerungsmilieu und es treten wieder domtmerend kontt-
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nentale Sedimente auf. In die zumeist limnischen Ton- und Tonmergelgesteine sind einzelne 
Sandsteinhorizonte eingeschaltet. Der sich anschließende Mittlere Keuper zeichnet sich durch 
Anhydrit- und Gipseinlagerungen aus, gepaart mit partieller Ablagerung von Steinsalzen. 
Der Übergang zum stark alpidisch beeinflußten Differenzierungsstadium erfolgte etwa zeit-
gleich mit der Zerlegung der paläozoischen Superkontinente in die heutigen Lithosphären-
platten. Dieses Stadium dauerte vom Oberen Keuper bis zur Unterkreide. In dieser Zeit wird 
das Becken in Teilsenken und entsprechende Hochgebiete differenziert. Im Zeitraum 
Mahn/Unterkreide wurden diese Hochgebiete flächenhaft erodiert. 
Den Höhepunkt der Salinartektonik stellen die mittel- und jungkimmerischen Bewegungen 
mit dem Durchbruch der zahlreichen Salzdiapire und der Entwicklung von Salzkissenstruktu-
ren dar. Das Differenzierungsstadium ist in drei Etappen einzuteilen, die jeweils mit dem 
Vordringen des Meeres beginnen und dessen Rückzug enden. Somit sind marine Sedimentati-
onsbedingungen für diesen Zeitraum prägend, die schon seit der Rättransgression an Bedeu-
tung gewonnen haben. _ 
Das abschließende Stabili sierungstadium zeichnet sich durch Schreibkreide-Ablagerungen 
und der Sedimentation von sandig-tonigen Schichten mit Braunkohleeinlagerungen im Tertiär 
aus. Zu Beginn erfolgte eine weiträumige Absenkung und an der Grenze Coniac/Santon setzte 
eine tektonische Inversion von Beckenteilen ein. Dadurch kam es zu einer Zerlegung des 
Senkenraumes und nachfolgende Heraushebung und Erosion von Teilblöcken bzw. regionale 
Absenkung kratonaler Senken. 

Bei dem von SCHECK (1997) aufgestellten Strukturmodell stimmen die einzelnen Entwick-
lungsphasen des östlichen Teil des Norddeutschen Beckens nicht ganz mit den Ausführungen 
von SCHWAB (1985) überein. 
Das als initiale Riftphase bezeichnete Anfangsstadium der Beckenbildung wird zeitlich der 
Wende Karbon/Perm zugeordnet. In der Subsidenzgeschichte des Nordostdeutschen Beckens 
folgt nun die Phase der thermischen Subsidenz. Sie umfaßt den Zeitraum frühes Perm bis 
mittlere Trias. Es folgt die Differenzierungsphase, eine Beckenkonfiguration, die sich bereits 
im Muschelkalk abgezeichnet hat. Ab dem Keuper bis zur Kreide kam es zur Diffenrenzie-
rung des Beckens in kleinere Teilbecken. Dabei nimmt die Ausbildung des Rheinsberg-Trogs 
eine dominierende Stellung ein. Es kommt zu zunehmenden halokinetischen Bewegungen. 
Die nachfolgende Inversion fand in der späten Kreide statt und resultierte in einer erneuten 
Umstrukturierung des Beckens. Dabei wurden interne Beckenbereiche in WNW -ESE gerich-
tete Schollen zerlegt. Hinzu kam die Heraushebung einiger Blöcke. Den Abschluß der Bek-
kenentwicklung bildet eine letzte Absenkungsphase im Kanözoikum. Sie ist als Randerschei-
nung der thermischen Subsidenz der Nordsee zu erkennen, die zusätzlich durch starke Salz-
mobilisierung geprägt wird. 

Der heutige Tiefenaufbau des Norddeutschen Beckens wird stark von den Ablagerungen der 
Zechsteinsalze und deren Mobilisierung geprägt. Deutlich wird dies in Abb. 2.3, in der das 
Oberflächenrelief des Zechstein dargestellt ist. Die entsprechenden Salzdiapire und -kissen 
reichen zum Teil bis in känozoische Schichten hinein. In den zentralen Bereichen der inten-
sivsten Salztektonik sind gesamten Zechsteinablagerungen in die Diapire gewandert 
(REINHARDT, 1993). Nördlich und südlich dieses Bereichs hat die Halokinese lediglich das 
Stadium von Salzkissen erreicht. Da die Salze des Zechsteins eine bedeutende Rolle bei der 
Diskussion der Daten dieser Arbeit spielen, soll deren Entwicklung und Struktur etwas einge-
hender dargestellt werden. 

JARITZ (1995) faßt die möglichen Prozesse zur Entstehung der Salzstrukturen nach Revision 
mehrer Literaturquellen für NW -Deutschland zusammen. Die häufigste Ursache ist demnach 
eine tektonisch induzierte Strukturbildung durch ältere oder gleichaltrige Sockelstörungen 
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unter den Salzstrukturen. Darüber hinaus werden zwei weitere Ursachen als Anstoß zur Halo-
kinese bzw. Diapirismus beschrieben. Dies ist zum einen eine halokinetische Anfangsstörung, 
die den Anstoß zur Strukturbildung gegeben hat. Dabei bewirkt die Entwicklung einer Salz-
struktur an den Außenflanken des Randsenkensystems eine kräftige Störung des Gleichge-
wichts zwischen Deckgebirge und Salzlager und ebnet somit den Weg für die nächsten Gene-
rationen von Salzstrukturen. Die dritte und zahlenmäßig kleinste Gruppe von Salzstrukturen 
geht auf die Bildung von physikalischen Anfangsstörungen durch kleine Anomalien epiroge-
ner Vertikalbewegungen zurück. Der Diapirismus selbst fand in der Mehrzahl der Strukturen 
infolge des halokinetischen Wachstums von Salzkissen und in anderen Gebieten unter Beein-
flussung von Bruch- oder Aufschiebungstektonik statt. 

10 km 

Abb. 2.3: Im Relief der Top-Zechsteinfläche wird die Bedeutung der salinaren Komponenten 
für die Struktur des Nordostdeutschen Beckens deutlich (SCHECK, 1997). 

Die frühesten Salzbewegungen fanden im Muschelkalk statt (SCHECK, 1997; REINHARDT, 
1993). In diesem Zeitraum war die Aktivität im Bereich der Eibe und am südöstlichen Bek-
kenrand am stärksten. Danach ist eine stärkere lokale Halokinese im unteren und mittleren 
Keuper zu verzeichnen. Dies setzt sich bis in das Jura fort. Zu Beginn der Kreide dauert die 
halokinetische Aktivität bevorzugt im Süden an. Hier bildeten sich im Bereich der Elbe und in 
der Altmark verstärkt Randsenken. Zur Oberkreide hin nimmt die Dominanz der Halokinese 
ab. Dabei wandert Salz bevorzugt in die Randbereiche invertierter Blöcke ab. Die stärkste 
halokinetische Aktivität findet im Känozoikum statt, wobei die intensivste Salzmobilisierung 
im südöstlichen Bereich des Beckens zu beobachten ist. 

2.3 Satinare Tiefenwässer in Norddeutschland - Hydro- und gasgeochemischer Kennt-
nisstand 

Salinare Tiefenwässer sind im Norden Deutschlands im Rahmen der Erdöl- und Erdgaserkun-
dung sowie der direkten Thermalwassererkundung in reicher Zahl erbohrt worden. Viele der 
gewonnenen Daten sind nicht veröffentlich worden oder liegen nur als interne, schwer zu-
gängliche Berichte vor. Dies gilt insbesondere für die Kohlenwasserstoffreservoire sowie für 
Projekte, die im Zusammenhang mit der Erkundung von Salzlagerstätten zur Lagerung radio-
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ak~iven Müll~ durchgeführt. wurde~. Hinzu kommt, daß umfassende chemische Analysen re-
lativ selten smd, da oft ber den emzelnen Projekte nur speziellen Inhaltsstoffen besondere 
Beachtung geschenkt wurde. 
Daten über Wässer aus unterschiedlichen Tiefen des östlichen Teils des Norddeutschen Bek-
ke~s und Betrachtungen zu deren Genese sind bei LEHMANN (1974, 1974a), CARLE (1975), 
MULLER & PAPENDIECK (1975), MÜLLER & NEBEL (1976), ULLRICH (1991), SCHÖN & 
ROCKEL (1991), HüLLDORF et al. (1992), PLATT (1994), HOTH et al. (1997) und BANNEMANN 
& ScHIRRMEISTER (1998) zu finden. Hinzu kommen Arbeiten über Wässer des angrenzenden 
westlichen Teils des Norddeutschen Beckens (z.B. LOEHNERT et al., 1986; KLINGE, 1991 ; 
WOLF et al., 1993; THOMAS, 1994; WEDEWARDT, 1995; KLOPPMANN et al., 1998) und des 
Polnischen Beckens (DOWGIALLO & TONGIORGI, 1972; DOWGIALLO, 1975). Die geothermisch 
ge~utzten Wässer von Neustadt-Giewe und Neubrandenburg sind von KÜHN (1997; vgl. auch 
KUHN et al., 1998) unter dem Aspekt geochemischer Folgereaktionen bearbeitet worden. 
Der Chemismus der Thermalwässer in Nordostdeutschland variiert stark. Es sind Wässer vor-
h~n~en, deren Salzgeha!te vo~ .Alkali-Ionen (Na, K) bis hin zu Erdalkaliionen (Ca, Mg) do-
~mert we~de~. Auch dre Sal.mität der Wässer umfaßt ein breites Spektrum von lediglich we-
mgen g/1 brs uber 400 g/1. Eme zusammenfassende Darstellung der bekannten Tiefenwässer 
NE-Deutschlands wurde von ROCKEL et al. (1997), basierend auf einem Schema von MÜLLER 
& PAPENDIECK (1975), vorgenommen und ist in Abb. 2.4 dargestellt. Es fällt auf, daß bei ei-
nem großen Teil der salzhaltigen Wässer die Salinität mit der Teufe zunimmt. Dies ist eine in 
Becken dieser Art oft beobachtete Erscheinung und wird auch von HANNEMANN & 
SCHIRRMEISTER (1998) für Tiefenwässer in Brandenburg bestätigt. Im Nordostdeutschen 
Becken gilt dies jedoch nur für die Aquifere des Tertiärs, der Kreide, des Jura und der oberen 
T~as. Abweichungen von diesem Trend sind durch Abtaugungen von Salzgesteinen in un-
mi~telbarer. Nähe .erklärbar, d.h. diese Wässer besitzen höhere TDS-Werte gegenüber Solen 
gleicher Trefe. Eme weitere Ursache für die Abweichung vom Salinität/Tiefen-Trend bei 
ähnlichen stratigraphischen Horizonten ist der hydrodynamische Einfluß von Störungszonen. 
Nach LEHMANN (1974, 1974a) können für die verschiedenen stratigraphischen Einheiten fol-
gende durchschnittliche Salinitäten angegeben werden: Rotliegendes 280 g/1, StaBfurtkarbonat 
(Ca2) 320 bis 330 gl!, Rhät 160 bis 180 g/1 (Altmark >220 g/1), Lias 130 bis 160 g/1, Dogger 
150 g/1, Malm 130 brs 150 g/1 und Wealden 130 g/1. Im Mittleren Buntsandstein variieren die 
Gesamtlösungsinhalte am stärksten und reichen von <20 g/1 bis zu einem sehr hohen Ge-
samtlösungsinhalt. 

Die Zusammensetzung der gelösten Feststoffe variiert ebenfalls mit zunehmender Tiefe. Wie 
bei vielen Tiefenwässern sedimentärer Becken ist Chlorid das dominierende Anion die Do-
minanz von Na bei den Kationen geht mit erhöhter Salinität (und somit auch Tief~) zurück 
und Ca und Mg spielen eine größere Rolle. Mit fortschreitender Meerwasserevaporation wird 
Na der Sole durch Halitausfällung entzogen. MüLLER & PAPENDIECK (1975) unterteilen nach 
der Zusammensetzung der gelösten Feststoffe in ein postsalinares, ein intrasalinares und ein 
subsalinares Thermalwasserstockwerk - je nach relativer Tiefenlage zum Zechsteinsalinar. 
De~ postsalinaren Bereich charakterisieren Na- und Cl-dominierte Wässer, während im intra-
salmaren Bereich Erdalkaliionen kennzeichnend für die Wässer sind. Das subsalinare Stock-
werk wird von Na-, Ca- und Mg-Ionen dominiert, wobei hier entweder Ca oder Na mit der 
höchsten Kationenkonzentration auftreten. 
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Abb. 2.4: Salinität von Thermalwässern Norddeutschlands aufgetragen gegen die Tiefe des 
Aquifers (nach ROCKELet al., 1997). 

Die Genese der salinaren Tiefenwässer NE-Deutschlands steht nach den bisherigen Kenntnis-
sen in engem Zusammenhang mit der Enstehung von Salzlagern in der Umgebung der Wäs-
ser. Nach den Ausführungen BANNEMANN & SCHIRRMEISTER (1998) über die Wässer in 
Brandenburg handelt es sich bei den Wässern in den Sedimenten der Trias um salinare Re-
liktwässer, während die Wässer im Komplex Rhät bis Oligozän durch Infiltration und Ablau-
gung geprägt sind. Die Wässer des Jura und der Unterkreide sind danach reine NaCl-
Ablaugungswässer. 

LEHMANN (1974a) hat anhand der Zusammensetzung der gelösten Feststoffe die grundlegen-
de Entwicklung von Tiefenwässern des östlichen Teils des Norddeutschen Beckens rekon-
struiert. Die Solen des Rotliegenden sind marine Sedimentationslaugen des Werrasalzablage-
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rungsbeckens. Die Mutterlaugen sind von darüber liegenden Schichten (Werra-Folge) nach 
Meerwassereindunstung hohen Grades eingedrungen, wobei eine rege Wechselwirkung mit 
dem Nebengestein stattgefunden hat. 
Bei den Tiefenwässern des StaBfurtkarbonats handelt es sich um syngenetische Sedimentati-
onslaugen des Zechsteins aus der Zeit der Staßfurtperiode. Vorausgegangen war ein sehr ho-
hes Eindunstungsstadium. Die Mischung mit Ablaugungslösungen und relativ geringer Aus-
tausch mit dem umgebenden Gestein während des kurzen Absinkens hat die Wässer sekundär 
verändert . 
Die salinaren Wässer des Mittleren Buntsandsteins ähneln in ihrer Genese den Wässern des 
Rotliegenden. Es handelt sich um marine Sedimentationslaugen des Röt-
Salzablagerungsbeckens (hohes Eindunstungsstadium), die durch Mischung mit Halitablau-
gungslösungen sekundär verändert wurden. Hinzu kommen starke Wechselwirkungen mit den 
Nebengesteinen während des Absinkens aus höher liegenden Schichten (Röt). 
Die Formationswässer des Oberen Keuper (Rhät) bis Untere Kreide (Wealden) sind syngene-
tische Sedimentationswässer, die ihre hohen Salzgehalte durch Halitablaugung der Salzstöcke 
erworben haben. 

Über die Zusammensetzung der gelösten Gase in den sedimentären Schichtwässern in Nord-
astdeutschland ist bislang sehr wenig bekannt. Hinzu kommt, daß den Daten keine oder nur 
sehr wenig Informationen über die· Analytik und die Art der Probenahme beigefügt sind, was 
eine Einschätzung der Datenqualität erschwert . 
SCHÖN & RocKEL (1991) geben für die Formationswässer der Bohrungen Gt Stralsund 2/85 
(1580 m) und Gt Neuruppin 2/87 (1600 m) mehr als 90 Vol.-% N2 an, im Wasser der Boh-
rung Gt Schwerin 3/87 (2060 m) ist ein CH4-Anteil von 70-75 Vol.-% und bis zu 26 Vol.-% 
N2 enthalten. Als Spuren werden C02, H2, C2H6 und C3H8 angegeben. Diese Werte beziehen 
sich auf die Gasmengen, die mit maximal 60 ml/1 Schichtwasser angegeben werden. 
Als durchschnittliche Zusammensetzung mesozoischer Schichtgase in NE-Deutschland geben 
HüLLDORF et al. ( 1992) folgende Werte an: 70-95 Vol.-% N2, 1-20 Vol.-% CH4, 1 Vol.-% H2, 
1 Vol.-% C02, 1 Vol.-% He und Spuren höherer Kohlenwasserstoffe. Der Gehalt gelöster 
Gase beträgt nach dieser Literaturquelle zwischen 50 und 200 ml/1 salinaren Wassers. 

Mehr Datenmaterial liegt über die in Nordostdeutschland prospektierten und zum Teil gefor-
derten Kohlenwasserstoffe vor. Die Erdöl- und Erdgasführung ist an das Saxon, den Zechstein 
(Staßfurtkarbonat) und die Trias (Mittlerer Buntsandstein) gebunden (MüLLER et al., 1993; 
GERLING et al., 1996). 
Die Erdgase besitzen durchschnittlich sehr hohe Stickstoffkonzentrationen, die mehr als 90 
Vol.-% erreichen können (MüLLER et al. , 1976). Die CH4-Konzentrationen betragen 10 bis 
90 Vol.-%, die H2S-Gehalte variieren von 0.1 bis 7 Vol.-% (MÜLLER et al., 1993). 
SCHRETZENMA YR (1998) gibt einen Überblick über die Erdöl-Erdgas-Exploration in Branden-
burg, in deren Rahmen 29 Lagerstätten prospektiert wurden. Davon sind 9 Gaskondensat-
Lagerstätten und jeweils eine Gas- und eine Inertgaslagerstätte. Letztere beinhaltet 94 Vol.-% 
N2 und erhebliche Mengen an He (SCHRETZENMA YR, 1998a). Bei den übrigen Gas- bzw. Gas-
kondensatlagerstätten werden die CH4-Gehalte mit 5.6 bis 58.2 Vol.-% angegeben und die 
Konzentrationen an N2 erreichen Werte bis zu 90 Vol.-%. Auch aus den als Öllagerstätten 
definierten Reservoiren konnten seit 1962 beträchtliche Mengen an Erdgas gefördert werden 
(SCHRETZENMA YR, 1998). In der Altmark weisen die Erdgase nach MüLLER (1990; s. auch 
SCHUMACHER & MAY, 1990) 40-80 Vol.-% N2 und CH4-Gehalte von weniger als 20 bis über 
60 Vol.-% auf. 

Im Gegensatz zu den Thermalwässern des Norddeutschen Beckens wurden hydrothermale 
Wässer im süddeutschen Kristallin vergleichsweise weitaus häufiger auf ihre Gasgehalte hin 
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untersucht. Dort sind die Zusammensetzungen der in den salinaren Wässern gelösten Gase 
variabler. Der Vollständigkeit halber wird dies an den folgenden Beispielen kurz dargestellt. 
Untersuchungen von PAUWELS et al. (1993) an Tiefenwässern des Rheingrabens im Rahmen 
des europäischen Hot-Dry-Rock-Projektes in Soultz-sous-Fon~ts ergaben für Solen aus Gra-
niten und darüber liegendem Buntsandstein identische chemische und isotopische Chara~teri
stika. Die Zusammensetzung der freien Gase wird mit 46 bis 67 Vol.-% C02 und 27 bts 37 
Vol.-% N2 angegeben. CH4 tritt hier mit etwa 5 Vol.-% auf, der Wasserstoffanteil ist in den 
Proben vom Bohrlochkopf mit bis zu 20 Vol.-% relativ hoch. Letzteres führen die Autor~n 
auf Reaktionen zwischen Sole und Verrohrung ("casing") zurück. Das Gas/Wasserverhältms 
wird mit etwa 1 :5 angegeben. Die chemische Zusammensetzung und ein~elne geochemis~~e 
und isotopengeochemische Indikatoren sprechen für eine ähnliche Entwtcklung der gramtt-
schen und sedimentären Wässer. 
Untersuchungen im Rahmen der Kontinentalen Tiefbohrung (KTB) in der Oberpfalz haben 
gezeigt, daß dort die Formationsfluide im kristallinen Grundgebirge vorwiegend N2 enthalten. 
Die Gasphase von Fluidproben aus verschiedenen Teufen (bis 5000 m) enthielt als Hauptbe-
standteile 70-90 Vol.-% N2 und bis zu 32 Vol.-% CH4 (ZIMMER, 1993; WEISE et al., 1995). 
Das bei einem Pumptest der KTB-Vorbohrung geföderte Formationswasser (3850-4000 m) 
enthielt 0.8 1 gelöstes Gas pro einem Liter Wasser (ZIMMER, 1993). In den Kristallinwässern 
der Nagra-Tiefbohrungen (Schweiz) ist ebenfalls N2 die Hauptgaskomponente (KANZ, 1987). 
Untersuchungen von GIGGENBACH et al. (1991) am Laacher See (Vulkaneifel) zeigen eine 
deutliche C02-Dominanz der Gasphase. 
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3 Probenahme und analytische Methoden 

3.1 Probenahme 

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse beruhen auf den Analysen von Proben aus 
5 Bohrungen. Drei dieser Bohrungen werden zur hydrothermalen Energiegewinnung genutzt. 
An diesen in Betrieb befindlichen geothermischen Anlagen konnten sowohl Wasser- als auch 
Gasproben gewonnen werden. Die wichtigsten geologischen Parameter dieser Bohrungen sind 
in Tab. 1.1 aufgelistet. Die Einordnung der Aquifere in das lithologische Profil ist aus Abb. I 
und II (Anhang) ersichtlich. Die Proben wurden je nach örtlichen technischen Gegebenheiten 
der geothermischen Anlage vor oder nach dem Filter der Fördersonde entnommen (Abb. 1.2). 

Aus Vorerkundungsarbeiten standen Fluidproben der Bohrungen in Rheinsberg und Harnburg 
zur Verfügung. Hier handelt es sich um Proben, die bei Pumptests nach Abschluß der Bohrar-
beiten genommen wurden. Die Möglichkeit der Entnahme gasdichter Wasserproben zur Be-
stimmung der Gase war dabei nicht möglich. 
Durch die Thermalwasserbohrung Rheinsberg/M. 1 wurde ein Contorta-Sandstein (Oberer 
Keuper) aufgeschlossen, der bei einer mittleren Teufe von 1660 meine Mächtigkeit von 90 m 
aufweist. Die Aquifertemperatur beträgt 67 oc und das gespeicherte Thermalwasser besitzt 
eine Salinität von 172 g/1 (Dichte= 1.113 g/cm\ Die speichergeologischen Eigenschaften 
wurden mit 28 % Porosität und 1-2·10-12 m2 Permeabilität ermittelt (LENz& ROCKEL, 1995). 
Die Bohrung Hamburg-Allermöhe 1 erschloß einen Contorta-Sandstein in einer mittleren 
Teufe von 3250 m. Dieser Aquifer besitzt eine Porosität von max. 12 % und eine Permeabili-
tät von 0-19·10-15 m2 bei einer Mächtigkeit von 72 m. Die Salinität der angetroffenen Sole 
beträgt 218 g/1 (Dichte=l.146 g/cm3) und die Aquifertemperatur 128 oc (LENZ et al., 1997; 
BEECK et al., 1998). 

Als Gesteinsproben standen Bohrkerne der Förderbohrungen von Neustadt-Giewe und Neu-
brandenburgsowie der Bohrung Rheinsberg zur Verfügung. Eine Liste dieser Proben mit ei-
ner kurzen lithologischen Beschreibung ist im Anhang zu finden. Diese Proben stammen aus 
den Kernlagern der Geologischen Landesämter Mecklenburg-Vorpommern (Sternberg) und 
Brandenburg (Wünsdorf). Bei den Proben handelt es sich um Gesteine des jeweiligen Aqui-
fers und der darüberliegenden Nebengesteine. 

3 .1.1 Wasserproben für die Analytik der gelösten Feststoffe und deren Isotope 

Die Wasserprobenahme erfolgte mit wenigen Ausnahmen an jeder Lokation auf drei ver-
schiedene Arten: mit Salzsäure, mit Salpetersäure und nicht angesäuert. Das Ansäuern diente 
zur Stabilisierung der Proben, um Fällungsreaktionen bei Luftkontakt zu vermeiden. Zu die-
sem Zweck wurde vor dem Abfüllen jeweils soviel konzentrierte HCl (37 Gew.-%) bzw. 
HN03 (65 Gew.-%) in eine PE-Probenflasche gegeben, daß die Proben anschließend etwa 
1 Gew .-% Säure enthielten. Soweit es möglich war, wurden jeweils gefilterte und ungefilterte 
Proben genommen. Das Filtrieren erfolgte je nach Probenvolumen mit Spritzenfilter (0.2 J.lm) 
oder mittels Saugpumpe über ein Schort-Schraubfiltergerät mit einer Filterplatte (Fa. Schott, 
Porosität 3 = 16-40 J.lm) unter Vakuum. Konnte die Probenahme nicht selbst vorgenommen 
werden (Lokationen Harnburg und Rheinsberg), wurde ein Aliquot der Probe im Labor nach-
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träglieh filtriert, um Schwebstoffe und grobe Verunreinigungen zu entfernen. Die Aufbewah-
rung der Proben erfolgte in einem Laborkühlschrank bei etwa 7°C. 

3.1.2 Gasdichte Wasserproben zur Bestimmung der gelösten Gase 

Probenahme zur Gesamtgasanalytik 
Bei der Probenahme für die Gasanalytik ist es unbedingt erforderlich Luftkontamination zu 
vermeiden. Daher wurde ein Verfahren angewandt, bei dem die Proben im Durchfluß ge-
nommen werden. Als Probenbehälter diente ein Glassammelrohr (250 und 500 ml) mit zwei 
Schliffhähnen, dessen Typ auch zur reinen Gasprobenahme eingesetzt wurde ("Gasmaus"). 
Das Sammelrohr wurde mit der Entnahmestelle am Thermalwasserkreislauf nach dem in Abb. 
3.1 dargestellten Prinzip verbunden. Am Ablauf des Rohres war zusätzlich ein mehrere De-
zimeter langer Schlauch angebracht. Beim Durchströmen des Probengefäßes wurde dieser 
Schlauch komplett mit Probenwasser gefüllt, um das Eindringen von Luft beim Einschließen 
der Probe zu vermeiden. Das Thermalwasser floß so lange durch das Sammelrohr, bis sich ein 
scheinbares Gleichgewicht bzgl. Durchströmungsgeschwindigkeit und Entgasungserschei-
nungen eingestellt hatte und somit eine repräsentative Probenahme gewährleistet war. Zusätz-
lich ließ man zuvor so lange Sole abfließen, bis sich eine Temperaturkonstanz in der sich auf-
heizenden Verrohrung der Entnahmestelle eingestellt hatte. Das Sammetrohr wurde zuerst an 
dem Hahn verschlossen, der der Entnahmestelle am nächsten lag. Unmittelbar danach schloß 
man den zweiten Hahn, um so die Probe bei Atmosphärendruck einzuschließen. 

-+-- Valve 

Sampie 
container 

Rubber-+ 
tube 

Abb. 3.1: Prinzip des Aufbaus der Probenahme im Durchfluß zur Gesamtgasanalytik aus 
Wasserproben (nach COLLINS 1975). 

Eine Probenahme auf diese Art war, bedingt durch die örtlichen Gegebenheiten, nicht immer 
möglich. An der Anlage in Waren wurde das Tiefenwasser in ein Becherglas geleitet und mit 
einer Handpumpe anschließend sofort in die Sammelrohre gefüllt. An der Lokation Neustadt-
Giewe war eine repräsentative Probenahme schwierig. Ursache dafür ist die hohe Wassertem-
peratur in Neustadt-Giewe und die daraus folgenden stärkeren Entgasungen bei Druckentla-
stung. 
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Proben für die Edelgasisotopenanalytik 
Die Probenahme für die Edelgasanalytik erfolgte analog der Probenahme für die Ge-
samtgasanalytik. Als Sammelrohre dienten hier jedoch Kupferrohre mit einem Innendurch-
messer von 8 mm und einer Länge von 1m, die an beiden Enden bei Atmosphärendruck mit 
Stahlklemmen gasdicht verschlossen wurden. 

3 .1.3 Gesteinsproben 

Bei den untersuchten Gesteinsproben handelt es sich um Bohrkerne. Ausgewählt wurde so-
wohl Kernmaterial der thermalwasserführenden Aquifere selbst als auch Kernmaterial der 
darüber befindlichen Nebengesteine. Es standen Bohrkerne der Bohrungen Neubrandenburg 2 
und 3, Neustadt-Giewe 1 und 2 sowie Rheinsberg 1 zur Verfügung. Eine Probenliste mit einer 
Kurzbeschreibung der einzelnen Proben ist im Anhang zu finden. 
Zur Aufbereitung der Gesteine wurden die Proben zunächst mit einem Backenbrecher zer-
kleinert und anschließend in einer Achat-Kugelmühle analysenfein gemahlen. Danach wurden 
das Probenpulver gesiebt ( <63 JJ.m) und die verbleibenden Körner erneut aufgemahlen, um 
eine Homogenität der Analysensubstanz zu erreichen. 

3.2 Notation der Isotopenverhältnisse 

Die Angabe von Isotopenverhältnissen ist je nach Element verschieden. Dabei ist z.B. bei den 
Edelgasen und Sr die Angabe der Isotopenverhältnisse selbst üblich; 3Hef He wird meist zu-
sätzlich in Relation zum 3He/4He-Verhältnis der Atmosphäre dargestellt (R!Ra). Die Isotopen-
verhältnisse weiterer Elemente wie 11B/ 10B, D/H und 180 / 160 werden hingegen als 8-Notation 
in Relation zu einem Standard als Abweichung von diesem in Promille angegeben: 

8Probe (%o) = RProbe- Rstandard ·1000 (3.1) 
Rstandard 

R stellt das jeweilige Isotopenverhältnis dar. In Tab. 3.1 sind die untersuchten Isotope zu-
sammen mit dem Angabenformat und dem entsprechenden Bezugsstandard angegeben. 

Element untersuchte Isoto- Angabe als Bezugsstandard 
penverhältnisse 

Wasserstoff 0 /H 80 VSMOW 
Helium -:rHel He 3Hef He u. R/Ra Atmosphäre (Ra= l.39·10-6) 
Bor "B/ tuB 811B SRMNBS 951 
Kohlenstoff 13C / 12C 8 13C POB 
Sauerstoff 'Ko;'6o 8180 SMOW 
Argon 4oArP6Ar 40Ar;J6Ar -
Neon 2~eP2Ne, 2 rNeFLNe L~eP2Ne, 21NeP 2Ne -
Strontium K7Sr/K6Sr K7Sr/116Sr -

Tab. 3.1: Untersuchte Isotopenverhältnisse und die entsprechenden Notationen und Bezugs-
standards (VSMOW = Vienna .S.tandard Mean Ocean Water, POB = Eee Oee Belemnite, SRM 
NBS = .S.tandard Reference Material National Bureau of .S.tandards) 
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3.3 Bestimmung der gelösten Feststoffe 

3.3.1 Bestimmung von Kationen und Anionen mittels ICP-OES, ICP-MS und IC 

Die Bestimmung der Hauptbestandteile der gelösten Feststoffe erfolgte mit handelsüblichen 
Geräten. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit auf eine detaillierte Beschreibung der Geräte 
verzichtet und lediglich die Präparation der Proben näher erläutert. 

Das ICP-OES-Verfahren ("Inductively Coupted ,Elasma", verbunden mit Qptischer Emissi-
ons§pektrometrie) diente zur Quantifizierung von Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Mn2+ und 
Fe3+. Zum Einsatz kam ein Gerät der Fa. Varian, Typ Liberty 200. Die Elemente Na+, K+, 
Mg2+, Ca2+ und Sr2+ wurden in einer 1: 1 00 verdünnten Probenlösung gemessen, Lt, Mn2+ 
und F e3+ in einer 1: 10-Verdünnung. Sämtliche Analysen wurden mit salpetersauren Proben 
durchgeführt. Als Referenz diente ein internationaler Wasserstandard; die Ergebnisse der 
Messungen dieses Standards sind in Tab. 3.2 dargestellt. Um den Einfluß der hohen Salinität 
und der Verdünnung auf das V erfahren zu überprüfen, wurde ein hochsalinarer Laborstandard 
mit einer ähnlich Zusammensetzung wie die Neustadt-Giewe-Sole hergestellt und als Kali-
brationslösung verwendet. Die nach diesem Verfahren bestimmten Konzentrationen des inter-
nationalen Wasserstandard sind in den beiden rechten Spalten der Tab. 3.2 dargestellt. Das 
synthetisierte Salzwasser hatte die Zusammensetzung 10 mg/1 Lt, 75 g/1 Na+, 800 mg/1 K+, 
1.4 g/1 Mg2+, 8 g/1 Ca2+, 400 mg/1 Sr2+, 10 mg/1 Mn2+ und 60 mg/1 Fe3+. Die Bestimmung der 
Kationen wurde in Zusammenarbeit mit Frau E. Kramer durchgeführt. 

Element Mittelwert 2cr N Referenz Werte nach Kalibration mit 
(mg/1) (mg/1) (mg/1) synthetisierter Sole (mg/1)1 l 

Li 0.014 0.004 4 0.017 0.016 0.015 
Na 12.2 1.0 6 12.2 12.1 12.4 
K 2.18 0.18 6 2.30 2.17 2.46 
Mg 9.49 0.64 6 9.45 11.6 11.4 
Ca 34.0 2.6 6 36.8 38.6 36.3 
Sr 0.26 0.01 6 0.26 0.27 0.26 
Mn 0.030 0.002 6 0.035 0.040 0.042 
Fe 0.09 0.02 6 0.11 0.11 0.12 

Tab. 3.2: Ergebmsse der Messungen des internationalen Wasserstandards SRM 1643c (Na-
tional Institute of Standards & Technology, USA). Die Referenzwerte sind in der mittleren 
Spalte aufgelistet. Zwei Bor-Bestimmungen ergaben 0.11 bzw. 0.12 mg/1 bei einem Refe-
renzwert von 0.12 mg/1. (cr=Standardabweichung; N=Anzahl der Messungen; I)s. Text) 

Einige Spurenelemente wurden mit ICP-MS ("Inductively Coupled ,Elasma", gekoppelt mit 
Quadrupolmassen§pektrometrie) bestimmt. Die Proben wurden mit 2%iger HN03 1:100 ver-
dünnt und anschließend mit einem Gerät der Fa. Fisons, Typ VG-Plasma Quad PQ 2+, ge-
messen (PLESSEN, 1997). Die Quantifizierung erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. M. 
Zimmer und Frau H. Rothe. 

Die Bestimmung der Anionen (CC Br-, Sulfat) erfolgte nach geeigneter Verdünnung mittels 
isokratischer Ionenaustauschchromatographie (IC) mit Leitfähigkeitsdetektion nach Mi-
kromembransuppression. Das Injektionsvolumen betrug 25 111 und der Strom des Eluenten 
(3.5 mM Na2C03/l.O mM NaHC03) 1.5 ml/min. Die Bestimmung erfolgte mit einem Ionen-
chromatograph der Fa. Dionex, Typ DX-100, sowie Trennsäulen vom Typ AS 14 (4 mm, Ion 
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Pack). Die Bestimmung der Anionen wurde in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. G. Schettler 
durchgeführt. 

3.3.2 Bestimmung der Strontium- und Borisotopenverhältnisse in Wasserproben 

Zur Bestimmung der Sr-Isotopenverhältnisse im Wasser wurden sowohl salz- als auch salpe-
tersaure w_ asserproben verwendet. In Quarzgefäßen wurden die Wasserprobenaliquote bis zur 
Trockne emgedampft und der Rückstand in verdünnter HCl gelöst. Die Abtrennung des Sr 
erfolgtemüdem Ionenaustauscher Biorad AG50Wx12. Das so extrahierte Sr wurde als Chia-
ridlösung auf ein Tantalelement aufgetragen. Die Messungen erfolgten mit einem Therrnio-
nenmassensEektrometer Typ Vacuum Generators™ Sector 54-30. Eine Massenkorrektur wur-
de mit dem 8Sr/86Sr-Verhältnis = 8.3752 vorgenommen. 
F~r die Bes~immun~ der ~orisotopenverhältnisse wurden Aliquote der Probenwässer (3 ng B) 
dtrekt auf em Re-Smglefllament aufgetragen. Die Messung erfolgte mit einem Thermionen-
massenspektrometer Typ Vacuum Generators™ Sector 54-30 im "negativen" Modus 
(KASEMANN, 1999). 
Die Bestimmung der Sr- und B-Isotopenverhältnisse erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn 
Dr. R. Romer, Frau A. Meixner und Herrn G. Haase. 

3.4 Gasanalytik 

3.4.1 Gasanalyse mittels Quadrupolmassenspektrometrie 

Die Gesamtgasanalytik stellt einen Schwerpunkt dieser Arbeit dar und wurde mit einem in der 
benutzten. Kombination selb.stentwi~kelten Gerät durchgeführt. Daher wird nachfolgend die 
Gasanalytik von der ExtraktiOn der m den Wässern gelösten Gase bis hin zur Detektion aus-
führlicher beschrieben. 

Allgemeines 
Die Gasan.alytik e~olgte mittels Quadrupolmassenspektrometrie, der das folgende Prinzip 
zugrunde hegt: In emer Ionenquelle werden Moleküle und Atome im Hochvakuum ionisiert 
und teilweise in Fragmente aufgespalten. In einem elektrostatischen Feld werden die Ionen so 
beschl~unigt, daß ein gerichteter Strom geladener Teilchen entsteht. Die Einwirkung elek-
trostatischer Kräfte auf diesen Ionenstrom nutzt man zur Trennung der Teilchen nach ihrem 
Mas~e/Ladungsverhältnis. Die Massentrennung erfolgt durch Ablenkung in einem Wechsel-
/Gletchspannungsfeld (Quadrupolfeld). Die Ionen treffen auf den Detektor (Sekundärelektro-
nenvervielfacher), wo sie getrennt nachgewiesen werden können. 

Die Meßapparatur, die in Abb. 3.2 als Prinzipskizze dargestellt ist, setzte sich aus mehreren 
Einheiten zusammen: 

• Massenspektrometer Fa. Balzers, QMS 421(1) 
• Gaszufuhreinheit (II) 
• Einlaßsystem für Gasproben und Kalibrationsgase (III) 
• Extraktionseinheit für Wasserproben (IV) 
• Extraktionseinheit für Gesteine (V) 
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Die Verbindung zwischen den Einheiten I, II und V bildete das Blendeneinlaßventil, mit dem 
eine Dosierung der zugeführten Gasmenge möglich war. Die Extraktionseinheit für Gesteine 
(V) wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht benutzt; eine Beschreibung dieser Einheit ist bei 
BACH et al. (1999) zu finden. 

Das Einlaßsystemfür Gasproben und Kalibrationsgase (Ill) 
Das Einlaßsystem war mit einem Referenzvolumen ausgestattet, das es erlaubte, beim Einlaß 
von Gasen jeweils ein definiertes Volumen abzutrennen. Als Referenzvolumen diente ein "T-
Stück", dessen Volumen mit 1.03 cm3 bestimmt wurde. 
Zur Kalibrierung der Meßeinrichtung wurden sowohl die Reingase He, C02, C~ und H2 als 
auch zertifizierte Gasgernische verwendet. Als Gasgemisch kam neben Luft ein zertifiziertes 
Gasgemisch der Fa. Linde mit folgender Zusammensetzung zum Einsatz (Vol.-% ): 84.6 N2, 
10.0 C02, 5.08 CI-4 und 0.051 He. 
Andererseits konnten mit dem Einlaßsystem .auch unbekannte Gasgemische dem Massen-
spektrometer zugeführt werden. Dazu wurde das Probengefäß, z.B. eine "Gasmaus", mit ei-
nem Adapter mit dem Referenzvolumen verbunden. 

Die Extraktionseinheit für Wasserproben (IV) 
Hier wurden Wasserproben, die im Durchfluß mit einem Sammelrohr genommen worden 
waren, an das Extraktionsgefäß angeschlossen. ·Das Gefäß tauchte in ein U1traschallbad. Eine 
Drehschieberpumpe erzeugte das notwendige Vorvakuum. 

Die Gaszufuhreinheit (Il) 
Dieser Geräteteil diente zur Expansion ("Verdünnen") von Gasen. Ziel war es, den Druck so 
zu reduzieren, daß ein Einlaß in den Analysator möglich war. Weiterhin war es möglich, mit 
den installierten Kühlfingern unerwünschte Gasarten auszufrieren. Beim Ausfrieren mit Trok-
keneis (-78°C) wird Wasserdampf abgetrennt; setzt man flüssigen Stickstoff (-196°C), werden 
zusätzlich C02, S02, C2H6, H2S u.a. ausgefroren. 

Das Massenspektrometer (I) 
Die Ionisierung der Gase sowie die Beschleunigung und die Trennung mittels des Quadru-
polmassenfilters erfolgte im Rezipienten des Massenspektrometers. Das Vakuum im Rezi-
pienten konnte wahlweise durch eine lonengetter- oder eine Turbomolekularpumpe mit vor-
geschalteter Drehschieberpumpe erzeugt werden. Während der Messungen wurde mit der 
Turbomolekularpumpe gepumpt, da diese z.B. C02 besser pumpt als die Ionengetterpumpe. 
Die Getterpumpe wurde als "stand by"-Pumpe benutzt, da sie während Meßpausen zuverläs-
siger arbeitet und so bei Havarien während Meßpausen ein Fluten der Analysatorkammer 
vermieden wurde. 

Das Auftreten und die relative Häufigkeit der Ionen sind für das zu analysierende Molekül 
bzw. Atom charakteristisch. Die entstandenen Ionen werden als Bruchstücke und die Häufig-
keit dieser als Bruchstückverteilung (BSV) oder auch "Cracking-Pattem " bezeichnet. Die 
BSV wird von der Ionisierungenergie, der Temperatur und der Bauart der Ionenquelle beein-
flußt. Die Intensität der häufigsten Ionenart wird auf 100 % gesetzt, und die Intensitäten der 
anderen Bruchstücke werden darauf bezogen. Typische Bruchstückverteilungen einiger ex-
emplarisch ausgewähler Gase sind in Tab. 3.3 zusammengestellt. Dabei ist zu berücksichti-
gen, daß einige Ionen keine echten Bruchstücke sind, sondern aus den natürlichen stabilen 
Isotopen der Gase entstanden sind. So zum Beispiel Argon, von dem drei stabile Isotope exi-
stieren: 36 Ar, 38 Ar und 40 Ar. Aus diesen Isotopen entstehen bei der Ionisierung die Ionen 
36 Ar+, 38 Ar+ und 40 Ar+. Neben diesen Ionen, die den sog. "Molekülionenpeak" erzeugen, ent-
stehen auch zweifach geladene Ionen mit der gleichen Masse. Dies wird am folgenden Sehe-
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ma deutlich, wo Möglichkeiten bei der Entstehung der Molekülbruchstücke am Beispiel des 
C02, dargestellt sind. Dabei sind hier nur die wichtigsten Bruchstücke aufgelistet: 

(1) co2 
(2) co2 
(3) co2 
(4) co2 
(5) co2 

+Energie 

+Energie 

+Energie 

+ Energie 

+Energie 

co+ 
2 

co++ 
2 

co+ + o· 
+ 02 + e 
+ co· + e· 

Massenzahl 
44 

22 

28 
12 
16 

Die in diesem Zusammenhang in der Literatur und auch in dieser Arbeit oft verwendete Be-
zeichung "Masse" oder auch "Massenzahl" bezeichnet den Quotienten aus Mas-
selLadungszahl (z.B. 22 für co;+ ). 

Massenzahl H2 He Cf4 H20 N2 CO Ü2 Ar C02 
1 3.0 16.5 2.4 
2 100 
4 100 
12 3.0 6.3 9.7 
13 7.8 
14 16.0 14.0 0.8 
15 85.0 
16 100 1.8 2.8 18.0 16.0 
17 1.2 26.0 
18 100 
20 22.6 
22 2.1 
28 100 100 13.0 
29 0.7 1.2 
32 100 
34 0.4 
36 0.3 
38 0.1 
40 100 
44 100 
45 1.2 . . Tab. 3.3: Typische Bruchstückverteilungen be1 90 eV Ion1Slerungsenergte (BALZERS, 1993) . 

Die Trennung der Ionen nach ihrem Masse/Ladungsverhältnis kann mittels elektrischer oder 
magnetischer Felder erfolgen. Bei einem Quadrupol-Massenspektrometer werden die Ionen in 
einem hochfrequenten elektrischen Quadrupolfeld getrennt. Das Quadrupolfeld wird durch 
vier hyperbolische Stabelektroden erzeugt. Zwischen den Elektroden ist eine Spannung ange-
legt, die sich aus einer hochfrequenten Wechselspannung (produziert von einem Hochfre-
quenzgenerator) und einer überlagerten Gleichspannung zusammensetzt. Die Gleichspannung 
liegt an den gegenüberliegenden Stäben an, wobei die Phasen um 180° verschoben sind. Die 
Ionen werden in Richtung der Feldachse (parallel zu den Stäben) in das Trennsystem einge-
schossen. Durch das Hochfrequenzfeld werden sie zu Schwingungen (senkrecht zur Feldach-
se) angeregt. 
Die Ionen wurden mit Hilfe eines offenen Sekundär-Elektronen-Vervielfachers (SEV) nach-
gewiesen. Dieser wird als zusätzliches Verstärkerelement eingesetzt, wenn sehr kleine Ionen-
ströme vorliegen. Die Ionen werden auf einige Kilo-Elektronen-Volt nachbeschleunigt und 
um 90° abgelenkt (sog. "off-axis" SEV). Sie treffen auf eine Konversionsdynode, wo sie eine 
Anzahl Elektronen auslösen, die dann in einer Reihe von Stufen weiter vervielfacht werden. 
So werden sehr hohe Stromverstärkungen erreicht. 
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Der SEV war ebenso wie der Hoch~requenzgenerator (HF-Generator) und das Steuergerät 
(QMS) an den Rezipienten angeschlossen (Abb. 3.2). Als Steuergerät arbeitete das QMG 421 
C der Firma Balzers, das die Ionenquellensteuerung und die Steuerung des HF -Generator und 
des SEV beinhaltet. Das Steuergerät wurde mit einem Computer kontrolliert, der mit der 
Software QUADSTAR 421 V 2.1 der Firma Baizers ausgestattet war. 

Kalibrierung der Anlage 
Bei der Kalibration wurde für jedes Gas ein Empfindlichkeitsfaktor bestimmt. Er entspricht 
dem Quotienten aus dem gemessenen Ionenstrom und dem Partialdruck des zu messenden 
Gases im lonisierungsraum: 

s = .!i_ (~) (3.2) 
' Pi mbar 

Si = Empfindlichkeitsfaktor des Gases i 
Ii = Ionenstrom des Gases i 
Pi = Partialdruck des Gases i 

Die Empfindlichkeit ist von einer Reihe von Parametern abhängig, wie z.B. Ionenquellenart, 
angelegte Spannung, Alter der Ionenquelle und des SEV, Versehrnutzung des Massenspek-
trometers usw. Mit Hilfe von Reingasyn und Luft wurden bei der Kalibrierung die (gerätespe-
zifischen) Bruchstückverteilungen bestimmt. In periodischen Abständen und nach Verände-
rungen am System konnten die Empfindlichkeitsfaktoren und die BSV durch Messung eines 
Gasgemisches mit bekannter Zusammensetzung (Luft, Gasgemisch der Fa. Linde) überprüft 
werden. 

Korrektur- und Konzentrationsberechnung 
Wie bereits dargestellt, besitztjedes Gas eine charakteristische Bruchstückverteilung. Tab. 3.3 
zeigt, daß es dabei zu Überlagerungen einzelner Massen kommt. Man geht nun grundsätzlich 
von den Massen aus, die eindeutig einer Gasart entsprechen, d.h. die von anderen Gasen nur 
wenig oder nicht überlagert werden. Somit kann z.B. die Berechnung der Konzentration von 
Stickstoff über die Masse 28 falsch sein, denn der gemessene Ionenstrom auf m/z=28 setzt 
sich aus den Intensitäten von N ; und CO+ zusammen, die aus N2, CO und C02 entstehen 
(Tab. 3.3). Daher ist es unter Umständen vorteilhafter, die Konzentration von Stickstoff über 
die Massenzahl 14 (N+) zu berechnen, wobei jedoch das eH; -Bruchstück des Methans zu 
berücksichtigen ist. Daher ist von Fall zu Fall zu entscheiden, auf welchem Weg die N2-

Konzentration ermittelt wird. Während bei Ar, He, H2, C02 und 0 2 die Konzentration direkt 
über die Massenzahl der häufigsten Ionenart ermittelt wurde, erfolgte die Berechnung der 
Konzentration von CH4 mit Hilfe des .eH; -Bruchstücks auf der Masse 15. Von den gemesse-
nen Ionenstromintensitäten müssen schließlich noch die Intensitäten des Untergrunds 
("Blankmessung") subtrahiert werden. Eine detaillierte Beschreibung des Auswerteverfahrens 
ist bei NAUMANN (1995) und FlüGEMEIER (1989) zu finden. 
Mit der Kenntnis der so ermittelten Parameter (Ionenstromintensitäten, Bruchstückverteilun-
gen, Empfindlichkeitsfaktoren) können nun die Partialdrücke der einzelnen Gase berechnet 
werden. Der Gesamtdruck des Gasgemisches im Rezipienten setzt sich aus der Summe der 
Partialdrücke der einzelnen Gase zusammen. Die Summe der Partialdrücke entspricht dabei 
100 Vol.-%. Somit ist es nun möglich, die Konzentration der Gase als Vol.-% anzugeben. 
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Ablauf einer Messung 
Da es nur möglich ist, relativ kleine Gasvolumina über das Blendeneinlaßventil dem Analy-
sator zuzuführen, muß das Probengas bedarfsweise mehrmals mit Hilfe des Ausgleichsbehäl-
ters expandiert werden. Liegt eine Gasprobe vor, wird analog einer Kalibrationsmessung über 
das Referenzvolumen vorgegangen. Bei einer Wasserprobe wird das Gas zunächst extrahiert 
und dann dem Analysator zugeführt. Für die Messung des Untergrundes wird die evakuierte 
Gaszufuhreinheit den gleichen Bedingungen wie bei einer Probenmessung ausgesetzt. 
Ist der Druck ausreichend klein, wird 'das Blendeneinlaßventil geöffnet. Sobald der Druck im 
Analysator stabil ist, werden mit dem PC mehrere Meßzyklen und ein Massenspektrum auf-
gezeichnet. 

Entgasung von Wasserproben - Möglichkeiten und angewandte Methode 

Um die in Wässern enthaltenen Gase quantitativ freizusetzen, gibt es mehrere Möglichkeiten: 
(a) Rühren bzw. Schütteln der Wasserprobe im Vakuum, (b) Erhitzen der Wasserprobe, (c) 
Zerstäuben des Wassers im Vakuum, (d) Extraktion der Gase mittels Ultraschall und (e) mit-
tels "Stripping". Diese Methoden können auch miteinander kombiniert werden. Methode (a) 
wird u.a. in der Edelgasmassenspektrometrie angewandt (SCHULZE, 1993; BAYER et al, 1989; 
s. auch OTTON & REIMER, 1991). Das Austreiben der Gase mittels Ultraschall wellen be-
schreibt HOLT et al. (1995; s. auch SEDWICK et al., 1994; JEROSCHEWSKI & BRAUN, 1996) 
ausführlich. PIPEROV et al. ( 1994) extrahieren die im Wasser gelösten Gase durch Erhitzen 
(80 °C) der Wasserprobe im Vakuum. Eine Anleitung zur Extraktion von Gasen aus Wasser 
mittels Zerstäuben und Erhitzen im Vakuum ist bei SMETHIE & SCHELL (1980) zu finden. Bei 
der Stripping-Methode wird die Wasserprobe von einem Trägergas (Helium, Stickstoff etc.) 
durchströmt. Dadurch werden die im Wasser gelösten Gase vom Trägergas aufgenommen und 
somit entlöst. Die Art des Trägergases und die dadurch verursachte Verdünnung der Gase 
schränken die Anwendung dieser Methode jedoch ein. Sie wird bevorzugt bei der Radonbe-
stimmung angewandt (KEY et al., 1979; Y ANG, 1991; BERELSON et al., 1987). 
Die so gewonnenen Gase werden dann einem Meßgerät zugeführt, wie z.B. Massenspektro-
meter, Gaschromatographen, IR-Photometer oder Gassensoren. 

Die Separation der Gase zur Gesamtgasanalytik am GFZ erfolgte mit einer Methode, die der 
Gasextraktion zur Edelgasisotopenanalytik ähnlich ist ( s. Seite 31 ). Nachdem das Sammetrohr 
mit der Probe an die Entgasungsapparatur angeschlossen worden war (Abb. 3.2 IV), wurde 
der Entgaser" mindestens 2 Stunden evakuiert. Die Probe wurde dann in das Gasextraktions-" gefaß abgelassen. Die Entgasung wurde mittels Ultraschall für die Dauer von 15 Minuten 
beschleunigt. Das gewonne Gas wurde nun bis in den Ausgleichsbehälter der Gaszufuhrein-
heit entspannt. Das Volumen zwischen den Ventilen v1 und v2 (Abb. 3.2 111) wurde abge-
trennt und der Wasserdampfmittels Trockeneis bei - 78 °C 20 Minuten ausgefroren. Das Vo-
lumen der nicht ausgefrorenen Fraktion konnte so mittels des Drucks und der bekannten Vo-
lumina der Extraktionsapparatur unter Anwendung des Poissonschen Gesetzes (prV 1=p2·V2) 
berechnet werden (normiert auf Atmosphärenbedingungen). Die Richtigkeit und Reprodu-
zierbarkeit des Verfahrens wurde mit Testgasen nachgewiesen. 

Fehlerrechnung 

Für die gesamte Meßprozedur wurde eine Fehlerrechnung durchgeführt. Dabei wurden Able-
sefehler der Vakuummeter deren Meßfehler sowie die einfache Standardabweichung von 20 

' Probenmeßzyklen und der Kalibrationsmessungen berücksichtigt. 
Anhand der in Tab. 3.4 dargestellen Daten kann die Reproduzierbarkeit der Meßergebnisse 
nachvollzogen werden. 
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Zertifiziertes Gasgemisch (N=12) Luft (N=10) 
Mittelwert 2cr Fa. Linde Mittelwert 2cr Literatur 

He (vpm) 539 21 510 N2 (Vol.-%) 77.93 2.16 78.09 
Cl-4 (Vol.-%) 5.11 0.10 5.08 0 2 (Vol.-%) 20.79 2.21 20.95 
N2 (Vol.-%) 84.4 0.9 84.6 Ar (Vol.-%) 0.93 0.03 0.93 
co2 (Vol.-%) 10.0 1.0 10 

Ta b. 3.4: Ergebnisse der Wiederholungsmessungen eines zertifizierten Gasgemisches und 
t zur Darstellung der Reproduzierbarkeit der Meßergebnisse der Gesamtgasanalytik 
Standardabweichung, N=Anzahl der Messungen). 

Luf 
(cr= 

3.4. 2 Bestimmung der Edelgasisotopenverhältnisse 

Die Bestimmung der Edelgasisotopenverhältnisse wurde sowohl an Gas- als auch an Wasser-
ben in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. S. Niedermann und Herrn E. Schnabel durchgeführt. pro 

Die Extraktion der Edelgase aus Wasserproben erfolgte mit einer nach SCHULZE (1993) und 
BAYER et al. (1989) modifizierten Apparatur, deren technische Details bei AL11IAUS (1999) 
beschrieben sind. Dabei wurde das Kupferrohr mit der darin enthaltenen Wasserprobe geöff-
net, so daß das Wasser in ein kugelförrniges Extraktionsgefäß aus AR-Glas abfließen konnte. 
Dieses befand sich in einem Ultraschallbad und wurde vor der Probenfreisetzung evakuiert. 
Durch den Unterdruck und die Ultraschallbehandlung gelang eine weitgehend quantitative 
Gasfreisetzung. Ein laminarer Wasserdampfstrom durch eine Kapillare überführte die Edelga-
se in eine Kühlfalle, wo der Wasserdampf ausgefroren wurde. Danach erfolgte der Einlaß in 
das Zentralvolumen des Entgasungssystems, wo je nach erwarteter Gasmenge entsprechende 
Verdünnungen unter Einsatz verschiedener flutbarer Volumina vorgenommen wurden. Von 
dort aus wurde das Probengas in den Gasreinigungsteil eingeleitet. Das weitere Vorgehen 
erfolgte analog dem Meßverfahren einer Gesteinsprobe mit einem Massenspektrometer der 
Fa. Vaccum Generators Instruments Typ VG5400 (NIEDERMANN et al., 1997; ALTHAUS, 
1999). 

3.5 Bestimmung der H-und 0-Isotopenverhältnisse des Wassers 

Die Bestimmung der Wasserstoff- (H/D) und Sauerstoffisotopenverhältnisse (180/60) des 
Wassers erfolgte am Alfred-Wegener-lnstitut, Forschungsstelle Potsdam, in Zusammenarbeit 
mit Herrn Dr. U. Wand. Beide Isotopenverhältnisse wurden nach dem Isotopenaustauschver-
fahren ermittelt. 5 ml einer Wasserprobe wurden zuerst 2 Stunden mit H2-Gas in Gegenwart 
eines Platinkatalysators equilibriert. Danach wurde dasselbe Probenaliquot 6.5 Stunden mit 
C02 equilibriert und anschließend gemessen. Dies erfolgte in einer automatisierten Apparatur 
(für 48 Proben), die mit einem Massenspektrometer der Fa. Finnigan, Typ Delta S, gekoppelt 
war. Interne Laborstandards innerhalb der Meßreihe dienten zur Kontrolle der Reproduzier-
barkeit und Richtigkeit der Isotopenanalysen. Die Reproduzierbarkeit des gesamten Verfah-
rens betrug ±1 %o für H!D und ±0.05 bis 0.1 %o für 180/160 . Die Bestimmung wurde sowohl 
mit nicht angesäuerten als auch mit angesäuerten Proben (1% HN03) durchgeführt. Die Isoto-
penverhältnisse wurden auf den internationalen VSMOW -Standard (Yienna .Standard Mean 
Ocean Water) bezogen. Details zu diesem Verfahren sind bei MEYER et al. (1999) zu finden . 
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3.6 Analytik der Aquifergesteinsproben 

Röntgenfluoreszenzanalytik ( RF A) 
Mit der RFA wurden die chemischen Hauptbestandteile an einer Schmelztablette quantifiziert. 
Die Schmelztablette wurde aus 6 g Lithiumtetraborat (Spektromelt A 12, Fa. Merck) und 1 g 
analysenfeines Probenpulver unter Zugabe von etwa 0.5 g Ammoniumnitrat bei 1200 oc im 
Platintiegel auf einer Brennerkaskade hergestellt. Die Spurenelementkonzentrationen wurden 
an einer Pulvertablette bestimmt. Zur Resteilung einer Pulvertablette wurden etwa 3 g Ge-
steinspulver mit einigen Tropfen Mowiol 18-88 (ein Polyvinylalkohol der Fa. Hoechst) ver-
mischt und unter hohem Druck in einen Aluminiumring gepreßt. 
Zum Einsatz kam ein Röntgenfluoreszenzspektrometer vom Typ SRS 303 AS der Fa. Sie-
mens. Die Kalibration der Meßverfahren beruhte auf der Messung von jeweils mehr als 40 
internationalen Referenzgesteinen (GOVINDAJARU 1994). Die Bestimmung der chemischen 
Hauptbestandteile erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn R. Naumann. 

Röntgendiffraktametrische Analytik ( RDA) 
Diese Methode ermittelte die ungefähre mineralogische Zusammensetzung an einem Pulver-
preßling, wie er auch für die RFA verwendet wurde. Die Aufnahme der Röntgenspektren er-
folgte mit einem Gerät der Fa. Siemens, Typ D 5000. Sowohl das Vergleichen der gemesse-
nen Werte mit der JCPDS-Kartei Qoined Committee of ~owder Diffraction Standards) als 
auch die quantitative Auswertung erfolgten mittels anlagenspezifizierten Computerprogram-
men (EMMERMANN & LAUTERJUNG, 1990; LAUTERJUNGet al., 1985). 

H20+- und C02-Bestimmung 
Die Bestimmung der Komponenten H20+ und C02 erfolgte IR-spektrometrisch. Beide Kom-
ponenten wurden durch Aufheizen der Probe im Sauerstoffstrom bei 1100 °C ausgetrieben. 
Das Verfahren wurde mit einem Spektrometer der Fa. LECO, Typ RC-412, in Zusammenar-
beit mit Frau I. Schäpan durchgeführt. 

ICP-MS ("lnductively Coupted E_lasma", gekoppelt mit Quadrupolmassenwektrometrie) 
Mit dieser Methode wurden die Spurenelementkonzentrationen der Gesteinsproben in Zu-
sammenarbeit mit Herrn Dr. M. Zimmer und Frau H. Rothe bestimmt. Dazu wurde das Pro-
benpulver (bei 105 oc getrocknet) durch einen HF-Königswasser-HC104-Aufschluß in Lö-
sung gebracht. In fest verschließbaren Savillex-Teflon-Behältern wurden dem Probenmaterial 
(250 mg) jeweils 4 ml 37%ige HF und Königswasser zugegeben und die verschlossenen Ge-
fäße anschließend 14 hin einem Heizblock bei 160 °C erhitzt. Nach zweimaligem Eindamp-
fen und Aufnehmen mit HC104 bzw. HN03 wurden die Aufschlußlösungen mit 1 ml HN03 
und 5 ml H20bidest. bei 100 oc erneut mindestens 14 h in den verschlossenen Gefäßen erhitzt. 
An diesen Probenlösungen (aufgefüllt auf 50 ml und anschließend mit 2%iger HN03 1:2000 
verdünnt) erfolgten die Analysen mit ICP-MS. Als Meßgerät diente das VG-Plasma Quad PQ 
2+ der Fa. Fisons. Das detaillierte Verfahren sowie Fehlerquellen dieser Methode und die 
Bestimmung internationaler Referenzgesteine sind bei PLESSEN (1997) dokumentiert. 

Bestimmung der Sr-Isotopenverhältnisse 
Der Aufschluß des analysenfeinen Probenpulvers erfolgte unter Druck in einem Teflontiegel 
über einen Zeitraum von 3 Tagen in einem Gemisch aus HF und HN03 im Verhältnis 5:1. 
Diese Lösung wurde bis zur Trockne eingedampft und wiederum mit HCl aufgenommen. Aus 
dieser Lösung wurde danach analog der Wasserprobenanalytik (Kap. 3.3.2) Sr mittels Ionen-
austauscher abgetrennt, weiterbehandelt und analysiert. Die Bestimmung der Sr-
Isotopenverhältnisse erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. R. Romer und Herrn G. Raa-
se. 
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4 Herkunft der Solen - Ergebnisse und Diskussion 

Die verschiedenen Komponenten einer Sole können jeweils unterschiedlichen Quellen ent-
stammen (HANOR 1994). In diesem Kapitel wird anhand der Resultate der Laboranalysen die 
Herkunft und Entwicklung der folgenden Komponenten der hochsalinaren Tiefenwässer re-
konstruiert: die gelösten Feststoffe, das Lösungsmittel Wasser und die gelösten Gase. 

4.1 Die gelösten Feststoffe 

4.1.1 Kationen- und Anionenkonzentrationen 

Die Ergebnisse der Analytik der gelösten Feststoffe sind in Tab. 4.1 zusammengefaßt. Die 
dort aufgelisteten Konzentrationen sind Mittelwerte von in der Regel zwei Proben, deren ein-
zelne Ergebnisse im Anhang (Tab. I und li) zu finden sind. Da die einzelnen Messungen nur 
sehr gering von einander abweichen, wurden für die Diagramme und die Diskussion die Mit-
telwerte aus Tab. 4.1 verwendet. Die Werte stimmen mit den Analysenergebnissen der Solen 
aus Neustadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren von KüHN (1997) bzw. den Angaben von 
SEIBT et al. (1997) gut überein. Somit ist eine zeitliche Veränderung der Zusammensetzung 
der gelösten Feststoffe über einen Zeitraum von 2 bis 3 Jahren nicht feststellbar da deren Er-
gebnisse auf Proben aus den Jahren 1994 und 1995 beruhen. Nach den Bere~hnungen von 
ULLRICH (1991) kann es sich bei den analysierten Solen nicht um reinjizierte, durchgebroche-
ne Wässer handeln. 

Allgemeine Klassifikation der Wässer nach gelösten Feststoffen 
Eine allgemeine Klassifizierung salzhaltiger Wässer wird in der Literatur nach unterschiedli-
chen Aspekten vorgenommen. Eine mögliche und oft benutzte Klassifikation ist die von 
~ARPENTER ( 1978), die auf dem Schema von DA VIS ( 1964) beruht. Die Unterteilung richtet 
stch nach dem "Gesamtlösungsinhalt" TDS (,,!otal gissolved §olids"): 

(1) < 1 g/1 TDS Frischwasser 
(2) 1 bis 1 0 g/1 TDS Brackwasser 
(3) 10 bis 100 g/1 TDS salinare Wässer (z.B. Meerwasser mit 35 g/1 TOS) 
( 4) > 100 g/1 TOS Solen ( engl. brines) 

Oft wird in der Literatur jedoch schon bei TOS-Gehalten <1 00 g/1 von einer Sole ("brine") 
gesprochen. 
~er TDS-Gehalt eines Wassers wird häufig der Saliniät gleichgesetzt. Letztere bezeichnet 
Je.doch den Gesamttrockenrückstand, der, bedingt durch die Ausfallungsform der Salze (z.B. 
Embau von Kristallwasser), einen· höheren Wert als der TDS-Gehalt besitzt. Die Differenz 
zwischen TDS-Gehalt und Salinität hat vor allem bei der Klassifikation von niedrig salinaren 
Wässern Auswirkungen, da hier die Grenzwerte eng gesetzt sind. Bei hochsalinaren Wässern 
hat die Differenz kaum eine Auswirkung auf das Klassifizieren. 

Der TOS-Gehalt einer Sole kann mehrere Hundert g/1 erreichen. Basierend auf der Salinität 
und der anionischen Zusammensetzung unterteilt HANOR (1994) salinare Tiefenwässer in drei 
Gruppen: 

(1) Wässer mit nicht Cl-dominiertem Anionenanteil: Von wenigen Aus-
nahmen abgesehen besitzen diese Wässer Salinitäten < 10 g/1. Na-
HC03- und Na-Acetat-Wässer sind hier mit eingeschlossen. 
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(2) Cl-dominierte, haUtuntersättigte Wässer: Die typische Salinität va-
riiert von 10 bis 300 g/l. Hier sind Na-Cl-Wässer und, bei höheren 
Salinitäten, Na-Ca-Cl-Wässer mit einbezogen. 

(3) Cl-dominierte, haUtgesättigte Wässer: Salinitäten > 300 g/1 sind fiir 
diese Wässer typisch. Die Bedeutung von Ca und K als gelöste 
Komponenten nimmt mit steigender Salinität zu, während Na mit 
steigender Salinität abnimmt. 

Lokation Waren Ne~bran- Neustadt- Harnburg Rheinsberg 
denburg Glewe 

Kationen [ mg/1] 
!(ICP-OES) 
Sr 135 108 453 303 n.b. 
Ca 2660 2070 8610 6050 2550 
Mg 768 658 1440 1290 1000 
Na 56900 50600 74900 74700 63500 
K 197 185 806 1540 431 
Mn 1.08 0.63 10.3 18.2 2.16 
Fe 10.6 11.5 64.6 113 54 
Li 2.74 1.84 7.91 10.4 n.b. 
B 21.5 16.6 43.4 61.3 15.8 

Anionen [mg/1] 
!(IC) 
Cl 101300 800001

) 1370001
) 137200 96610 

Br 117 981
) 3901

) 305 88 
S04 924 9611) 4701

) 478 2481 
HC03 1631) 2041) 40') n.b. 20f7J 

Kationen [).lg/1] 
ICICP-MS) 
Li 3290 2300 8960 10310 3640 
Co 15 14 38 40 13 
Ni 166 164 583 470 127 
Cu 22 20 117 69 23 
Rb 244 188 1520 2340 318 
Sr 145100 115900 484900 317500 79600 
Mo 13 15 32 47 19 
Cd n.n. n.n. 6 66 n.n. 
Tl n.n. n.n. 37 47 n.n. 
TOS [g/1] 163 134 224 222 167 

Tab. 4.1: Ergebmsse der Bestimmung der gelösten Anwnen und Katwnen. D1e Werte stellen 
jeweils Mittelwerte dar, die aus den im Anhang aufgelisteten Einzelanalysen ermittelt wurden. 
Die mit I) gekennzeichneten Werte wurden SEIBT et al. (1997) entnommen, deren Werte eben-
falls im Labor des GFZ mit der gleichen Methode bestimmt wurden (Ausnahme: (HC03r-
Konzentration der Lokationen Waren und Rheinsberg)_2> GTN (mündl. Mitt.); n.b.=nicht be-
stimmt, n.n.=nicht nachweisbar. 

Bei den untersuchten Wässern dieser Arbeit handelt es sich nach CARPENTER ( 1978) um So-
len bzw. Brines. In der Einteilung nach HANOR (1994) fallen die Solen in die Kategorie (2) 
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der Cl-dominierten, halituntersättigten Wässer. Verdeutlicht wird diese Klassifikation in den 
Abb. 4.1 und 4.2, die klassische Diagramme zur Klassifikation von Wässern nach ihren gelö-
sten Hauptbestandteilen zeigen. Dargestellt sind die gelösten Hauptbestandteile in eq/1 (Äqui-
valentkonzentration), um eine chemische Charakterisierung bezogen auf die relativen Kon-
zentrationen der Komponenten Na (+K), Mg, Ca, Cl, S04 und HC03 vornehmen zu können. 
Die Lokation Harnburg konnte dabei nur bedingt berücksichtigt werden, da fiir die Hydragen-
carbonatkonzentration kein Wert vorlag. 
Im Diagramm nach SCHOELLER (1955, Abb. 4.1) ist zu erkennen, daß Na und Cl den größten 
Teil der gelösten Feststoffe einnehmen. Ein geringer Unterschied existiert zwischen den Pro-
ben aus Neustadt-Giewe/Harnburg und den Proben der anderen Lokationen, der auch im TOS-
Gehalt der Solen zum Ausdruck kommt: Der TOS-Gehalt ist in Neustadt-Giewe und Harn-
burg mit 224 bzw. 222 g/1 fast identisch, während die Proben aus Rheinsberg, Waren und 
Neubrandenburg TOS-Gehalte von 134 bis 167 g/1 besitzen. 
Im PIPER-Diagramm (1945, Abb. 4.2) wird die Ähnlichkeit der Wässer in Bezug auf die gelö-
sten Hauptbestandteile ebenfalls deutlich. Die Lage der Punkte zeigt, daß es sich nicht um 
Solen handelt, die durch Mischung von Wässern mit deutlich verschiedener Zusammenset-
zung an gelösten Feststoffen entstanden sind. Bei der Mischung von z.B. zwei Wässern wür-
den die Datenpunkte im mittleren Teildiagramm des PIPER-Diagramms (Raute) auf einer Ge-
raden liegen. 

10000~----~----~----~----~----~ 

100 

'§-
QJ 
E 

10 

Neustadt-Giewe 
Hamburg 

Rheinsberg 

Waren 

--.-- Neubrandenburg 

0.1 
Mg Ca Na+K Cl (SO,f (HCO,r 

Abb. 4.1: Die gelösten Hauptbestandteileder- Solen in eine·m -Diägramm nach SCHOELLER 
(1955, Daten aus Tab. 4.1). 

Die TOS-Gehalte der untersuchten Formationswässer nehmen mit steigender Tiefe zu. In 
Abb. 4.3 sind diebeprobten Solen in ein vereinfachtes Diagramm eingetragen, das auf einer 
Zusammenstellung norddeutscher Formationswässer von RocKELet al. (1997, nach MüLLER 
& PAPENDIECK, 1975) beruht (vgl. Kap. 2.3). Danach handelt es sich bei den bearbeitenden 
Solen um fiir die jeweiligen Tiefen und lithologischen Schichten typische Porenwässer. Diese 
Gruppe von salzreichen Wässern werden von MüLLER & PAPENDIECK (1975) als diagenetisch 
veränderte Wässer bzw. Infiltrationslösungen interpretiert. Eine Ausnahme bildet die Sole der 
Bohrung Harnburg, die vom Salinität-Tiefen-Trend aufgrund geringerer Feststoffgehalte ab-
weicht. 
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e Neustadt-Giewe 
• Neubrandenburg 

• Waren + Rheinsberg 
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(m) - - • ·-··· • ~- •+ ·- --- + ·-··-• Neustadt-Giewe 

500 • Neubrandenburg 
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1000 
~ Hamburg 
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3000 
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·- ··-··---------·-· -·-··" . .... .. 
Abb. 4.3: Die TDS~"Gehalte der- untersuchten- Sole-n aufgetragen gegen die Tiefe (Diagramm 
nach RocKELet al., 1997, vgl. Kap. 2.3). · 
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In den Abb. 4.4 und 4.5 sind verschiedene Ionenkonzentrationen gegen den Chloridgehalt 
aufgetragen. Zum Vergleich sind Daten von ZEREBTSOVA & VOLKOVA (1966), HERRMANNet 
al. (1973), COLLINS (1975) und McCAFFREY et al. (1987) hinzugezogen, die das Verhalten 
der einzelnen Komponenten beim Eindampfen von Meerwasser dokumentieren. Die Auftra-
gung gegen Chlorid beruht auf dem linearen Anstieg von Chlorid und den TDS-Gehalten bei 
der Meerwasserevaporation. Mit diesen Diagrammen ist es möglich, die Gehalte der einzelnen 
Ionen bezogen auf das entsprechende Eindampfungstadium von Meerwasser darzustellen, da 
dieser Prozeß und/oder die Auflösung von evaporitischen Salzen als mögliche Ursache der 
hohen Salinitäten gilt. Dabei kann davon ausgegangen werden, daß sich die chemische Zu-
sammensetzung von Meerwasser seit dem Perm nicht wesentlich verändert hat (HORIT A et al., 
1991; HOLLAND et al., 1996). Die Auflösung/Laugung von Evaporiten kann zu relativen Fest-
stoffgehalten führen, die ebenfalls denen eingedampften Meerwassers gleichen (DA VIS et al., 
1986; FONTES& MATRAY, 1993). 

Mit einer Ausnahme liegen die Daten i~ den Diagrammen der Abb. 4.4 und 4.5 in einem Be-
reich, in dem beim Eindampfen von Meerwasser CaC03 bereits ausgefallen ist und das Lös-
lichkeitsprodukt von CaS04 noch ·nicht überschritten wurde. Die Ausnahme bildet das Tie-
fenwasser aus Neubrandenburg, das in jedem Teildiagramm etwas unterhalb des Stadiums der 
Calcit-Ausfällung liegt. Anband der Diagramme kann man zwei Gruppen von Wässern unter-
scheiden: die Tiefenwässer aus Neustadt-Giewe und Harnburg sowie die Solen aus Neubran-
denburg, Waren und Rheinsberg. Die Proben aus Neustadt-Giewe und Harnburg heben sich in 
den Chlorid-Ionen-Verhältnissen etwas von den anderen Proben ab. Abgesehen von Sulfat 
und Na+ ist bei allen anderen Ionen ein Trend innerhalb der Proben zu erkennen, der die Sali-
nitätsrelationen (und somit auch die Aquifertiefen) widerspiegelt. 
Bezogen auf den Meerwasserevaporationspfad zeigen nicht alle betrachteten gelösten Fest-
stoffe die gleiche Anreicherung bzw. Verarmung. Weder eine Anreicherung noch eine Ver-
armung ist bei den Na-Cl-Verhältnissen zu erkennen (Abb. 4.4a). Für Bor trifft dies nur bei 
den Proben der Lokationen Neubrandenburg, Waren und Rheinsberg zu (Abb. 4.5a). Die So-
len der Bohrungen Neustadt-Giewe und Harnburg sind dagegen leicht an B angereichert. 
Kalium ist in allen Wässern gegenüber dem Evaporationspfad von Meerwasser verarmt (Abb. 
4.4c). Bei den salzreichsten Solen Neustadt-Giewe und Harnburg ist die K-Verarmung am 
geringsten. Rubidium verhält sich beim Eindampfen von Meerwasser ähnlich dem Kalium, da 
es beim Ausfällen von K-Mineralen K ersetzen kann. In den untersuchten Wässern ist Rb aber 
in den Proben aus Neubrandenburg, Waren und Rheinsberg leicht verarmt und in den Wäs-
sern aus Neustadt-Giewe und Harnburg angereichert (Abb. 4.4e). 
Ein ähnliche Beziehung wie zwischen den Elementen K und Rb existiert bei Calcium und 
Strontium (Abb. 4.4e,f). Sr kann Ca in Mineralen substituieren, was auch hier im analogen 
Meerwasserevaporationspfad zu erkennen ist. Beide Elemente sind in den beprobten Solen 
gegenüber evaporiertem Meerwasser angereichert. Dabei zeigen die salzreichsten Solen die 
größten Anreicherung. 
Zwei Elemente, die sich während des Eindarnpfens von Meerwasser ähnlich verhalten, sind 
Lithium und Brom (Abb. 4.5a,b). Durch ihr relativ konservatives Verhalten beim Eindampfen 
von Meerwasser unterscheiden sie sich von den anderen Elementen: Sie werden erst zum En-
de der Evaporation hin ausgefällt bzw. in Salze eingebaut. Die Chlorid-Bromid-Verhältnisse 
der Tiefenwässer aus Neustadt-Giewe und Harnburg liegen sehr nahe am Meerwasserevapo-
rationspfad, während die anderen Formationswässer eine Bromidverarmung aufweisen. Die 
Li-Cl-Verhältnisse der Solen zeigen eine Li-Anreicherung, die auch bei anderen Schichtwäs-
sern aus NE-Deutschland beobachtet worden ist (HOTH et al., 1997b). 
Alle beprobten Solen sind im Vergleich zum entsprechenden Meerwassereindarnpfungsstadi-
urn an Magnesium und Sulfat verarmt. Dabei ist die Verarmung an Mg bei allen Proben in 
etwa gleich (Abb. 4.4b). Die größte Verarmung an (S04i- besitzen die salzreichsten Solen 
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(Neustadt-Glewe und Hamburg). Auffällig ist die, verglichen mit den anderen Solen, sehr 
hohe Sulfatkonzentration von 2481 mg/1 im Formationswasser aus Rheinsberg (Abb. 4.5c). 
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Abb. 4.4: Die Konzentrationen von Na, K, Rb, Mg, Ca und Sr aufgetragen gegenüber dem 
Chloridgehalt im Vergleich zum Verhalten dieser Ionen bei der Meerwasserevaporation. 

Die Gehalte an Eisen steigen ebenfalls mit dem Salzgehalt an. Eine Ausnahme stellt das Was-
ser aus der Bohrung Rheinsberg dar. Hier ist mit 54 mg/1 eine ähnliche Fe-Konzentration wie 
im wesentlich salzreicheren Wasser aus Neustadt-Giewe zu finden. Dessen Eisengehalt wird 
wiederum vom vergleichbar salinaren Harnburg-Wasser mit 113 mg/1 um etwa einen Faktor 2 
übertroffen. Die Wässer aus Waren und Neubrandenburg besitzen ähnliche, vergleichsweise 
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niedrige Fe-Konzentrationen (10.6 bzw. 11.5 mg/1). Hintergrund für die hohen Eisengehalte 
der Solen aus den relativ jungen Bohrungen Harnburg und Rheinsberg könnte eine Fe-
Kontamination durch Bohrgestänge und -Werkzeuge sein. Dies geht mit den Ausftihrungen 
von BEECK et al. ( 1998) einher: Die Autoren sind der Ansicht, daß die ungewöhnlich hohen 
Fe-Gehalte der Harnburg-Sole zum Teil korrosionsbedingt sind. Bei den Mn-Gehalten der 
Wässer aus Harnburg und Neustadt-Giewe sind die Verhältnisse ähnlich: Auch die Mn-
Konzentration ist im Tiefenwasser aus Harnburg gegenüber dem gleichsalinaren Wasser aus 
Neustadt-Giewe fast doppelt so hoch (18.2 gegenüber 10.3 mg/1). Die übrigen Wässer besit-
zen Mn-Gehalte von 0.63 bis 2.16 mg/l. 
Als weitere Spuren konnten die Elemente Co, Ni, Cu, Mo und zum Teil Cd und Tl bestimmt 
werden. Die Elemente Co, Ni und Cu sind in den höher salinaren Wässern aus Neustadt-
Giewe und Harnburg wiederum wesentlich höher konzentriert als in den Formationswässern 
der anderen Lokationen. Der Vergleich mit den Ergebnissen von K üHN (1997) zeigt bei die-
sen Elementen teilweise hohe Abweichungen. Die Ursache hier für liegt vermutlich in der 
Anwesenheit von sulfidbildenden Bakterien, die in den Wässern aus Neubrandenburg und 
Neustadt-Giewe von KöHLER et al. (1996) nachgewiesen wurden. Dadurch kommt es zur Sul-
fidausfällung von Schwermetallen, deren Ausbeute je nach Bakterienaktivität unterschiedlich 
hoch ist. Die Konzentrationen von Mo sind im Neustadt-Glewe- und Harnburg-Wasser mit 32 
und 47 mg/1 ebenfalls deutlich höher als in den Solen der übrigen drei Lokationen (13 bis 
19 mg/1). Cd und Tl konnte nur in den höher salinaren Tiefenwässern nachgewiesen werden. 
In der Sole aus Neustadt-Giewe sind 6 jlg/1 Cd und 37 jlg/l Tl und in der Sole der Bohrung 
Harnburg 66 jlg/1 Cd und 4 7 jlg/1 Tl zu finden. 
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Abb. 4.5: . Die-Konzentrationen von B~ ü: ".Br und Sulfat aufgetragen gegenüber dem Chlorid-
gehalt im Vergleich zum Verhalten dieser Ionen bei der Meerwasserevaporation (Symbole 
wie Abb. 4.4). 
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Element-Cl-Verhältnisse als Indikator für die Enstehung der hohen Salinitäten 
Die Element-Chlorid-Verhältnisse, die in den Abb. 4.4 und 4.5 nahe dem Evaporationspfad 
von Meerwasser liegen, sind ein starkes Indiz :fiir die überwiegend marine Herkunft der gelö-
sten Salze. Meerwasser besitzt bis zur Halitausfällung bei der Evaporation ein Na/Cl-
Verhältnis von etwa 0.85. Die Na/Cl-Verhältnisse in den Solen von 0.84-0.87 (Neustadt-
Glewe, Hamburg, Waren) und 0.98 (Neubrandenburg) bzw. 1.01 (Rheinsberg) deuten daher 
auf eine "marine" Herkunft hin. Zwar sind die Na/Cl-Verhältnisse der Solen aus Neubranden-
burg und Rheinsberg gegenüber dem Meerwasserevaporationspfad leicht erhöht (Abb. 4.4), 
da die Abweichung jedoch relativ gering ist, können auch diese Wässer als "marin" eingestuft 
werden. Außerdem spricht fur einen marinen Ursprung die Dominanz von Chlorid bei den 
Anionen, da evaporierten kontinentalen Wässern in der Regel auch andere Anionen wie z.B. 
Sulfat oder Hydrogencarbonat neben Chlorid dominieren (HANOR, 1994). 
Die Ionen-Chlorid-Verhältnisse der untersuchten Solen zeigen starke Ähnlichkeiten zu denen 
von Ölfeldwässern, so daß die da:fiir diskutierten genetischen Prozesse zur Interpretation hin-
zugezogen werden können (vgl. COLLINS, 1975). 

Elemente, die sich während der Meerwasserevaporation oder der Auflösung von Evaporiten 
konservativ verhalten, können bedeutende Hinweise filr den Einfluß dieser möglichen Quellen 
auf den Feststoffgehalt sedimentärer Solen liefern. Ein besondere Bedeutung kommt dabei 
dem Element Brom zuteil. Bromid und Chlorid sind monovalente Ionen und besitzen ähnliche 
Ionenradien (Br" = 1. 96 A, er = 1.81 A). Dieser Unterschied reicht allerdings aus, damit 
Chlorid bei der Salzfällung gegenüber Bromid bevorzugt in Na-, K-und Mg-Halogenidsalze 
eingebaut wird. Br" bleibt in der wäßrigen Lösung zurück. Außerdem werden er und Br" 
durch die umgebenden halogenidarmen, silikatischen Minerale nicht gepuffert. Bereits in 
Abb. 4.5d wurde das Verhalten der beiden Anionen während der Meerwasserevaporation dar-
gestellt. Zu Beginn der Meerwasserevaporation steigt die Konzentration beider Ionen an und 
das Verhältnis bleibt gleich. Ist das Stadium der Halit-Sättigung erreicht, fällt er als NaCl 
aus. Dabei wird nur ein sehr kleiner Teil des Br" im NaCl-Gitter eingebaut und die Haupt-
menge an Br" bleibt in der Lösung zurück. Das Br"/Cr-Verhältnis steigt somit in der Restlö-
sung mit fortschreitender Evaporation an. Ist die Sättigung von K-Mg-Cl-Salzen erreicht, 
wird die Steigung der Kurve flacher. Diese Minerale unterscheiden beim Einbau von Bromid 
weniger stark als Halit. Dies bedeutet, daß Solen, die durch Evaporation gebildet wurden, 
gegenüber Solen, die durch die Auflösung von Halit entstanden sind, höhere Br"/Cr-
Verhältnisse besitzen. 

Ein erstes Schema zur Interpretation der Herkunft von Ölfeldwässer anhand des Br-TDS-
Verhältnisses hat RITTENHOUSE (1967) aufgestellt (Abb. 4.6a). RITTENHOUSE (1967) verwen-
det statt dem Chloridgehalt als Bezugsgröße den TOS-Gehalt. Das Resultat ist aufgrund der 
linearen Korrelation von er und TDS bei der Evaporation von Meerwasser identisch. Ritten-
hause unterteilt Ölfeldwässer nach ihren TDS-Bromid-Verhältnissen in 5 Gruppen. Wässer, 
deren TDS-Bromid-Verhältnisse nahe an der Evaporationskurve bzw. der Verdünnungskurve 
(TDS<Meerwasser) des Meerwassers liegen, werden als Wässer der Gruppe I klassifiziert. 
Ihre Herkunft kann durch einfaches Eindampfen von Meerwasser erklärt werden. Wässer der 
Gruppe II besitzen gegenüber den Wässern der Gruppe I leicht erhöhte Bromidgehalte. Als 
Ursachen werden die Zersetzung von bromidhaitigern organischen Materials und die Filtrati-
on an semipermeablen Tonmembranen genannt. Wässer, die durch die Auflösung von Halit 
entstanden sind, bezeichnet RITTENHOUSE (1967) als Wässer der Gruppe III. Sie besitzen hö-
here TDS-Gehalte als Meerwasser aber weniger Bromid relativ zu konzentriertem Meerwas-
ser. Halit besitzt deutlich weniger Bromid als die Sole, aus der es ausgefallen ist. Fluide der 
Gruppe IV besitzen Bromidgehalte ähnlich den Wässern, die Halit gelöst haben, jedoch ge-
ringere TDS-Werte als Meerwasser, was auf eine Verdünnung mit gering salzhaltigen Wäs-
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sern mit niedrigen Bromidgehalten hindeutet. Die TDS-Bromid-Charakteristik der Gruppe-V-
Wässer wird von RITTENHOUSE (1967) durch intensive Konzentration von Meerwasser durch 
Evaporation und anschließender Versenkung sowie evt. Verdünnung erklärt. Diese Wässer 
besitzen hohe Mg-Gehalte. Zersetzung von organischem Material aus entsprechenden Sedi-
menten kann ebenfalls zu erhöhten Bromidgehalten führen (MARTIN et al., 1993). 
Die beschriebenen Entwicklungen der Wässer stellen die einfachsten Wege dar. Das TDS-
Bromid-Verhältnis eines Wassers kann auch durch die Kombination verschiedener Prozesse 
entstehen. Zum Beispiel kann ein Wasser der Gruppen I und II auch durch Mischung von 
Wässern der Gruppen III und V gebildet werden. Auch die Kombination von mehreren Ver-
dünnungs- und Evaporationsprozessen ist denkbar. 
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Abb. 4.6: Lage der Cl-Er-Verhältnisse der untersuchten Solen in einem Diagramm nach 
RITTENHOUSE (1967). (Quellen für Evaporationspfad von Meerwasser in b wie Abb. 4.4). 

Beurteilt man die untersuchten Wässer nach dem Schema von RITTENHOUSE (1967), handelt 
es sich bei den Proben aus Neubrandenburg, Rheinsberg und Waren um Wässer der Gruppe 
111 (Abb. 4.6). Die Tiefenwässer aus Neustadt-Giewe und Harnburg liegen in dem Schema 
nahe dem Evaporationspfad (Gruppe 1). Dies bedeutet, daß die Solen aus Neustadt-Giewe und 
Harnburg nach dieser Interpretation ihre gelösten Feststoffe aus der Evaporation von Meer-
wasser angereichert haben können, während die Solen der übrigen drei Lokationen auf ein-
dampftes Meerwasser, das zusätzlich Halit gelöst bzw. evapontisches Material gelaugt hat, 
zurückgehen. Doch die Wässer aus Neustadt-Giewe und Harnburg können aber auch nach 
Auflösung von Halit wiederum an Bromid durch Reaktion/ Austausch mit Sedimenten und 
derem organischem Material angereichert worden sein, weshalb ihre Lage im TDS-Br-
Diagramm wieder in Richtung des Meerwasserevaporationspfads verschoben wurde. Dies ist 
deshalb denkbar, da die Aquifere der beiden betroffenen Formationswässer die höchsten 
Temperaturen aufweisen und somit der Austausch mit dem Sedimentgestein hier vermutlich 
am stärksten war. Diese Eigenschaften gehen mit den bisherigen Kenntnissen konform, wo-
nach in Norddeutschland sowohl an Bromid verarmte als auch an Bromid angereicherte 
Schichtwässers existieren (Horn et al. , 1997b). 
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Verdeutlicht wird diese Interpretation durch einen Vergleich der gewonnen Daten mit den 
Ergebnissen von MATRAY & FONTES (1990). Abb. 4.7 zeigt ein Diagramm, das ebenfalls die 
relativen Cl-Br-Gehalte darstellt. Diese Darstellungsart beruht auf HOLSER (1979) und wurde 
von MATRAY & FONTES (1990) erweitert. Mit Hilfe dieses Diagramms kann man unterschei-
den, ob es sich bei einem salinaren Wasser um eine primäre, eine sekundäre oder eine Misch-
sole handelt. Als primäre Sole bezeichnen MATRAY & FaNTES (1990) die Mutterlösung eines 
Evaporiten, während es sich bei einer sekundären Sole um das Laugungsprodukt an E~_apori
ten handelt. Bei den in Abb. 4.7 eingezeichneten beprobten Solen handelt es sich um Olfeld-
wässer des Pariser Beckens. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Formationswässer 
besitzen folgende lg(CrtBf)-Werte (nach Tab. 4.1): Waren 2.94, Neubrandenburg 2.91, Neu-
stadt-Glewe 2.55, Harnburg 2.65 und Rheinsberg 3.04. Diese Werte liegen im Diagramm der 
Abb. 4.7 oberhalb des Meerwasserevaporationspfades. Mit lg(Cr)-Werten von 4.87 bis 5.08 
als Bezugsgröße zeigen sie ähnliche Signaturen wie die Ölfeldwässer des Rhät des Pariser 
Beckens und können daher ähnlich interpretiert werden. Danach handelt es sich um Mischlö-
sungen aus einer Halitlaugungslösung mit meteorischem Wasser oder Meerwasser. 
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Abb. 4.7: Diagramm zu den Bromid- und Chlondgehalten von Olfeldwässem des Pariser 
Beckens von MATRAY & FONTES (1990, nach HOLSER, 1979). Mit Hilfe dieser Grafik ist es 
möglich, zwischen Evaporitmutterlösungen ("primary brine"), evapontischen Laugungslö-
sungen ("secondary brine") und Mischlösungen ("mixed brine") zu unterscheiden. Die Daten 
der untersuchten Solen liegen im Bereich der Mischlösungen. (Offene Dreiecke: Meerwasse-
revaporationspfad von (1) Gips- bis (6) Bischofitausfällung (Halit: 2 bis 3). Ausgefüllte Sym-
bole: Verteilung der festen Chloride von Halit (1,2), Sylvit (3,4), Camallit (5,6) bis Bischofit 
(7). Linien a,b: Auflösung von Halit durch Meerwasser; Linien c,d: Mischung zwischen pri-
märer und sekundärer Sole). 

42 

I II 11111111111 II 111 111111111 111111 II I 111 u 111 I II I 111 111 

4.1.2 Bor und Bor-Isotopenverhältnisse 

Die 811B-Werte der untersuchten Proben sind in Tab. 4.2 zusammengestellt. Mit Ausnahme 
der Sole aus Waren sind die Daten der einzelnen Lokation nicht voneinander zu unterscheiden 
und liegen zwischen +23.8 und +26.3 %o. Die Werte der Wasserproben aus Waren sind dem-
gegenüber mit +29.3 bzw. +36.3 an 11B angereichert. 

Im Vergleich mit 811B-Daten aus der Literatur liegen die hier ermittelten Werte im Bereich 
mariner Evaporite und mariner Carbonate (Abb. 4.8a). Der Wert für Meerwasser liegt mit 
Ausnahme der Probe WRN798M (Waren) mit +39 %o deutlich höher (VENGOSH et al., 1992). 
Evaporite des Perm aus NW -Deutschland besitzen gegenüber den im Rahmen dieser Arbeit 
gemessenen Werten etwas niedrigere 811 B-Werte. 

Probe ·Lokation 
HH1 Harnbur +24.1 
HH2 Harnbur +23.8 

NB2404E +26.1 
NB2404F Neubrandenbur +26.0 
NB2404D Neubrandenbur +24.8 
NB2404G Neubrandenbur +25.6 
NG2304E Neustadt-Giewe +24.6 

RH2 Rheinsher +26.9 
RH3 Rheinsher +24.8 

WRN798A Waren +29.3 
WRN798M Waren +36.3 

Tab. 4.2: 811B-Werte der Thermalwässer. 

Die Isotopensignaturen des Bor können als weiteres Indiz für die Herkunft der gelösten Fest-
stoffe dienen. Bor ist in Mineralen und Wasser mit wenigen Ausnahmen an Sauerstoff gebun-
den und liegt in zwei Modifikationen vor: als tetraedrischer B(OH)4'-Komplex oder als trigo-
naler B(OH)J-Komplex. Die Fraktionierung der beiden Isotope 10B und 11B wird von der rela-
tiven Verteilung zwischen diesen beiden Spezien bestimmt. Das schwerere Isotop 11B ist im 
trigonalen Komplex konzentriert während das leichtere Isotop 10B im tetraedrischen Komplex 
angereichert ist (PALMER & SwrnART, 1996, und Verweise darin). 
Bor gilt als sensitiver Tracer für marines und nichtmarines Milieu (z.B. SwrnART et al., 1986). 
VENGOSH et al. (1992) haben experimentelle Studien zum Verhalten von Bor während der 
Evaporation von Meerwasser durchgeführt. Dabei wurde festgestellt, daß das tetraedrische 
B(OHk bevorzugt in Salzen eingebaut wird, die bei der Meerwasserevaporation ausfallen. 
Dies führt zu einer relativen 11B-Anreicherung in der Restlösung. In Abb. 4.8b sind die Er-
gebnisse dieser empirischen Arbeit und die 811B-Werte der untersuchten Solen im Vergleich 
dargestellt. Aus den Abb. 4.4 und 4.5 ist zu erkennen, daß die untersuchten Solen während der 
Meerwasserevaporation (unter der Annahme, daß sie ein Produkt dessen sind) noch nicht das 
Stadium der Halitausfällung erreicht haben. Da alle gemessenen 811B-Werte niedriger als der 
Wert rezenten Meerwassers (811B=39.5 %o, BARTH, 1993) sind, kann der Borgehalt der unter-
suchten Solen nicht direkt aus der Evaporation von Meerwasser angereichert worden sein. In 
Abb. 4.8b ist zu erkennen, daß die gemessenen 811B-Werte sowohl mit den Daten von mari-
nen Evaporiten (SwrnART et al., 1986) als auch mit den Daten aus den in den Experimenten 
von VENGOSH et al. (1992) ausgefallen Salzen übereinstimmen. Somit geht das Borinventar 
der Solen weitgehend auf die Lösung von marinen Boraten zurück und ist nicht durch die 
Evaporation von Meerwasser angereichert worden. 

43 

I I I IUI II n II H I 

STR 00/21. Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ. DOI: 10.2312/GFZ.b103-00210



llnnr 

SWUIART et al. (1986) vermuten, daß "altes" Meerwasser niedrigere Ö11B-Werte als heutiges 
Meerwasser besaß. Nach einer aktuelleren Arbeit von RosE et al. (1999) besaß Meerwasser 
vor 20 Ma mit cS 11 B'2:50 %o einen höheren cS11B-Wert als rezentes Meerwasser. Unter Anwen-
dung der Arbeit von VENGOSH et al. (1992) würden nach den Daten von RosE et al. (1999) 
die beim Eindampfen von Meerwasser ausfallenden marinen Salze um mindestens 10 %o hö-
here cS11B-Werte als in Abb. 4.8 dargestellt besitzen, was die Herkunft des gelösten Bors aus 
Evaporiten unterstreicht. 

Neustadt-Giewe, Neubrandenburg, m ~ W 
Rheinsberg, Harnburg W ~ aren 

a 

evaporite borates, NW-Germany '' 0 
RedSea ''CJ 0 Oead Sea ~ 

sediment-hosted hydrothermal fluids '' LI -....J 

non-marine evaporitesLI _____ _..I '----...___.1 marine evaporites 

.__ ___ -JJ marine carbonates 

.._ _____ ....,~1 pel~es 

0 ocean waler 

N-GERMAN BRINES .. 

non marine borates marine borates 
L-----------~1 I 

Abb. 4.8: eS B-Werte der norddeutschen Solen im Vergleich zu Daten verschiedener Litera-
lurquellen und zum Verhalten von cS 11B bei der Evaporation von Meerwasser (a nach HOEFS 
1996, erweitert mit PALMER 1991 1>, VENGOSH et al., 19912

) und SWIHART et al., 1986
3>; b 

nach VENGOSH et al., 1992). 

Eine wesentliche Rolle bei der Fraktionierung der Borisotope spielt die Adsorption von Bor 
an Tonmineralen. In den entsprechenden Aquiferen und Nebengesteinen der untersuchten 
Wässer kommen relativ häufig Tonminerale vor. 10B (bzw. B(OH)4') wird vorwiegend an 
Tonmineralen adsorbiert (SCHWARCZ et al., 1969; PALMER et al., 1987). Danach wären die 
beobachteten cS11 B-Werte erhöht, was die o.g. Interpretation der Daten noch unterstreicht: 
Borisotopenanalysen an evaporitischen Boraten aus NW-Deutschland von SWIHART et al. 
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(1986) ergaben Ö11B-Werte von 18.2 und 20.7 %o, also etwas niedrigere Werte als die der un-
tersuchten Solen. 
Die Desorption von an Tonmineralen adsorbiertem Bor kann den Borgehalt erhöhen und die 
11B-Konzentration herabsetzen. Diese effektive Laugung von relativ "leichtem" Bor findet 
erst bei Temperaturen >100 oc statt (You et al., 1995). Da die untersuchten Wässer aber ge-
genüber evaporiertem Meerwasser nicht an Bor angereichert sind und vor allem die Wässer 
aus den kältesten beprobten Aquiferen vermutlich nie so hoch temperiert waren, scheidet dies 
als Prozeß zur Entwicklung der Borisotopie aus. Somit kann es sich bei den Solen auch nicht 
um Reliktklösungen d1~r Meerwasserevaporation (Ö11B>Meerwasser), die anschließend durch 
Laugungsprozesse an B angereichert wurden, handeln. 

4.1.3 Strontium und Strontium-Isotopenverhältnisse 

Um weitere Aussagen über die Herkunft der gelösten Feststoffe treffen zu können wurden die 
Sr-Isotopenverhältnisse bestimmt. Neben primordial vorhandenem 87Sr wird 87Sr durch einen 
ß'-Zerfall aus 87Rb neu gebildet. Der Ionenradius des Rb+ ist dem Ionenradius des K+ sehr 
ähnlich. Daher kann Rubidium Kalium in allen K-führenden Mineralen ersetzen. Minerale 
wie z.B. Glimmer, K-Feldspäte, bestimmte Ton- und Evaporitminerale sind somit als potenti-
elle 87Sr-Quellen anzusehen. Sr wiederum wird bevorzugt in Ca-Mineralen eingebaut. Bei 
Fluid-Gestein-Austauschreaktionen findet keine Fraktionierung bzgl. der Sr-Isotope statt. 
Die Sr-Isotopenzusammensetzung von Formationswässern aus sedimentären Becken zeugt 
primär von der Auflösung bzw. dem Austausch von Alkalifeldspäten, marinen Carbonaten 
und Sulfatmineralen sowie Illitisierung. Dabei ist zu berücksichtigen, daß Rb-führende Mine-
rale (z.B. Glimmer, K-Feldspat) ge9enüber Alteration resistenter sind als Sr-führende Mine-
rale (z.B. Plagioklas, Calcit). Das 8 Sr/86Sr-Verhältnis im Thermalwasser ist daher abhängig 
von dem Gestein, mit dem das Wasser in Kontakt gestanden hat und reagiert hat. Der Sr-
Anteil, der in Lösung gegangen ist, wurde durch den Transport vermischt und somit in der 
Regel homogenisiert. Die Sr-Isotopie eines Wassers ist daher eine Art "Fingerabdruck" für 
das mit dem Wasser in Kontakt stehende Gestein. 

Bohrlokation Sole 
SrMw (m I) Probe 

Neubrandenbur 
108 

NB2404E 0.708677 8 
NB2404F 0.708691 8 45 N3-17 12 

80 Rh2 0.708499 8 32 Rhl-1 9 
Rh3 0.708480 9 23 Rh1-11 11 

Rheinsher 

30 Rh1-28 8 
Waren WRN798A 0.709148 8 135 WRN798M 0.709147 9 

Harnbur 

Tab. 4.3: Sr-Gehalte und Sr/ SrVerhältnisse der Formationswässer und Aquifergesteine 
(MW=Mittelwert, vgl. Tab. 4.1 und Tab. I [Anhang]). 

Tab. 4.3 zeigt die Sr-Gehalte und die 87Sr/86Sr-Verhältnisse der untersuchten Wässer und 
Aquifergesteine. In Abb. 4.9 sind die gemessenen (87Sr/86Sr)/(1000/Sr)-Verhältnisse der Tie-
fenwässer im Vergleich zu anderen Formationswässern dargestellt. Die Werte der nordost-
~7eutschen Thermalwässer sind typische Werte für Formationswässer, die meist höhere 

Sr/86Sr-Verhältnisse als Meerwasser aufweisen. Durch eine starke Verdünnung mit meteori-
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schem Wasser oder Durchmischung mit Wässern, die deutlich abweichende Sr-Werte aufwei-
sen, werden die ursprünglichen Sr-Charakteristika eines Formationswassers verändert. Die in 
Abb. 4.9 dargestellten Mischungs- bzw. Verdünnungstrends A und B stellen die Entwicklung 
der Verhältnisse durch Mischung von Sr aus zwei Quellen mit deutlich unterschiedlicher Sr-
lsotopie und Sr-Gehalten dar, während Linie B darüber hinaus auch durch die Verdünnung 
einer Sr-Quelle erklärt werden kann (CHAUDHURI & CLAUER, 1993). Nach dieser Interpretati-
on liegt keine Mischung/Verdünnung von Lösungen deutlich unterschiedlicher Sr-
Charakteristik vor (POSEY et al., 1985; CHAUDHURI & CLAUER, 1993). 
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Abb. 4.9: In einem nach CHAUDHURI & CLAUER (1993) modifizierten Diagramm liegen die 
gemessenen 87 Sr/86Sr-Verhältnisse in einem für Formationswässer typischen Bereich. 
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Abb. 4.10: Vergleich der Sr-Daten der Wässer und der entsprechenden Aquifergestei-
ne. Die Darstellung zeigt, daß die Werte der Wässer generell unter den Werten der Gesteine 
liegen. Bei den Lokationen Neubrandenburg und Rheinsberg sind die Differenzen am deut-
lichsten zu erkennen. 
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Sr-Isotopenbestimmungen wurden auch an Gesteinsproben, die aus dem Aquifer selbst stam-
men, vorgenommen. Aus den Bohrungen Waren und Harnburg lagen keine Gesteinsproben 
vor. In Abb. 4.10 sind die 87Sr/86Sr-Verhältnisse der Wässer und der entsprechenden Aquifer-
gesteine gegenübergestellt. Es ist zu erkennen, daß die 87Sr/86Sr-Verhältnisse der Wässer im-
mer niedriger als die 87 Sr/86Sr-Verhältnisse der Gesteine sind. Dies gilt vor allem für die Pro-
ben aus Neubrandenburg und Rheinsberg. Im Gegensatz zu den Gesteinsproben unterscheiden 
sich die 87Sr/86Sr-Verhältnisse der Wasserproben in relativ geringem Maße und liegen im Be-
reich von 0.7085 bis 0.7106. 
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Abb. 4.11: Variation des 
heute (BURKE et al., 1982). 

MJLLIONS OF YEAAS 

Sr-Verhältnisses von Meerwasser seit dem Kambrium bis 

Da es beim Austausch und bei Reaktionen zwischen Wasser und Gesteinen zu keiner Fraktio-
nierung der Sr-Isotope kommt, ist das initiale 87Sr/86Sr-Verhältnis der Wässer von Bedeutung. 
Der bisherigen Diskussion folgend, ist das Feststoffinventar der Wässer primär durch Auflö-
sung/Laugung von Evaporiten (bzw. deren Salze) entstanden. Daher entspricht das initiale 
87Sr/86Sr-Verhältnis der Solen dem 87Sr/86Sr-Verhältnis des Meerwassers, aus dem die Solen 
respektive die Evaporite bzw. Carbonate hervorgegangen sind. 
Das 87Sr/86Sr-Verhältnis des Meerwassers hat sich seit dem Kambrium relativ wenig aber 
doch signifikant verändert (Abb. 4.11). Nach BURKE et al. (1982) und KRAMM & WEDEPOHL 
(1991) liegt der tiefste Wert, der in diesem Zeitraum erreicht wurde, bei etwa 0.7067 (oberes 
Perm, Zechstein). Der Wert heutigen Meerwassers von 0.7091 (BURKE et al. 1982; FAURE 
1982) stellt das Maximum dieses Zeitraums dar. Die 87Sr/86Sr-Verhältnisse von Solen sind oft 
höher als das Verhältnis des Meerwassers (und somit auch höher als das eines Evaf.oriten), 
selten niedriger. Die hier untersuchten Wässer besitzen relativ einheitliche 8 Sr/86Sr-
Verhältnisse von minimal 0.7085 und liegen damit über dem Wert des Meerwassers zur Zeit 
des Zechsteins. Dort ist bzgl. der zeitlichen Variationen des 87 Sr/86Sr-Verhältnisses das größte 
Minimum festgestellt worden (BURKE et al. 1982, KRAMM & WEDEPOHL 1991), während der 
Wert des heutigen Meerwassers das Maximum seit dem Kambrium darstellt. Ein Wert von 
0. 7085 wird erst wieder im späten Tertiär erreicht (BURKE et al. 1982). Somit ist es prinzipiell 
möglich, daß das initiale 87 Sr/86Sr-Verhältnis Evaporiten entstammen kann und nachträglich 
durch Reaktion/Austausch mit koexistierendem Gestein und/oder durch radiogenes 87Sr aus 
dem Zerfall von gelöstem 87Rb leicht erhöht worden ist. 
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Wären die Rb-Gehalte in den Wässern für die erhöhten 87Sr/86Sr-Werte verantwortlich, müßte 
eine Korrelation zwischen dem Rb/Sr-Verhältnis und dem 87Sr/86Sr-Verhältnis der Solen exi-
stieren. Aus Abb. 4.12 wird ersichtlich, daß die Daten nur wenig korrelieren, da die Sole mit 
den höchsten 87Sr/86Sr-Verhältnis (Neustadt-Glewe) ein relativ geringes Rb/Sr-Verhältnis 
aufweist. Der Anteil des 87Sr, das aus gelöstem 87Rb hervorgegangen ist, ist demnach relativ 
gering. Im Vergleich zu den Solen sind die Rb-Konzentrationen der Aquifergesteine deutlich 
höher (bis zu 20 ppm, Tab. IX, Anhang). Auch sind die Sr-Isotopensignaturen der jeweiligen 
Gesteine deutlich radiogener (Abb. 4.10). Für Solen, die durch Kontakt mit Evaporiten ent-
standen sind, ist nach POSEY & KYLE (1988) K-Feldspat die wahrscheinlichste Quelle für ra-
diogenes Sr, da K-Feldspat bei der Diagenese zerstört wird (MILLIKEN et al., 1981). 

-
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8 ... Harnburg ... • Rheinsberg 

;;---
b ..-- 6 
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0 
0.7080 0. 7085 0.7090 0.7095 0.7100 0 .7105 0.7110 

87Srf6Sr 
.. .. '67 ,'61i Abb. 4.12: Die Rb/Sr-Verhältmsse der Thermalwasser gegenuber den Sr/ Sr-Verhältnissen 

der Solen. 

Unterstützt wird die Erklärung, daß das Salzinventar primär aus Evaporiten stammt durch die 
Arbeiten von LIPPOLT & BOHRMANN (1984) und KLOPPMANN et al. (1999). LIPPOLT & 

. 87 1s6s BOHRMANN (1984) haben am Salzstock von Bokeloh (Ntedersachsen) Sr r-
Bestimmungen durchgeführt. Ihre Messungen ergaben 87Sr/86Sr-Werte für das Salzgestein von 
0.7086 bis 1.49 und für Anhydrit von 0.7075 bis 0.7437. KLOPPMANN et al. (1999) haben an 
hochsalinaren Lösungen aus dem oberen Bereich des Salzdiapirs Gorleben Sr- und B-
lsotopenuntersuchungen durchgeführt (Abb. 4.13). Diese Lösungen sind im Pleistozän und 
Holozän gebildet worden, d.h. es handelt sich um relativ junge Lösungen. Sie sind nach der 
vorangegangenen Interpretation, daß die Salzgehalte der Solen überwiegend aus der Auflö-
sung von Evaporiten resultieren, eine Art "Vorläufer" der untersuchten Tiefenwässer. 
KLOPPMANN et al. (1999) geben 811B-Werte von ~35 %o und 87Sr/86Sr-Verhältnisse von 
~0.708 an. Diese Daten unterstützen die bisherige Interpretation, da die Ö11B-Werte der unter-
suchten Solen diesen Daten ähnlich und die 87 Sr/86Sr-Verhältnisse radiogener sind. 
Bei den Rhät-Wässem des Pariser Beckens handelt es sich ebenfalls um Na-Cl-Wässer. Diese 
Wässer sind ebenso wie die hier untersuchten Sole an K+ und Mg2+ verarmt (relativ zu 
Chlorid, Abb. 4.4) und werden als Produkte der Laugung von Evaporiten interpretiert. Da K-
Mg-Salze in den Evaporitlagerstätten des Pariser Beckens nicht nachgewiesen sind, folgern 
MATRAY & FONTES (1990), daß ein Einfluß von K-Mg-Salzen ausgeschlossen werden kann. 
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Abb. 4.13: 87Sr/86Sr-Verhältnisse vs. 811B-
Werte sekundärer Solen von der Spitze des 
Salzdiapirs Gorleben (KLOPPMANN et al., 
1999). Solche Solen können nach diesen 
Daten eine Art Vorläufer der hier unter-
suchten Solen sein. 

Mit den Ergebnissen der gelösten Feststoffe (Hauptbestandteile) ist es möglich, die Zusam-
mensetzung die Anteile der gelösten evapontischen Minerale zu rekonstruieren. Dabei müs-
sen die einzelnen gelösten Komponenten in einer bestimmten Reihenfolge berücksichtigt 
werden (COLLINS, 1975; HERRMANNet al.; 1978). Dies wurde mit den Ergebnissen aus Tab. 
4.1 mit Hilfe des Computerprogramms SALZ 1.7 (TU Clausthal; nach HERRMANN et al., 
1978) durchgeführt. Die berechneten Mengen der "fiktiven" Verbindungen sind in Tab. 4.4 
zusammengefaßt. Es ist ersichtlich, daß die Solen vorwiegend Halite gelöst haben. Unterge-
ordnet wurden MgCh, CaCh und CaS04 gelöst. Auffällig ist, daß in der Neustadt-Giewe-Sole 
wesentlich mehr CaCh gelöst ist als in den übrigen Solen. Diese Anomalie könnte durch sul-
fatreduzierende Bakterien verursacht worden sein. Durch diese Mikroorganismen wird die 
Sulfatkonzentration herabgesetzt. Dies hat zur Folge, daß nach Berechnung der CaS04-Menge 
"überschüssiges" Ca2+ als CaCh ausgegeben wird. Nach den bisherigen Erkenntnissen kann 
nicht ausgeschlossen werden, daß weitere Prozesse im Anschluß an die Salzlaugung die Zu-
sammensetzung der gelösten Feststoffe verändert haben. Ähnlich wie bei den Solen des Pari-
ser Beckens (MATRAY & FONTES, 1990) haben K-Mg-Salze aber offensichtlich kaum eine 
Rolle bei der Salzlaugung gespielt. 

Nach den bisherigen Erkenntnissen sind die Solen durch Wasser entstanden, das seine Salz-
fracht durch die Laugung/Lösung von Evaporiten aufgenommen hat. Anschließend wurden 
Ionenverhältnisse und Isotopensignaturen der gelösten Feststoffe durch Wasser-Gestein-
Interaktionen verändert. Nachfolgend werden einige bedeutende Prozesse diskutiert, die für 
die Anreicherung/Verarmung einzelner gelöster Feststoffe verantwortlich sein können. 
In Abb. 4.4 wurde bereits dargestellt, daß die untersuchten Solen gegenüber Meerwasser an 
Ca angereichert und an Mg verarmt sind. Als Erklärung für diese Signatur wird oft die Dolo-
mitisierung der Wässer herangezogen (z.B. FONTES & MATRAY, 1993; VENGOSH et al. , 1998). 
Durch die dadurch erhöhte Ca2+-Konzentration in der Lösung kann es sekundär zur Ausfäl-
lung von Gips kommen. Dies erklärt die relative Sulfatverarmung der untersuchten Wässer. 
Diese kann aber auch durch biogene Sulfatreduktion verursacht werden, die in den Solen fest-
gestellt worden ist (KöHLER et al., 1996; HOFMANN et al., 1997). Das Resultat einer entspre-
chenden einfachen Massenbilanzierung (vgl. VENGOSH et al., 1998) hat gezeigt, daß die 
Kombination von Dolomitisierung und Gipsausfällung alleine nicht für die Anreicherung 
bzw. Verarmung von Ca2+, Mg2+ und Sulfat verantwortlich sein kann und andere Prozesse 
hier eine Rolle gespielt haben müssen. Zu einer Verarmung von Ionen kann auch die Zement-
bildung von z.B. Gips, Anhydrit und Dolomit beitragen. 
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Verbindungen Waren Neubrandenburg Neustadt-Giewe Rheinsberg 
Gew.-% g/1 Gew.-% gn Gew.-% g/1 Gew.-% -gfl 

Na Cl 13.09 144.65 11.81 128.63 16.60 190.41 14.50 161.43 
KCl 0.03 0.38 0.03 0.35 0.13 1.54 0.07 0.82 
MgClz 0.27 3.01 0.24 2.58 0.49 5.64 0.35 3.92 
NazS04 0 0 0 0 0 0 0 0 
KzS04 0 0 0 0 0 0 0 0 
MgS04 0 0 0 0 0 0 0 0 
CaS04 0.12 1.31 0.13 1.36 0.06 0.67 0.32 3.52 
CaC12 0.54 6.00 0.39 4.25 2.03 23.23 0.34 3.83 
CaC03 0.02 0.27 0.03 0.33 0.01 0.07 0.03 0.33 
MgC03 0 0 0 0 0 0 0 0 
Na2C03 0 0 0 0 0 0 0 0 
Summe 14.07 155.62 12.63 137.50 19.32 221.56 15.61 173.85 

Tab. 4.4: Ergebnisse der Berechnungen der Anteile der gelösten Salzenut dem Programm 
SALZ 1.7 (TU Clausthal; nachHERRMANNet al., 1978). 

Ionenaustauschprozesse mit Tonmineralen und Tonmineraltransformationen können auch den 
Gehalt von gelösten Feststoffen verändern. Als die beiden Endglieder von Adsorption nennt 
COLLINS (1975): (1) physikalische Adsorption oder Van-der-Waals-Adsorption mit schwa-
chen Bindungen zwischen dem Adsorbenten und dem adsorbierten Bestandteil sowie (2) eine 
chemische Adsorption mit starken Valenzbindungen. Mehrere Tonmineralumwandlungen 
können als Ionendonatoren für spätdiagenetische Zementation und Auflösungsprozesse von 
Bedeutung sein (DYPVIK, 1983). 
Die häufig beobachtete Anreicherung von Li in Schichtwässern relativ zur Meerwasserevapo-
ration, die auch in den hier untersuchten Solen festgestellt worden ist, wird ebenfalls haupt-
sächlich durch Austauschprozesse mit Tonmineralen erklärt. Vor allem Ba-, Sr-, Ca-, Mg-, 
Cs-, Rb-, K-und Na-Ionen ersetzen Li+ in Tonmineralen, das dadurch in der Lösung angerei-
chert wird. Hinzu kommt, daß die Löslichkeitprodukte der meisten Li-Verbindungen höher 
sind als die anderer Alkali- und Erdalkalielemente (COLLINS, 1975). DAVIS et al. (1986) er-
wähnen, daß ungewöhnlich hohe Li-Konzentration die Bildung von Zeolithen und Tonmine-
ralen durch umfassende diagenetische Alteration begleiten. 
Die auftretende K-Verarmung kann durch den Einbau in Tonminerale bei deren Umwandlung 
verursacht werden (FRITZ & FRAPE, 1982). Beim Smektit-Illit-Übergang wird K+ durch ver-
schiedene Reaktionen zusätzlich eingebaut (FREED & PEACOR, 1989, und Verweise darin.). 
Quelle für K+ könnten Porenwässer sein (POWERS, 1959). Auch bei der Albitisierung wird K+ 
freigesetzt. Dabei werden K-Feldspäte unter dem Einfluß einer fluiden Phase durch Na-K-
Austausch in Na-Feldspäte umgewandelt. 

Bei den untersuchten Solen handelt es sich um nahezu reine Na-Cl-Wässer. Eine Änderung 
der Zusammensetzung der gelösten Feststoffe (Hauptbestandtteile) über einen Zeitraum von 2 
bis 3 Jahren ist nicht feststellbar. Die Br-Cl-Verhältnisse und die Borisotopensignaturen 
deuten auf die Auflösung norddeutscher Salzvorkommen als Ursache der hohen Salinitäten 
hin. Veränderungen der Zusammensetzung und der Isotopenverhältnisse der gelösten Fest-
stoffe durch Reaktionen mit dem Aquifer- und Nebengestein (z.B. tonhaltige Gesteine) haben 
nachträglich stattgefunden. Vor allem in der Sole aus Neustadt-Giewe spielen sulfatreduzie-
rende Bakterien dabei eine besondere Rolle. 
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4.2 Anwendung chemischer Geothermometer auf sedimentäre Tiefenwässer 

Mit Hilfe chemischer Geothermometer kann man Informationen über die Reservoirtemperatu-
ren erhalten. Sie sind ein wichtiges Werkzeug bei der Erkundung geothermischer Energie und 
der Erdölexploration. Im vorliegenden Fall ist die Aquifertemperatur sehr genau bekannt. Mit 
der mittels chemischer Geothermometer berechneten Temperatur ist es daher möglich, die 
generelle Anwendbarkeit der Geothermometer auf sedimentäre Tiefenwässer zu beurteilen, da 
die meisten Geothermometer anhand hydrothermaler Daten aus vulkanischen Gebieten erstellt 
und kalibriert wurden. 
Die Voraussetzungen für die Gültigkeit von Geothermometem sind: 

Q Es besteht ein zeitlich langer Kontakt zwischen dem Wasser und dem 
Aquifergestein. Das Wasser hat mit dem Kontaktgestein reagiert und 
ein temperaturabhängiges thermodynamisches Gleichgewicht zwischen 
dem Wasser und dem Gestein hat sich eingestellt. 

Q Die an der Reaktion beteiligten Minerale sind im Überschuß vorhan-
den. Das erreichte Gleichgewicht entspricht damit einer temperaturab-
hängigen Sättigung des Wassers. 

Q Die Einstellzeit zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes und damit 
auch die Rückstellzeit sind lang. 

Q Die Aufstiegszeit des Grundwassers aus dem Reservoir an die Erd-
oberfläche ist so kurz, daß sich die Zusammensetzung des Wassers 
nicht ändert. 

Q Es findet keine Mischung mit oberflächennahem Grundwasser oder 
anderen Grundwässern statt. 

Q Das an die Erdoberfläche gelangte Wasser ist wegen der genannten 
~edingungen in Bezug auf bestimmte Minerale übersättigt. Aus der 
Ubersättigung läßt sich die Reservoirtemperatur berechnen. 

Chemische Geothermometer existieren für eine Reihe von Elementkombinationen. Die 
Grundlage der chemischen Geothermometer bilden hydrochemische oder isotopenphysikali-
sche Parameter. Die Grundlagen von Kationengeothermometem ist der Austausch von Ionen 
mit dem koexistierenden Gestein. Beispiele hierfür sind der Na-, K- und Ca-Austausch mit 
Feldspäten oder die Mg2+-Li+-Substitution in Amphibolen, Pyroxenen, Glimmern und Tonmi-
neralen wegen ihrer ähnlichen Ionenradien. Kationengeothermometer sind empirisch ermittelt 
und basieren nicht auf einer thermodynamischen Behandlung. Nachfolgend werden die für die 
Berechnungen ausgewählten Geothermometer kurz vorgestellt. Das Elementsymbol in den 
Gleichungen steht für die Konzentration dieses Elementes in der Lösung. 

Ein Na-K-Ca-Geothermometer haben FOURNIER & TRUESDELL (1 973) aufgestellt. Danach 
besteht für die untersuchten Wässer folgender linearer Zusammenhang, der nach den Daten 
von FOURNIER & TRUESDELL (1973) mittels linearer Regression ermittelt wurde (R = 0.95, 
Konzentrationen als Molalität, T in K, gültig von 4 bis 240°C): 

log K=103·T1·1.401-1.768 (4.1) 
mit 

Na I ..Je;; logK = log-+-·log--
K 3 Na 

(4.2) 

Das von FOURNIER & POTTER (1979) ausgearbeitete Mg-korrigierte Na-K-Ca-
Geothermometer beruht auf dem Na-K-Ca-Thermometer von FOURNIER & TRUESDELL 
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(1973). Es kann bei Temperaturen >70 °C (berechnet mittels Na-K-~a-Th.e~on::eter) ange-
wendet werden. Voraussetzung ist ein Wert von RF&P<50 (Konzentrationen m Aqmvalenten): 

R - ·100 { 
Mg } 

F&P- (Mg+Ca+K) 
(4.3) 

Ist wie bei den untersuchten Solen t>70 oc und 0.5< RF&P<50, ist die von der Na-K-Ca-
Temperatur zu subtrahierende Temperatur ~tMg nach folgender empirischer Gleichung wie 
folgt zu berechnen (Tin K): 

2 s (logRF&P )
2 

~tMg =10.66-4.7415-RF&P +325.87 -(logRF&P) -1.032·10 · T 
(4.4) 

-1.968 ·10 7 ·(log ~~&P )' + 1.605 ·10 7 ·(log ~~&P )' 

Ist ~tMg negativ, wird die Mg-Korrektur auf das Na-K-Ca-Thermometer nicht angewendet. 

Ein Na-Li-Geothermometer wurde von FOUILLAC & MICHARD (1981) aufgestellt. Bei Chia-
ridgehalten >0.3 mol/1 gilt (T in K; Konzentration als Molalität): 

logNa = 1195 +0.19 (4.5) 
Li T 

Einen Temperaturbereich, für den das Thermometer gültig sein soll, geben die Autoren nicht 
an. 

ARNORSSON et al. (1983) haben ein Na-K-Geothermometer ausgearbeitet, das im Temperatur-
bereich von 25 bis 250 °C Gültigkeit besitzt. Mit den Konzentrationen von Na und K in ppm 
gilt (t in °C): 

t= 933 -273.15 
Na 

0.993+log -
K 

(4.6) 

Ein K-Na-Geothermometer hat GIGGENBACH (1988) aufgestellt. Hier gilt (Konzentrationen in 
mg/kg, Tin K): 

K 1390 
log-= 1.75---

Na T 
(4.7) 

Ebenfalls bei GIGGENBACH (1988) ist ein K-Mg-Geothermometer zu finden. Bei Temperatu-
ren <1 00 oc kommt folgende Beziehung zur Anwendung (Konzentrationen in mg/kg, T in K): 

K 2 4410 log- =14.0--- (4.8) 
Mg T 

KHARAKA & MARINER (1989) beschreiben ein Mg-Li-Geothermometer, das bis 350 oc ange-
wendet werden kann (t in °C, Konzentrationen in mg/1): 

t = 2200 -273 (4.9) 

lo{ ~)+547 
Der Datensatz, der die Grundlage dieses Thermometers bildet, beinhaltet sowohl Daten von 
Ölfeldwässer und als auch von Geothermalsystemen. KHARAKA & MARINER (1989) geben 
auch eine Gleichung an, die nur auf der Auswertung der Ölfeldwässerdaten basiert (t in oc, 
Konzentrationen in mg/1): 
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t= 1910 -273 

log(~)+ 4.63 

(4.10) 

Der Mg-Gehalt in Tiefenwässern sinkt im Allgemeinen mit steigender Temperatur, während 
die Lithiumkonzentration zunimmt: 

Die Ergebnisse der Temperaturberechnungen für die untersuchten Formationswässer auf der 
Grundlage der mittleren Ionenkonzentrationen (Tab. 4.1) sind in Tab. 4.5 zusammen mit den 
gemessenen Aquifertemperaturen aufgelistet und in Abb. 4.14 graphisch dargestellt. Die Er-
gebnisse zeigen, daß die berechneten Temperaturen je nach Geothermometer stark variieren. 
Bei den ermittelten Daten ist innerhalb der einzelnen Thermometer meist eine positive Kor-
relation mit den gemessen Temperaturen zu erkennen. 

Thermometer Literatur Neubran- Waren Rheins- Neustadt- Harnburg 
denbur ber Glewe 

Na-K-Ca a 68 66 94 108 142 
Na-K-Ca Mgkorr b n.a. n.a. 48 83 71 

Na-Li c 47 58 65 93 107 
d -1 -3 22 42 75 
e 59 57 82 101 131 
e 85 84 101 114 n.a. 
f 60 67 70 85 93 
f 58 66 70 87 97 

t ernessen 54 63 67 98 128 
Tab. 4.5: Ergebnisse der Temperaturberechnungen anband chemischer Geothermometer 
(a=FOURNIER & TRUESDELL, 1973; b=FOURNIER & POTTER, 1979; c=FOULLIAC & MICHARD, 
1981; d=ARNORSSON et al., 1983; e=GJGGENBACH, 1988; f=KHARAKA & MARINER, 1989 
[I=Gl. (4.9), II=Gl. (4 .10)]; n.a. =nicht anwendbar). Die ambestengeeigneten Thermometer 
für die Berechnung der Reservoirtemperaturen sind grau unterlegt (alle Angaben in °C). 

Starke Abweichungen von der " Idealgeraden" (berechnete Temperatur= gemessene Tempe-
ratur) sind bei den Ergebnissen des Na-K-Geothermometers festzustellen, dessen Resultate 
um bis zu 60 °C niedriger sind. Die Ergebnisse des Mg-korrigierten Na-K-Ca-Geothermome-
ters sind gegenüber den gemessenen Werten ebenfalls zu niedrig; die größte Abweichung ist 
bei der höchsten Temperatur festzustellen. Zu hohe Temperaturen ergeben die Berechnungen 
mit dem K-Mg-Geothermometer (bis zu +34°C). Etwas niedriger liegen die Ergebnisse des 
Na-K-Ca-Geothermometers, die gegenüber den realen Werten zum Teil nur geringe Abwei-
chungen von minimal 3 oc aufweisen. Dabei liegt kein Temperaturtrend vor. Die Ergebnisse, 
die gegenüber den gemessenen Werten die geringsten Abweichungen aufweisen, resultieren 
aus den Berechnungen des Na-Li- und des K-Na-Thermometers sowie des Mg-Li-
Thermometers. Bei den Temperaturen des Mg-Li-Thermometers nehmen die Abweichungen 
von der Idealgeraden mit steigender Temperatur zu. Auch bei der höchsten berechneten Tem-
peratur des Na-Li-Thermometers is.t die Abweichung am größten. Die über den gesamten be-
trachteten Temperaturbereich geringsten Abweichungen zu den gemessenen Temperaturen (3 
bis 15 °C) weisen die Ergebnisse der Berechnungen mit dem K-Na-Temperaturen auf. 
Aus Abb. 4.14 ist zu erkennen, daß das Na-Li-, das Mg-Li-Thermometer (jeweils bis etwa 
100 °C) und insbesondere das K-Na-Geothermometer über den gesamten Temperaturbereich 
von etwa 50 bis 130 °C als chemische Geothermometer auf sedimentäre Tiefenwässer ange-
wendet werden können. Bei höheren Temperaturen ist auch das Na-K-Ca-Thermometer gül-
tig. Dieses Ergebnis ist zum Teil zu erwarten, da das Mg-Li-Thermometer unter anderem auf 
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der Basis von Ölfeldwässerdaten aufgestellt wurde. GI. (4.10) stellt ein weiteres Mg-Li-
Thermometer von KHARAKA & MARINER ( 1989) dar, das jedoch auf Daten ausschließlich von 
Ölfeldwässern beruht. Hier sind die Abweichungen gegenüber den gemessenen Temperaturen 
noch geringer. 
Vergleicht man die Ergebnisse der anderen Thermometer mit der Arbeit von KHARAKA & 
MARINER (1989) über die Anwendung chemischer Geothermometer auf Form~tions.wä~ser 
aus sedimentären Becken, sind etwas unterschiedliche Ergebnisse festzustellen. Uberemshm-
mend ist, daß ein Na-K-Thermometer nicht aufsedimentäre Tiefenwässer angewendet werden 
sollte und daß das Na-Li- und das Mg-Li-Thermometer sehr gute Ergebnisse liefern. Weiter-
hin wird das Mg-korrigierte Na-K-Ca-Geothermometer von KHARAKA & MARINER (1989) als 
nützlich bewertet; die Ergebnisse dieser Arbeit schränken die Anwendung dieses Thermome-
ters jedoch ein. 
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Abb. 4.14: Die mit den chemischen Geothermometern berechneten Temperaturen aufgetragen 
gegen die in den Bohrungen gemessenen Temperaturen bzw. die Fördertemperaturen der So-
len (Indizes wie Tab. 4.5). 

Für die Berechnung der Reservoirtemperatur in einem sedimentären Becken mittels chemi-
scher Geothermometer sind die Thermometer Na-Li, Mg-Li und K-Na anwendbar. Durch den 
Vergleich der Ergebnisse mehrerer geeigneter Thermometer kann schließlich eine zuverlässi-
ge Aussage getroffen werden. 
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4.3 In den Wässern gelöste Gase 

4.3.1 Zusammensetzung der Gasphase 

Die Ergebnisse der Gesamtgasanalytik sind in den Tab. 4.6 und 4. 7 zusammengestellt. Die 
angeführten Fehler stellen Meßfehler dar (s. Kap. 3.4.1), die auf einer anlagenspezifischen 
Fehlerrechnung beruhen. Die Daten sind bzgl. Luftkontamination korrigiert worden. Dabei 
wurde davon ausgegangen, daß im Thermalwasser kein Sauerstoff gelöst ist. Nach SEIBT & 
HOTH (1997) ist der Thermalwasserkreislauf einer geothermischen Anlage nahezu sauerstoff-
frei (durchschnittlich 1.7 ppb 02 im Thermalwasser). Dies bedeutet, daß die Sauerstoffkon-
zentrationen, die bei den Messungen ermittelt wurden, vorwiegend auf eine geringe Luftkon-
tamination während der Probenahme und/oder der Komplettentgasung der Wasserproben zu-
rückzuführen sind (<1 Vol.-%). -

Der Gesamtgasgehalt der Wasserproben wurde bestimmt mit 3-4 Vol.-% für Neubrandenburg, 
2-3 Vol.-% für Waren und 7-10 Vol.-% für Neustadt-Glewe. 
In der Gasphase des Tiefenwassers aus Neustadt-Giewe wurden als Hauptbestandteile C02 
(94 Vol.-%) sowie N2 und CH4 Geweils 2 bis 3 Vol.-%) als Nebenbestandteile nachgewiesen . 
Als Spurengase wurden He, H2, Ar, C2H6 und weitere Kohlenwasserstoffe detektiert. Unter 
den Spurengasen besitzt C2H6 mit durchschnittlich 0.5 Vol.-% (bestimmt während den "on-
line"-Messungen) den größten Anteil, die Konzentrationen von He und Ar betragen mehrere 
Hundert vpm. 
In den Proben der Lokationen Neubrandenburg und Waren sind ebenfalls C02 und N2 als 
Hauptbestandteile der Gasphase festgestellt worden. Gegenüber den Proben aus Neustadt-
Giewe ist N2 mit ~42 Vol.-% (N~ubrandenburg) bzw. ~20 Vol.-% (Waren) deutlich höher 
konzentriert (Abb. 4.15). CH4 tritt bei beiden Lokationen nur als Spurengas auf. Weitere Spu-
rengase sind He, H2 und Ar, wobei die Konzentrationen von He und Ar mit mehreren Tausend 
vpm erheblich höher als in Neustadt-Giewe sind. 
H2S und S02 konnten nicht nachgewiesen werden. Der spezifische Geruch von H2S wäre be-
reits ab einer Konzentrationen von 0.02 ppm wahrnehmbar, konnte jedoch an keiner Sole 
wahrgenommen werden. 

An der geothermischen Anlage in Waren konnte es durch die abweichende Art der Probe-
nahme (s. Kap. 3.1.2) zu Entgasungen, vor allem von schwer löslichen Gasen (z.B. He) kom-
men. Dies scheint aber nur bei der Probe WRND geschehen zu sein, da hier der He-Gehalt 
gegenüber den anderen Proben dieser Lokation, die in sich konsistente Werte aufweisen 
d~utlich niedriger ist. Ein genereller Gasverlust scheint nicht entstanden zu sein; auch zeige~ 
d1e Edelgasisotopendaten keine Luftkontamination an. 

Die Interpretation der gemessenen H2-Gehalte durch Quadrupolmassenspektrometrie bedarf 
einiger Vorsicht: Durch die Zersetzung von kohlenstoffhaltigen Verbindungen und Wasser 
bei der Ionisation können beträchtliche Mengen an Wasserstoff produziert werden (BACH & 
ERZINGER, 1995). Die bestimmten H2-Konzentrationen stellen daher vermutlich die maximale 
Konzentration dar. 
Wasserstoff tritt in sedimentären Becken jedoch zum Teil in signifikanten Konzentrationen 
auf. Daher sollen kurz mögliche andere Quellen erörtert werden. Da Wasserstoff sehr mobil 
und sehr reaktiv ist, kann er sowohl innerhalb des Aquifers oder in benachbartem 
Ausggangsmaterial gebildet werden als auch aus tiefer liegenden Schichten hinzudiffundieren 
(HUNT, 1979). Wasserstoffkann auch durch Reaktionen mit den Metallverrohrungen der Boh-
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rungenund der obertägigen Anlage durch Reduktion von Wasser entsteh~n (MEINKE, 1967; 
ZIMMER 1993), so daß dadurch ein Teil des Hz künstlich erzeugt worden sem kann. 

Lokation Proben- Proben- Datum H2 _I ± He I ± Nz I ± CH4 I ± Ar I ± Cüzl ± 
typ name Probenahme [Vol.-%] [vpm] [Vol.-%] [Vol.-%] [vpm] [Vol.-%] 

FS Wasser- NG998A 23.09.1998 0.27 0.03 219 43 1.96 0.98 2.32 0.29 755 96 95 +)·10 

probe 
FS Wasser- NG998C 23.09.1998 0.35 0.04 252 50 1.04 2.39 0.30 1019 13 1 94 +6 

2.75 - 10 

probe 
FS Wasser- NG998D 23.09.1998 0.50 0.05 461 60 2.78 0.44 3.17 0.22 283 17 93 6 

probe 
RS Wasser- NG998I 23.09.1998 0.31 0.03 246 48 2.46 1.02 2.75 0.35 473 61 94 +6 

-12 

probe 
RS Wasser- NG998J 23.09.1998 0.30 0.03 262 53 1.10 2.97 0.37 576 73 94 +6 

2.81 · 11 

probe 
FS Gas- NG598A 19.05.1998 0.39 0.02 860 77 7.59 1.08 7.65 0.48 597 33 84 4 

probe 
FS Gas- NG598C 19.05.1998 0.30 0.02 816 66 7.45 1.42 7.69 0.47 542 31 84 4 

probe 
FS Gas- NGI00596 10.05.1996 0.31 0.03 804 98 6.91 1.98 7.77 0.75 679 61 85 7 

probe 
Tab. 4.6: Gasphasenzusammensetzung des Thermalwassers der Geothermie-Anlage Neu-
stadt-Glewe, bestimmt mittels Quadrupolmassenspektrometrie. Nicht angegeben sin? weitere 
Kohlenwasserstoffe, deren Konzentration während der "on-line"-Messungen mit durch-
schnittlich 0.50 Vol.-% C2H6, 500 vpm C3H8 und C4H10 als Spur bestimmt wurden. Die als 
"Wasserprobe" bezeichneten Proben wurden als gasdichte Wasserprobe genommen und im 
Labor im Vakuum und durch Ultraschall komplettentgast Die "Gasproben" entstammen dem 
Gassammelsystem, das bei den "on-line"-Messungen eingesetzt wurde. Die Proben wurden 
jeweils im Filterhaus der Sonden nach den Filtern entnommen (FS=Fördersonde, 
RS=Reinjektionssonde ). 

Die Bestimmung der in der Neustadt-Giewe-Sole gelösten Gase wurde an zwei verschiedenen 
Probentypen durchgeführt: entgaste Wasserproben und Gasproben, die vor Ort_ entgast b~w. 
während den "on-line"-Messungen genommen wurden (s. auch Kap. 5.1). Die Ergebmsse 
weisen je nach Probentyp geringe Unterschiede auf. Diese Diskrepanz beruht auf der Art u_nd 
Weise der Entgasung: Die Wasserproben wurden im Labor vollständig entgast, während dies 
vor Ort mit der benutzten Apparatur so nicht möglich war. Dies betrifft vor allem die am be-
sten lösliche und somit am schwersten auszutreibende Komponente COz. Dies wird auch dar-
an deutlich, daß die Verhältnisse von Gasen, die ähnliche Löslichkeitseigenschaften besitzen 
(CH4 und N2), bei beiden Probentypen gleich sind und ein schwer lösliches Gas, das leicht 
ausgetrieben werden kann, bei den Gasproben erhöhte Werte zeigt (z.B. He~i~m) .. Betrachtet 
man die Ergebnisse hinsichtlich der Entnahmestelle der Proben (Förder-/RemJektwnssonde ), 
ist kein Unterschied in der Gaszusammensetzung zuerkennen. 
Die Proben NG598A/NG598C und die Probe NG 100596 sind mit einer zeitlichen Differenz 
von zwei Jahren genommen worden. Der Vergleich der verschiedenen Gehalte d~~ser Prob~n 
zeigt keine Unterschiede und somit auch, daß innerhalb dieses Zeitraums keine Anderung m 
der Zusammensetzung des Gasphase stattgefunden hat. Dies gilt auch für die Wasserproben 
aus Neubrandenburg: Die Proben NB298A und NB298E wurden etwa 10 Monate nach den 
Proben NBGMl und NBGM2 genommen und zeigen keine signifikant andere Zusammenset-
zung der Gasphase. 
In der Neustadt-Giewe-Sole wurden im Gegensatz zu den Solen der beiden anderen Anlagen 
die aromatischen Kohlenwasserstoffe Toluen und Benzen als Spuren nachgewiesen. Mit dem 
augewandten Analyseverfahren (Quadrupolmassenspektrometrie) ko.nnte~ diese ~omp?ne~
ten nur qualitativ bestimmt werden. Die Auswertung der Spektren zeigte Jedoch emdeutig die 
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Anwesenheit von Toluen und Benzen an, da das komplette Cracking-Pattem dieser Verbin-
dungen zu erkennen ist. 

Lokation Proben- Datum Hz I ± He I ± Nz I ± C~l ± Ar I ± C021 ± 
name Probenahme [Vol.-%] [vpm] [Vol.-%] [vpm] [vpm] [Vo1.-%] 

Neubrandenburg NBGM1 24.04.1997 0.22 0.04 3240 380 39 2 824 64 5640 320 60 5 
Neubrandenburg NBGM2 24.04.1997 0.29 0.03 3150 360 41 2 836 61 5530 310 58 4 
Neubrandenburg NB298A 19.02.1998 0.65 0.06 4700 550 45 2 1001 82 6470 360 53 3 
-~~l!~!.a.f!~~!l.~l!~g_ NB298E 19.02. 1998 0.39 0.04 2300 450 43 5 906 119 7130 900 56 6 

-~·------- ----- - ---- ---
Waren WRNA 09.07.1998 0.29 0.03 2280 260 20 1 3950 280 3610 200 79 4 
Waren WRNB 09.07.1998 0.29 0.03 2490 290 23 1 4570 320 4100 230 75 4 
Waren WRNC 09.07.1998 0.30 0.03 1870 220 17 1 3540 250 3310 180 81 5 
Waren WRND 09.07.1998 0.20 0.02 693 134 18 2 2830 360 4040 510 82 +8 

-9 

Tab. 4.7: Gasphasenzusammensetzung der Thermalwässer der Geothermie-Anlagen Neu-
brandenburg und Waren, bestimmt nach Vollentgasung von Wasserproben durch Quadrupo-
massenspektrometrie. · 

Vol.-% CH, [vpm] 
0 20 40 60 80 1 00 1000 10000 100000 

O -t----'---'-----''--'----t-----'----1...---j 

500 

1000 

I -5 1500 "f'--...:.:.;..:JL.O........~~.....:... ......... .....,_., 
~ 

2000 

2500 

ION, l:!llCO, DCH,I 
3000 ....___ _______ ....___ ______ ___, 

Abb. 4.15: Hauptbestandteile der Gasphasen der Solen aus Neustadt-Glewe, Neubrandenburg 
und Waren vs. Tiefe. In allen Solen dominieren C02 und N2. In Neustadt-Giewe tritt außer-
dem C~ als charakteristische Komponente auf, das in Neubrandenburg und Waren nur als 
Spurengas vorliegt. Der C02-Gehalt in der Gasphase nimmt mit steigender Tiefe zu, ebenso 
der C~-Anteil. 

In Abb. 4.15 sind die Konzentrationen der Gaskomponenten COz, Nz und C~ in der Gaspha-
se gegen die Tiefe aufgetragen. Dabei sind deutliche Trends in Abhängigkeit von der Förder-
tiefe festzustellen. Der C02-Anteil nimmt mit der Tiefe zu, während N2 abnimmt. Der Gehalt 
an C~ nimmt ebenfalls mit steigender Tiefe zu. Während im Wasser aus dem niedrigsten 
Aquifer (Neubrandenburg) Methan nur als Spur zu finden ist, steigt sein Gehalt in der Gas-
phase des Wassers aus Waren schon merklich an und erreicht in Neustadt-Giewe Werte bis zu 
3 Vol.-%. 
Vergleicht man die gemessenen C0 2- und C~-Konzentrationen mit der in Abb. 4.16 darge-
stellten Beziehung von Inkohlungsgrad und Gasbildungspotential Corg-reicher Sedimente des 
Norddeutschen Beckens (H OTH et al. , 1997a), sind Übereinstimmungen festzustellen. Dem-
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nach muß in noch größeren Tiefen mit einem erhöhten Auftreten von Methan in Formations-
wässern gerechnet werden. 

E 
X 

o Permische und PräEermische 
Sedimentgesteine (Beckenregionen 
ohne hyperthermischen Einfluß) 

• Karbonische Sedimentgesteine 
+ {Beckenregionen mit 

2 ~'H<Sl"»:---+--1---l hyperthermischem Einfluß) 
Ii Durch Kontaktmetamorphose 

überprägte Sedimentgesteine 
• Permische Sedimentgesteine 
o Mesozoische Sedimentgesteine 

I---11111U!lt'i~~~~--l A Normalinkohlung -- -- -

B Kontaktmetamorphe Beeinflussung 

C Anomale Inkohlung 

i4~00~~~nrl--r-~ 
Q) 

f= 8 

Abb. 4.16: Beziehung zwischen In-
kohlungsgrad und Gasbildungspotential 
Corg-reicher Sedimentgesteine im Nord-
deutschen Becken (HOTH et al., 1997a). 
Es wird deutlich , daß die in den Gaspha-
sen der untersuchten Solen gemessenen 
C02- und Cf4-Konzentrationen (Abb. 
19) mit den entsprechenden Feldern, die 
die relative Gasfreisetzung aus Corg-
reichen Sedimenten darstellen, überein-
stimmen. 

Die Zusammensetzung der Gasphase deuten ebenfalls darauf hin, daß es sich bei den unter-
suchten Wässern um ehemalige Oberflächenwässer handelt. In Abb. 4.17 sind die He-Ar-N2-
Verhältnisse in einem Dreiecksdiagramm modifiziert nach GIGGENBACH (1986) und NORMAN 
& MUSGRAVE (1994) dargestellt. Die eingezeichneten Felder beruhen auf Daten von Fluidein-
schlüssen. Auf der N2-Ar-Achse sind sowohl die Verhältnisse von luftgesättigten Wasser als 
auch von Luft eingezeichnet, da Luft in Grundwässern auch im Überschuß vorhanden sein 
kann (HEATON & VOGEL, 1981). Um einen Hinweis für die Herkunft der Gase respektive der 
Wässer zu bekommen, eignen sich die drei Komponenten deshalb, weil sie chemisch inert 
sind. Eine Anreicherung durch organisch produzierten Stickstoff oder radiogene Produktion 
einzelner Isotope ist allerdings möglich. 

Die Verhältnisse der untersuchten Solen liegen alle im Bereich der "deep-circulating meteoric 
waters" bis hin zu einer rein krustalen Signatur (Abb. 4.17). Diese Wässer werden als Ober-
flächenwässer interpretiert, die während der Einsiekerns und Verweilens im Aquifer radioge-
nes He akkumulieren (s .u.). Daraus ergibt sich auch ein Hinweis zur atmosphärischen Her-
kunft des gelösten Stickstoffs. 
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Abb. 4.17: In einem nach GIGGENBACH (1986) und NORMAN & MUSGRAVE (1994) modifi-
zierten Dreieck liegen die ermittelten Daten in den Bereichen der tiefzirkulierenden meteori-
schen Wässer und der sedimentären Solen. Die mit einem Stern markierten N2-Ar-He-
Verhältnisse entsprechen den Verhältnissen dieser Reservoire in geothermalen Fluiden. 

Stickstoff kann in sedimentären Becken folgender Herkunft sein (KRooss et al., 1995): pri-
mordial (Mantelentgasung), vulkanisch/magmatisch (juvenil), radiogen e1B (a,n) 14N; 12C 
(a,p) 15N), atmosphärisch (z.B. gelöst in Wässern), organisch (Fixierung durch Mikroorga-
nismen und Mobilisierung während Inkohlung) und anorganisch (Fixierung organischen 
Stickstoffs als Ammonium in Mineralen durch Substitution von K und Freisetzung während 
der Diagenese). Während die ersten drei Möglichkeiten nahezu ausgeschlossen werden kön-
nen bzw. wenn überhaupt nur einen sehr geringen Anteil des N2 darstellen können, besteht 
theoretisch natürlich die Möglichkeit, daß N2 aus einer der zahlreichen Erdgaslager Nord-
deutschlands einmigriert ist. Die Erdgasvorkommen des Rotliegenden und des Buntsandsteins 
vor allem im Ostteil des Norddeutschen Beckens sind sehr N2-reich. Stickstoff tritt dort in 
unterschiedlich hohen Konzentration bis zu 99 Val.-% auf (MÜLLER et al., 1976; KRooss et 
al., 1995; GERLING et al., 1997; SCHRETZENMAYR, 1998). Gase in Fluideinschlüssen von 
Zechsteinsalzen beinhalten überwiegend N2 (SIEMANN et al., 1999). Da die Salze des Zech-
stein nach den o.g. Erkenntnissen gelöst bzw. gelaugt wurden, hat dieses wenn auch relativ 
kleine N2-Reservoir vermutlich einen geringen Beitrag geliefert. 
Die Herkunft des Stickstoffs in den Erdgaslagerstätten Norddeutschlands ist nicht vollkom-
men geklärt und Gegenstand vieler Arbeiten, u.a. EICHMANNet al. (1971), WOLLANKE et al. 
(1974), MAKSIMOW et al. (1975), MÜLLER et al. (1976), KROOSS et al. (1995) und GERLING et 
al. (1997). Nach denneueren Arbeiten gilt für die Herkunft von N2 in den Gasen des Nord-
deutschen Beckens folgende Interpretation. KRooss et al. (1995) sehen in organischem Mate-
rial und dabei insbesondere Kohle eine und die wahrscheinlich bedeutendste Quelle für mole-
kularen Stickstoff in diesem Milieu. In der Arbeit von GERLING et al. (1997) wird Kohle des 
Oberen Karbons als Hauptquelle des N2 in den Erdgasfeldern Norddeutschlands genannt und 
der N2-Gehalt in den verschiedenen Speichern wird vorwiegend von der Reife des Aus-
gangsmaterials bestimmt. Hohe N2-Konzentrationen gehen auf hochreifes Material zurück. 
Dem Schema aus Abb. 4.17 folgend wurde die gesamte Menge an N2 beim Kontakt mit der 
Atmosphäre durch Lösen im Wasser fixiert. Wäre ein Teil des N2 organischen Ursprungs, 
müßten die Datenpunkte in Richtung der N2-Ecke verschoben sein, d.h. ein höheres Nz-Ar-
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Verhältnis besitzen. Deutlich wird dies in Abb. 4.18. Hier sind die Daten dieser Arbeit zu-
sammen mit den Variationsbereichen von Erdgasen und Tiefenwässern (Karbon bis Bunt-
sandstein) Norddeutschlands dargestellt. Die Werte der Gase des tieferen Stockwerkes liegen 
vorwiegend nahe der He-N2-Achse. Dabei sind Trends zur Anreicherung beider Komponenten 
vorhanden. Dies spricht für eine zum Teil höhere radiogene He-Akkumulation als in den un-
tersuchten Solen und vor allem einen verstärkten Einfluß von Stickstoff organischen Ur-
sprungs. Der Variationsbereich der Schichtwässer von NEUMANN (1975) stimmt annähernd 
mit dem Bereich der sedimentären Solen aus Abb. 4.17 überein. 

e Neustadt-Giewe 

• Neubrandenburg 

4 waren 

0 natural gases N-Germany 
(EICHMANN et al., 1971; 
VVOLLANKE et al., 1974) 

IWJIIintiiii iiW_ . - -.~ ... - . . 

Aflllfmllul 

N2/100 

.... ·· 

formation w<~.~ers 
N-Gerll)any' 
(~EUMANN, 1975) 

Ar 

Abb. 4.18: Ein Vergleich der N2-He-Ar-Verhältnisse mit Daten von Erdgasen und Schicht-
wässern Norddeutschlands zeigt, daß bei den untersuchten Solen im Gegensatz zu den Lite-
raturdaten der Einfluß von N2 organischer Herkunft nicht zu erkennen ist. 

4.3.2 Edelgasisotopenverhältnisse 

Bestimmt wurden die Isotopenverhältnisse aller Edelgase außer Radon. In Tab. 4.8 sind je-
doch nur die Verhältnisse vermerkt, die im Rahmen der Interpretation und Diskussion aussa-

kr .. f. . d 3H /4H 40A ;36A 20N 122N d 21N 122N B . d ge a tlg sm : e e, r r, e e un e e. et en untersuchten Proben 
handelt es sich um im Labor entgaste Wasserproben aus Neustadt-Glewe, Neubrandenurg und 
Waren. Zusätzlich wurden Gasproben analysiert, die während den "on-line"-Messungen ge-
wonnen worden waren. Als Bezugsgrößen dienen die jeweiligen Edelgasisotopenverhältnisse 
der Atmosphäre, die in Tab. 4.8 in der unteren Zeile angegeben sind. 

Die 3He/4He-Verhältnisse sind bei allen Proben sehr ähnlich. Den niedrigsten Wert weist die 
Probe Waren2 mit 0.0073·10-6 auf; NGC1 (Lokation Neustadt-Glewe) besitzt mit 0.0147·10-6 

den höchsten Wert. Die Werte zeigen, daß die Solen im Vergleich zum atmosphärischen 
3HefHe-Verhältnis von 1.39·10-6 (=Ra) stark an 4He an~ereichert sind. 4He ensteht innerhalb 
der natürlichen radioaktiven Zerfallsreihen von 238U, 23 U und 232Th, die für den hohen 4He-
Anteil verantwortlich sind. Dies bedeutet, daß der überwiegende Anteil des Heliums (>99 %) 
radiogen ist. 

60 

n r1 I Ul I II II IH U II I I 111 lU 

Die 40 ArP6 Ar-Verhältnisse der Proben sind mit einer Ausnahme gegenüber dem atmosphäri-
schen Verhältnis (295.5) erhöht. Die Ergebnisse der Proben aus Neubrandenburg (306.1 bis 
306.9) ~d Waren (304.3 und 303.9) sind ähnlich und nur leicht erhöht. Dagegen zeigen die 
Ergebmsse der Neustadt-Glewe-Proben deutlich höhere 40 ArP 6 Ar-Verhältnisse von bis zu 
367.5. Auch hier ist der radioaktive Zerfall, die Genese von 40Ar beim Zerfall von 4°K, die 
Ursache. 

Lokation Proben- Datum Proben- 1

3HdHel ± I RIR. f40Ar/36 Ar! ± L~e/uNe I ± JL'Ne/nNel ± 
name der Probe typ 0 o-6) 

Neubran- NBCI 24.04.97 Wasser 0.0124 0.0081 0.009 306.4 2.2 9.745 0.036 0 .02934 0.00027 
denburg 

Neubran- NB! 01.08.95 Wasser 0.0092 0.0066 0.007 306.1 2.0 9.7741 0.007 0.0296 0.00025 
denburg 

Neubran- NB2 01.08.95 Wasser 0 .0 124 0.0072 0.009 306.9 1.4 9.69 0.16 0.0295 0.0017 
denburg 

Neustadt- NGC1 23.04.97 Wasser 0.0147 0.007 0.011 359.5 1.6 9 .68 0.19 0.03 16 0.0022 
Glewe 

Neustadt- NGC2 23 .04.97 Wasser 0.0121 0.0038 0 .009 367.5 5.9 9.55 0.10 0.0315 0 .0013 
Glewe 

Neustadt- NG598C 19.05.98 Gas 0.0116 0.0061 0.008 361.8 2.0 9.80 0. 13 0.0329 0.001 1 
Glewe 

Neustadt- NG598A 19.05.98 Gas 0.0106 0.0066 0.008 325.9 1.3 9.805 0.074 0.02957 0.00059 
Glewe 

Neustadt- NSG3 08.05.96 Gas 0.010 0.010 0.007 304.5 1.1 9 .85 0.055 0.0285 0.0011 
Glewe 

Neustadt- NSG5 10.05.96 Gas 0 .014 +0.015 0.0 10 294.7 1.0 10.00 0.071 0.0283 0.00067 
Glewe -0.014 

Neustadt- NSG8 29.05.96 Gas 0.017 0.014 0 .012 297.6 1.7 10.027 0 .060 0.02852 0.00086 
Glewe 

Neustadt- NSG9 29.05.96 Gas 0.014 0.014 0.010 299.4 1.7 10.002 _0.080 0.02886 0.00072 
Glewe 
Waren Waren! 09.07.98 Wasser 0.0125 0.0085 0.009 303.9 4.9 9.744 0.040 0.02932 0.00073 
Waren Waren2 09.07.98 Wasser 0.0073 0.0018 0 .005 304.3 2.2 9.775 0 .03 5 0.03025 0.00055 

I Atmo- I I I 1.39 I I I 295.5 1 I 
9.80 

I sphäre I 0.0290 I 
Tab. 4.8: Ergebmsse der Edel§astsotopenuntersuchungen. (Atmosphärenverhältnisse aus 
ÜZIMA & PüDOSEK 1983; R=3He/ J::Ierrobe; Ra=3He/4HeAtmosphäre) 

Die 2~eP2Ne-v.erhältn~sse sind in den Proben aus Neubrandenburg und Waren gleich. Mit 
9.69 bts 9.775 hegen s1e etwas unter dem atmosphärischen Wert von 9.80. Die Werte der 
Neustadt-Giewe-Sole sind durchschnittlich höher als das atmosphärische 2~eP2Ne
V erhältnis. Dab~i f<illt auf, daß die Verhältnisse, die auf der Messung von im Labor entgaster 
Sole beruhen, mit 9.68 bzw. 9.55 unter dem atmosphärischen Wert liegen. Die Ergebnisse der 
Gasproben der "on-line"-Messungen erreichen 2~eP2Ne-Verhältnisse bis zu 10.027 und sind 
gegenüber der Atmosphäre an 2~e angereichert. Dies ist bei den Gasproben vom Mai 1996 
am deutlichsten ausgeprägt. 
Das 21NeP2Ne-Verhältnis der Atmosphäre beträgt 0.0290. Auch hier ist zwischen den Daten 
der Wässer der Lokationen Neubrandenburg bzw. Waren und Neustadt-Giewe ein Unter-
schied zu erkennen. Die 21Ne/22Ne-Verhältnisse der Neubrandenburg- und Waren-Sole sind 
mit 0.02932 bis 0.03025 gegenüber dem atmosphärischen Verhältnis leicht erhöht. Die Er-
gebnisse der Proben aus Neustadt-Giewe variieren von 0.0283 bis 0.0329. Festzustellen ist 
auch hier eine relative 21Ne-Anreicherung in den Wasserproben und den Gasproben aus dem 
Jahr 1998 gegenüber den Gasproben aus 1996. Dieser Trend ist auch bei den 40 Ar/36 Ar-
Verhältnissen gegeben. Die Wasserproben sind am meisten 40Ar-angereichert. Die Ursache 
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dafür ist vermutlich, daß den Gasproben vom Mai 1996, bedingt durch die apparativen Be-
dingungen vor Ort, keine vollständige Entgasung zugrunde liegt und daher die Luftkontami-
nation bei diesen Proben am größten ist.·Die Wasserproben wurden hingegen im Labor voll-
ständig entgast. Daher sind die Werte der Wasserproben realistischer, und nur diese Werte 
wurden für die Interpretation der Ne-Isotopenverhältnisse verwendet. 

% mantle helium 
0.1 1.0 5.0 10 50 100 

I I I I I I 
I I I 

I I R Neustadt-Giewe 0.010 ± 0.007 
• I R(mean): Neubrandenburg 0.008 ± 0.005 

a Waren 0.009 ± 0.006 
I I I 

I I Mantle helium (MOR) 
'I 

t .. c· 1....--Radiogenic helium'1 ~ 
T I I 

I I Primordial helium I .. 
I I (4,500 Myr) I ~ :: 100 . I Ra 
I I 

I I rr::J+-- I 
I I 

- fluids from1KTB2
l 

I I EE::l UK hydrocarbons I 
I I I 
I 6 I 

Groundwaters (UK) 
I I I 

I I I 

I p SW England granites I 
I I 

I I Rhine Graben groundwaters I 
I I I . : s ::n I 
I I I I Ia l 

0.01 0.1 1.0 10 30 
RIR. 

Abb. 4.19: He-IsotopensTgnaturen .der--untersuchtenSol~nim Vergleich mit anderen Formati-
onswässern. Der radiogene Ursprung des Heliums ist deutlich erkennbar, eine Mantelhelium-
komponente ist nicht vorhanden. (modifiziert nach HOOKER et al, 1985; !)nach MAMYRIN & 
TOLSTIKHIN (1984), 2)aus WEISE, 1990, und FRITZ et al., 1991 ; R=3He/4He der Fluide; 
Ra=3HefHe der Atmosphäre=1.39·10-6) · 

Atmosphärisches Helium besitzt ein 3He/4He-Verhältnis von Ra= l.39·10-6. Beide He-Isotope 
werden in der Kruste produziert. Bei jedem a-Zerfall wird ein 4He-Teilchen freigesetzt. Dies 
geschieht innerhalb der Zerfallsreihen von 235U (7 a-Zerfälle ), 238U (8 a-Zerfälle) und 232Th 
(6 a-Zerfälle). 3He entsteht durch die Reaktion 6Li (n,a) 3H (ß") 3He. Der Erdmantel gilt als 
ein großes Reservoir primordialen 3He und besitzt ein 3Hef He-Verhältnis von etwa3 ·1 o-s. Das 
Heliumisotopenverhältnis in der Kruste beträgt ~2·10"8 . Mit Hilfe der He-Isotopensignatur ist 
es daher möglich, einen möglichen Mantelheliumeinfluß nachzuweisen. 
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In Abb. 4.19 sind die Heliumisotopendaten der drei Lokationen Neustadt-Glewe, Neubran-
denburg und Waren im Vergleich zu anderen Formationswässern und -gasen aufgetragen. 
Dabei zeigt sich eindeutig die radiogene Charakteristik des He in den untersuchten Wässern, 
d.h. eine Mantelheliumkomponente ist nicht vorhanden. Dies unterstreicht die Erkenntnis, daß 
die Gasphase der Solen ausschließlich krustal geprägt ist. 
Im Vergleich mit Daten von anderen Fluiden aus der mitteleuropäischen Senke sind die ge-
messenen 3HefHe-Verhältnisse sehr niedrig: HooKER et al. (1985) und ÜXBURGH et al. 
(1986) geben für Erdgasfelder der Nordsee und Grundwässern des benachbarten britischen 
Festlandes signifikant höhere R!Ra-Verhältnisse von 0.04 bis 0.09 an. Nach ÜXBURGH et al. 
(1986) sind He-Isotopensignaturen· von Gasen sedimentärer Becken ein Indiz für deren Bil-
dungsmechanismus: Becken, die fast ausschließlich durch Auflast gebildet wurden, zeigen 
keinen Eintrag von Mantelhelium, während dies bei Becken, die stark durch Dehnungsprozes-
se geprägt wurden, zu beobachten ist. 
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Ab b. 4.20: In einem 2VN e-21 Ne-22Ne=ls otopendiagraffiili liegen-die-Wasserj,röben nahe dem 
krustalen Mischungstrend von KENNEDY et al. (1990). (mfl=Massenfraktionierungslinie) 

Unterstützt wird die bisherige Interpretation auch durch die Ar- und Ne-Isotopensignaturen 
der Solen. Beide sind gegenüber dem atmosphärischen Verhältnis leicht erhöht, d.h. beide 
Edelgase wurden nach ihrer Fixierung im Oberflächenwasser in der Kruste nachgebildet. 40 Ar 
entsteht aus 4°K durch Elektroneneinfang und Positronenemission. Das 40 Ar/36 Ar-Verhältnis 
der untersuchten Solen beträgt bis zu 367.5 (Neustadt-Glewe). Gegenüber dem atmosphäri-
schen Verhältnis (295 .5) sind die gemessenen Verhältnisse somit durch 40 Ar-Bildung aus 4°K 
leicht erhöht. Zum Vergleich: In Wässern des Pariser Beckens (Dogger, Trias) wurden 
40ArP6Ar-Verhältnisse von 307 bis 325 gemessen, mit einer Ausnahme von 40Ar/36Ar=471.5 
(CASTRO et al., 1998). Der "40Ar-Überschuß" ist in den untersuchten Tiefenwässern demnach 
vergleichweise gering. 
Die Bildung von 2 1Ne und 22Ne ist nukleogen. Dabei laufen folgende Reaktionen ab: 180 (a,n) 
2 1Ne und 19F (a,n) 22Na (ß+) 22Ne. In einem Ne-Isotopendiagramm (Abb. 4.20) wird deutlich, 
daß die untersuchten Wasserproben im wesentlichen dem "krustalen" Trend folgen (nach 
KENNEDY et al., 1990) und nicht ,der MORB-Mischungslinie. Daher unterstützen auch die 
Neonisotopendaten die bisherige Interpretation, daß es sich bei den gelösten Gasen um reine 
krustale Gase handelt, da kein Manteleinfluß zu erkennen ist. 
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4.3.3 Berechnung der Verweilzeiten der Solen anband der He-Akkumulation 

Wie bereits in Kap. 4.3.1 deutlich gemacht wurde, handelt es sich bei den untersuchten Solen 
um Oberflächenwässer, deren Stickstoff-Argon-Verhältnis sich nach dem Versickern nicht 
wesentlich verändert hat. Die Wässer sind jedoch an He angereichert, eine Folge der He-
Akkumulation durch radiogenes 4He. Untermauert wird dies durch die Edelgasisotopenver-
hältnisse, die ebenfalls keinen Beitrag einer Mantelheliumkomponente zum He-Inventar der 
Solen anzeigen. Unter diesen Voraussetzungen ist es nun möglich, mit Hilfe der krustalen He-
Produktion der Gesteine ein "Alter" abzuschätzen, da der He-Gehalt mit der Verweilzeit des 
Fluids steigt. Dabei wird davon ausgegangen, daß das Gestein-Fluid-System bezogen auf die 
He-Produktion und He-Abnahme (z.B. durch Diffusion oder Fluidtransport) "steady state"-
Bedingungen erreicht hat und es sich um im wesentlichen Wässer meteorischer Herkunft mit 
festen Ar- und N2-Gehalten handelt. ÜSENBRÜCK et al. (1998) geben in ihrer Arbeit über die 
Datierung von Porenwässern in Sedimentenbohrkernen aus der Nähe des Salzstockes Morsle-
ben mittels Edelgasisotopendaten an, daß in Tiefen >700 m von "steady state"-Bedingungen 
ausgegangen werden kann. ANDRE WS ( 1983) gibt für die Zunahme von radiogenem He aus 
den U- und Tb-Zerfallsreihen folgende Gleichung an: 

CHe,t =(1.19·10- 13 ·Cu +2.88·10-14 cTh)·p·t / ~ (4.11) 
mit CHe,t = He-Konzentration in cm3STP/g nach einer Zeit t in Jahren, cu, CTh = U- bzw. Tb-
Konzentrationen der Gesteine in ppm, p = Sedimentdichte in g/cm3, ~ = Gesteinsporosität 

Für die vorliegenden Solen wurden nun zwei Fälle betrachtet: (a) das radiogeneHe wurde nur 
in den Aquiferen selbst produziert und (b) die U- und Th-haltigen Minerale der Nebengesteine 
haben einen Beitrag zur He-Akkumulation geleistet. Grundlage für die zur Berechnung not-
wendigen Parameter waren die Ergebnisse der ICP-MS-Analytik (cu und cTh) und mittlere 
Dichte- und Porositätswerte der Kernproben. Dabei wurden aus den bestimmten U- und Tb-
Konzentrationen Mittelwerte aus allen Aquifer- bzw. Nebengesteinsproben berechnet und 
diese als "typische" Werte angesehen. Bei den Nebengesteinen wurden die Proben NG2-l, 
NG2-3 und Rhl-975 wegen ihrer relativ großen vertikalen Distanz zum Speicher nicht be-
rücksichtigt. Die benutzten Parameter sind in Tab. 4.9 zusammen mit den dadurch verein-
fachten Gleichungen aufgelistet. Es ist deutlich zu erkennen, daß im Aquifer- und den Neben-
gesteinen etwa die 5fache Menge mehr an He produziert wird als in den Aquiferen selbst. 

Fallbeispiel Aquifergesteine Aquifer- und Nebengesteine 
cu [ppml 0.61 2.24 
CTh (ppm) 2.33 6.89 
p [g/cm3l 2.2 2.2 
I~ 0.3 0.2 
in GI. (4.11) CHe t= l.024·1 0-12·t CHe t=5.115·\ 0- 12 ·t 

Tab. 4.9: Parameter zur Berechnung der schembaren He-Akkumulationsalter. 

Der Arbeit von GIGGENBACH et al. (1983) folgend wurden nun für 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 und 
200 Ma die radiogen produzierten He-Konzentrationen berechnet und in ein N2-He-Ar-
Dreieck eingezeichnet (Abb. 4.21). Dabei wurde mit N2- und Ar-Konzentration in luftgesät-
tigtem Wasser von 0.0137 bzw. 0.00034 mlSTP/g Wasser gerechnet. Aus den Diagrammen ist 
zu ersehen, daß die Abschätzungen, die nur die Aquifere selbst als He-Quelle berücksichtigen, 
Alter von etwa 100 bis über 220 Ma Jahre ergeben. Da die Aquifere selbst ein Alter von etwa 
200 Ma besitzen und die Wässer später eingedrungen sein müssen (Auflösung von Salzen 
nach Halokinese), müssen die Nebengesteine ein Beitrag zur radiogenen He-Produktion gelie-
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fert haben. Dies ist im rechten Diagramm der Abb. 4.21 dargestellt. Demnach besitzen die 
untersuchten Solen scheinbare Verweilzeiten von 20 bis 50 Ma. Diese Alter scheinen im Ver-
gleich zu den Ergebnissen von ÜSENBRÜCK et al. (1998), die für Sedimentproben aus einer 
Tiefe von etwa 700 m in der Nähe des Morslehen-Salzstockes mit Hilfe von Edelgasisotopen-
daten Verweilzeiten von 6-10 Ma berechnet haben, als durchaus realistisch. 
Da es sich bei den durchgeführten Altersabschätzungen um ein sehr einfaches Modell handelt, 
gibt es mehrere Prozesse, die die Gehalte an He, Ar und N2 und somit die Altersabschätzung 
verfälschen können (GIGGENBACH et al., 1983). Bei den hier durchgeftihrten Abschätzungen 
ist die bohrungenübergreifende Mittelwertbildung bei den U- und Tb-Konzentrationen sowie 
bei Porosität und Dichte eine erste Fehlerquelle. Stärkere Retention von radiogenem Helium 
in der Gesteinsmatrix würde zu niedrige Alter ergeben, während erhöhte He-Freisetzung 
durch intensivere Wasser-Gestein-Interaktionen zu hohe scheinbare Alter ergeben würde. 
Eine weitere Fehlerquelle ist z.B., daß He-Diffusionsraten, die den "steady state"-
Bedingungen nicht gerecht werden, nicht berücksichtigt wurden. 40 Ar-, 3He- und/oder N2-
Produktion (radiogen oder organisch) · wurden ebenfalls nicht berücksichtigt; die bisherigen 
Erkenntnisse zeigen jeodch, daß ein solcher Beitrag im vorliegenden Fall sehr gering ist. 

aquifers only 

aquifers + adjacent rocks 

Ar 

Abb. 4.21: He-Akkumulationsalter berechnet nach ANDREWS (1983). Das linke Dreieck wur-
de mit Parametern berechnet, die nur für die Aquifere gelten, das rechte Diagramm berück-
sichtigt auch die Nebengesteine (Diagramme nach GIGGENBACHet al., 1983). 

65 

111 U Ulll II n u U lU 

STR 00/21. Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ. DOI: 10.2312/GFZ.b103-00210



lU 

4.3.4 Ö13C-Untersuchungen an C02 und Kohlenwasserstoffen der Neustadt-Giewe-Sole 

Um Aussagen über die Herkunft von C02, Cl4 und weiterer leichter Kohlenwasserstoffe tref-
fen zu können wurden 813C-Bestimrnungen an den entsprechenden Komponenten der Gas-
phase des Thermalwassers aus Neustadt-Giewe nach der Methode von DUMKE et al. (1989) 
durchgeführt (NAUMANN et al., 1999, 1999a). 
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Abb. 4.22: 01;;:-Werte vers~hiedener kohlenstoffhaltiger Stoffe (CRAIG, 1953; s. auch HOEFS, 
1996). Der ö C-Wert des Im Wasser aus Neustadt-Giewe gelösten co2 beträgt -11.6 und 
deutet somit auf eine Genese vorwiegend durch Zersetzung marinen organischen Materials 
hin (vgl. auch HUNT, 1996). 

Fü.~ d~e He.rkunft von C02 als Bestandteil von Erdgasen werden von HUNT (1979) folgende 
Moghchke1ten genannt: (1) thermische Zersetzung von dispersem organischem Material in 
Sedimenten; (2) thermische Auflösung von Carbonaten; (3) Reifung von Kohlen; (4) mikro-
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biologische Zersetzung von organischem Material in Sedimenten. Weiterhin kann C02 auch 
magmatischer bzw. vulkanischer Herkunft, aus der Atmosphäre fixiert worden oder auch 
durch Auflösung von Carbonaten durch Wasser entstanden sein. "Mantel-C02" kann für die 
untersuchten Wässer wegen der Edelgasisotopensignaturen ausgeschlossen werden. Eine Fi-
xierung von atmosphärischem C02 hat beim (letzten) Kontakt des Wasser mit der Oberfläche 
sicher stattgefunden, jedoch können dadurch nicht so hohe C02-Konzentrationen entstehen, 
wie sie in den Solen bestimmt wurden (max. 10 mg/1 gegenüber bis zu 190 mg/1 in den So-
len). 
Allgemein neigt das schwerere Isotop 13C dazu, sich in anorganischen C-0-Verbindungen 
anzureichern. In Abb. 4.22 sind 813C-Werte verschiedener Quellen dargestellt (CRAIG, 1953; 
s. auch HOEFS, 1996). Vergleicht man nun den gemessenen 813C von -11.6 mit den Wertebe-
reichen in Abb. 4.22, ist eine Übereinstimmung mit 813C-Werten von vor allem marinen 
Pflanzen und Vertebraten aber auch isotopisch sehr leichten Carbonaten festzustellen. Die 
thermische Auflösung von Carbonaten ist somit ebenso möglich wie die thermokatalytische 
Zersetzung von Sauerstoffhaitigen Gruppen organischen Materials. Letzterer Prozeß erscheint 
wahrscheinlicher, da für die thermische Auflösung von Carbonaten vergleichsweise hohe 
Temperaturen notwendig sind (HUNT, 1979). Gase aus Mecklenburg-Vorpomrnem und aus 
dem Raum Brandenburg-Lausitz (jeweils Staßfurtkarbonat) besitzen 813Cc02-Werte von -10.8 
bis +0.9 %o und werden als Mischgase aus der Decarboxylierung organischer Vorläufer und 
der Dissoziation der carbonatischen Speicher-/Muttergesteine interpretiert (GERLING et al., 
1996a). Da die 813C-Werte des C02 des Thermalwassers aus Neustadt-Giewe nur isotopisch 
sehr leichten Carbonaten entsprechen, kann davon ausgegangen werden, daß der C02-Gehalt 
überwiegend durch die Zersetzung marinen organischen Materials generiert worden ist (s . 
auch HUNT, 1996). 

Bei der Herkunft der leichten Kohlenwasserstoffe (KW) ist zunächst zu klären, ob deren Bil-
dung auf der thermischen Zersetzung organischen Materials beruht oder ob die KW durch 
Bakterien produziert wurden. In Abb. 4.23 sind die Daten des Themalwassers Neustadt-
Giewe in ein Diagramm nach FABER (1987) eingetragen. Die Daten der leichten KW liegen 
im Bereich thermischer Genese und weisen somit auf eine überwiegend thermogenetische 
Bildung hin. 

100000.-------~----------------------------------~ 

10000 

(;1000 
+ 
ü --c.S 100 

10 

bac~erial 

thermal 

mixing / 

Neustadt-Giewe manne ,.,_----; ... 
1 artificial l 

1~---.-----r----.----.----.----,-----r-'~-r~~;~ 
-100 -80 -60 -40 -20 

Abb. 4.23: Kohlenisotopensignatur von Methan vs. Gasverhältnisse der leichten KW der Sole 
von Neustadt-Giewe (nach FABER, 1987). 
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Abb. 4.24: 813C-Werte von CI-4, C2H6 und C3Hs aus dem Thermalwasser von Neustadt-
Giewe (graue Felder) in Diagrammen nach BERNER & FABER (1996, 1997). Für das gasgene-
rierende organische Material kann so eine Reife von etwa 1.2% Vitrinitreflexion (R0 ) abge-
schätzt werden (NAUMANN et al., 1999, 1999a). 

In Abb. 4.24 sind die 813C-Werte von Methan und Propan gegen Ethan aufgetragen, um Aus-
sagen über das organische Ausgangsmaterial treffen zu können. Landpflanzen reichem allge-
mein gegenüber marinen Organismen mehr 13C an. Bei den dargestellten Datenpunkten 
(Rauten und Dreiecke) handelt es sich um Ergebnisse von Pyrolyseexperimenten (BERNER & 
FABER, 1996, 1997). Diese Daten beruhen auf 813C-Werten für das terrestrische und marine 
Material von -23 respektive -29 %o. Es ist zu erkennen, daß die 813C-Werte der gelösten KWs 
mit Werten von marinem Muttergestein übereinstimmen. Nach BERNER & FABER (1996, 

68 

•.• ,, •• ,.,,,,,,,,.,,,.,. ••••••••• r11rtrrr••'rrr11 11111 1111 111 111 1111111 111111111 IE 

1997) lassen die Daten die Abschätzung der Reife für das gasgenerierende organische Materi-
al auf etwa 1.2% Vitrinitreflexion (Ro) zu. 

Welche stratigraphische Formationen nun als Quelle der KWs dienen können, kann anhand 
des Vergleichs des so bestimmten Ro-Wertes von 1.2 % für das organische Material mit den 
Ra-Werten von Muttergesteinen möglicher Formationen herausgefunden werden. Die mögli-
chen Muttergesteine des deutlich tiefer liegenden Oberkarbons sind (a) terrestrisch und (b) 
wesentlich reifer (Ro=2.5-5 %; HOTH, 1997a) und können als Quelle somit ausgeschlossen 
werden. 
Das organische Material aus aufgeschlossenen mesozoischen Schichten der weiteren Umge-
bung von Neustadt-Giewe besitzt . im Tiefenbereich zwischen 1100 und 2200 m einen In-
kohlungsgrad zwischen 0.4 und 0.7% Ro (THOMASER, 1984). Diese Werte stehen im Ein-
klang mit dem bei HOTH (1997a) für den Ostteil des Beckens angegebenen Inkohlungstrend, 
der das Abbild einer Versenkungsdiagenese unter normaler geothermischer Beanspruchung 
darstellt. Für Rhätablagerungen der Bohrung Gorlosen 12 (etwa 25 km SW von Neustadt-
Glewe) sind in einer Tiefe von 1900 m Vitrinitreflexionen von ~0.62% bestimmt worden 
(THOMASER, 1984). Erste Messungen am Kernprobenmaterial von Neustadt-Giewe ergaben 
Reflexionswerte, die zwischen 0.6 unf0.75 % Ro liegen (mündl. Mitt. Dr. P. Hoth, GFZ Pots-
dam, 1999). Diese Werte sind denen des Rhätkeuper aus der Bohrung Wesenberg vergleich-
bar (Tiefe ~2140 m, Ro=0.65-0.7 %; s. THOMASER, 1984; Lage in HOTH et al., 1993). 
Aus dem regionalen Inkohlungsbild des Mesozoikums ergibt sich die Schlußfolgerung, daß 
der heutige Inkohlungsgrad in der näheren Umgebung von Neustadt-Giewe nicht hoch genug 
ist, um die im Thermalwasser vorkommenden Kohlenwasserstoffe daraus abzuleiten. Um eine 
entsprechende Reife zu erreichen, müßten die Jura/Keuper-Sedimente im Randbereich der 
Salzstrukturen (Maritz, Ludwigslust, Schlieven) eine um etwa 1000 m größere maximale Ver-
senkung erfahren haben. Dies kann nur nach Auswertung vorhandener seismischer Messun-
gen geklärt werden. 
Als weiteres marines Muttergestein kommen neben Juraablagerungen Corg-reiche Sedimente 
des Zechsteins für die Bildung der Kohlenwasserstoffe in Frage. Nach KocH et al. (1997) 
weist der untere Zechstein im Untersuchungsgebiet eine Inkohlung zwischen 2.0 und 3.0 % 
Ro auf. Ein bedeutendes Reservoir ·für Erdgase in N-Deutschland ist das Staßfurtkarbonat, in 
dem zahlreiche Felder erschlossen wurden. GERLING et al. (1996) geben für die Reife des 
Erdöl und Begleitgase produzierenden StaBfurtkarbonats Ostdeutschlands Ro-Werte zwischen 
0.5 und 1.0% an. Aufgrund dieser Angaben erscheint es durchaus möglich, die im Thermal-
wasser von Neustadt-Giewe gelösten Kohlenwasserstoffe aus organischem Material des Zech-
steins (z.B. während dessen Absenkung) abzuleiten . 
Die Annahme, daß das Thermalwasser von Neustadt-Giewe in irgendeiner Form mit einem 
Kohlenwasserstoffreservoir in Verbindung steht oder zumindest gestanden hat, wird durch die 
Anwesenheit von Spuren der aromatischen Verbindungen Toluen und Benzen in der Neu-
stadt-Glewe-Sole gestützt. Diese Verbindungen sind in den Wässern der Anlagen Waren und 
Neubrandenburg nicht gefunden worden. Nach CoLLINS (1975) und BURTELL & JONES (1996) 
ist die Anwesenheit entsprechende Verbindungen ein Indiz für die räumliche Nähe von Erdöl-
und Erdgasvorkommen. Offensichtlich wurden im Untergrund der Umgebung von Neustadt-
Giewe in der Vergangenheit auch Kohlenwasserstoffe vermutet, da in einer Entfernung von 
etwa 20 km Explorationsbohrungen abgeteuft wurden (MÜLLER et al., 1993; SCHRET-
ZENMA YR, 1998). 

Die Gasphase der Solen wird von C02, N2 und CH4 dominiert. Die C02 und CH4-Gehalte 
nehmen mit der Tiefe zu. Die N2-Ar-He-Verhältnisse der Thermalwässer liegen im Bereich 
tiefZirkulierender meteorischer Wässer mit einem Trend zu einer rein krustalen Signatur. Dies 
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wird durch die Edelgasisotopensignaturen unterstützt, eine Mantelkomponente ist nicht er-
kennbar. Die leichten Kohlenwasserstoffe CH4, C2H6 und C3Hs sind thermogen, die Reife des 
gasgenerierenden organischen Muttergesteins beträgt etwa 1.2% Vitrinitrejlektion. Die Her-
kunft aus Formationen des Zechsteins ist daher denkbar, das deutlich tieferliegende Karbon 
spielt demnach keine Rolle. Die Berechnung scheinbarer He-Akkumulationsalter impliziert, 
daß die Wässer vor etwa 20 bis 50 Millionen Jahren versickert sind. 
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4.4 Das Wasser als Lösungsmittel: D/H- und 180/160-Verhältnisse der Wässer 

In Tab. 4.10 sind die Ergebnisse der D/H- und 180 / 160-Verhältnisse aufgelistet. Eine Korrek-
tur wurde durchgeführt, da durch hohe Salinitäten die Isotopenaktivitäten des Wassers verän-
dert werden können. Dies ist Gegenstand der Arbeiten von SOFER & GAT (1972, 1975), die 
zur Korrektur dieses Effektes folgende Gleichungen vorschlagen (mi=Molalität): 

ö1s0: öö1sO[%o]=l.ll·mMg +0.47 ·mca -0.16·mK (4.12) 

ÖD: - ööD(%o] = 6.1· mcacJ
2 

+ 5.1· mMgCJ
2 

+ 2.4 · mKCI + 0.4 · m NaCI (4.13) 
Grundlage der Korrekturberechnungen bilden die mittleren Konzentrationen für Na, K, Mg 
und Ca aus Tab. 4.1. In Abb. 4.25 sind die korrigierten Werte (offene Symbole) zusammen 
mit den Meßwerten (ausgefüllte Symbole) aufgetragen. Es ist zu erkennen, daß die Korrektur 
sehr gering ist und bei den untersuchten Na-Cl-Wässern keine nennenswerten Auswirkungen 
hat. Dies steht in Einklang mit den Untersuchungen von THOMAS (1994) und SoFER & GAT 
(1972, 1975), die größere Abweichungen bei Ca- bzw. Mg-dominierten Wässern festgestellt 
haben. 
HORITA (1989a) weist auf einen möglichen Fehler bei der üblichen Isotopenanalytik von 
hochsalinaren Solen hin: Im Rahmen der Probenbehandlung kann es zu Fraktionierungen 
kommen, die aber ebenfalls hauptsächlich durch Mg- und Ca-Ionen sowie die Anwesenheit 
von (HC03r hervorgerufen werden. Da es bei den untersuchten Proben um Na-Cl-Wässer 
handelt, kann auch diese Fehlerquelle als sehr gering bewertet werden. 

Probe Lokation öD [%o] Ö180 [%o] ~ÖD [%o] M 180 [%o] ÖD [%ohorr. Ö18
Ü [%ohorT 

HHI Harnburg -14.6 +0.79 -17.4 +0.92 

HHA Harnburg -1 7.1 +0.96 -2.8 +0.13 -19.9 + 1.09 

NB1 Neubrandenburg -24.1 -3 .58 -25 .5 -3.52 

NB2404E Neubrandenburg -22.7 -3.75 -1.4 +0.06 -24.1 -3.69 

NB2404F Neubrandenburg -23.3 -3.69 -24.4 -3 .63 

NG2304D Neustadt-Giewe - 15.9 -1.78 -19. i -1.60 

NG2304E Neustadt-Giewe -16.4 -1.71 -3.2 +0.18 -19.6 -1.53 

NGH Neustadt-Giewe -16.4 -1.84 - i9.6 -1 .66 

RHA Rheinsberg -26.5 -4.39 -1.8 +0.08 -28.3 -4.3 1 

WRN798C Waren -2i7 -3 .57 -24.4 -3.50 

WRN7981 Waren -20.5 -3.86 -22.2 -3.79 

WRN798K Waren -21.3 -3 .54 -1.7 +0.07 -23.0 -3.47 

WRN798N Waren -21.5 -3.42 -23.2 -3.35 

NBLW Trinkwasser -59.5 -8.60 
Neubrandenburg 

Tab. 4.10: Ergebnisse der Isotopenuntersuchungen von Deuterium und ISO der Wässer zu-
sammen mit den errechneten Korrekturdaten. Die Fehler betragen einheitlich 1 %o ftir öD und 
0.05 %o für ö1s0. 

Die öD-ö180-Verhältnisse der Solen aus Rheinberg, Neubrandenburg und Waren liegen sehr 
nahe an der "global meteoric water line" (GMWL, auch MWL, Abb. 4.25). Diese Linie reprä-
sentiert den linearen Zusammenhang zwischen dem D- und dem ISO-Gehalt von Nieder-
schlagswässern (und oberflächennahen Grundwässern) und wurde von CRAIG (1961) ermit-
telt: 

(4.14) 
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Die Lage der Punkte auf der MWL ist hauptsächlich abhängig vom geographischen Breiten-
grad, aber auch von der Höhe (über NN) der jeweiligen Probenlokation. GI. (4.14) ist welt-
weit gültig, geringe regionale Abweichungen wurden von verschiedenen Autoren ermittelt 
und resultieren in leicht abweichenden Werten für die Steigung und den Achsenabschnitt 
(MOSER & RAUERT, 1980; ROZANSKI et al., 1993). 

Die oD-o
18

0-Verhältnisse der Proben aus Neustadt-Giewe und Harnburg besitzen höhere 
o

18
0-Signaturen als die übrigen Solen und sind auch leicht D-angereichert. Da die Lage der 

oD-o
18

0 -Verhältnisse auf der MWL vom geographischen Breitengrad abhängig ist, wurde 
zusätzlich eine Trinkwasserprobe aus Neubrandenburg analysiert. Das oD-o180-Verhältnis 
der Trinkwasserprobe liegt erwartungsgemäß auf der MWL und ist im Vergleich zu den Solen 
deutlich an D und 180 verarmt. 

60 

40 

20 

,_..., 
0 

0 ~ 
Cl 
CJO 

-20 
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Abb. 4.25: In einem oD-o1 0-Diagramm liegen die Daten des Wassers der Solen mit Aus-
nahme der Probenlokation Harnburg sehr nahe an der "meteoric water line". Der Wert des 
Trinkwassers aus Neubrandenburg weicht erwartungsgemäß kaum von dieser Geraden ab und 
ist gegenüber den salinaren Wässern sowohl an D als auch an 180 verarmt. Die offenen Sym-
bole stellen die nach SOFER & GAT (1972, 1975) korrigierten Werte dar. 

Anhand der oD- und o 180-Werte soll nun versucht werden, Kenntnisse über das Wasser als 
Lösungsmittel selbst zu gewinnen. Die Prozesse, die die Entwicklung der D/H- und 18Q; 16Q-
Verhältnisse des Wassers beeinflussen, sind sehr vielfältig. Hier sollen nur die Prozesse be-
schrieben werden, die die oD- und o 180-Werte von sedimentären Tiefenwässer verändern 
können. Diese sind in Abb. 4.26 schematisch dargestellt. Ausgangspunkt der Entwicklung ist 
entweder meteorisches Wasser, dessen oD/o 180-Verhältnis auf der MWL liegt, oder Meer-
wasser (SMOW = "~tandard mean QCean water"). 
Wasser-Gestein-Wechselwirkungen sind die grundlegenden Prozesse, die die H- und 0-
Isotopenverteilung im Untergrund beinflussen. Reagiert ein Wasser mit einem Mineral (z.B. 
Carbonat) und ein Sauerstoffaustausch findet statt, wird 180 an das Wasser abgeben, da 160 
bevorzugt in der festen Phase eingebaut wird. Die Intensität der Austauschprozesse nimmt mit 
steigender Temperatur zu und ist mineralabhängig. Während bei Carbonaten schon bei relativ 

72 

II lU I II 1111111111111111111111111111 •••••••••······--

niedrigen Temperaturen ein 0-Isotopenaustausch stattfindet und diese somit als größtes" 180-
Potential" gelten, ist die Austauschrate für Quartz gegenüber Calcit wesentlich niedriger 
(FAURE, 1986). Das Resultat ist eine 180-Verschiebung im oD/o180-Diagramm (Abb. 4.26,a). 
Die Projektion des o 180-Wertes auf die MWL erlaubt dann eine Aussage über die isotopische 
Zusammensetzung des meteorischen Wassers, aus dem das untersuchte Wasser bevorgegan-
gen ist. 
Ein H-Isotopenaustausch ist vor allem an das Auftreten von Tonmineralen gebunden. O'NEIL 
& KHARAKA (1976) haben dies für Temperaturen von 100 °C nachgewiesen und vermuten 
dies auch bei Temperaturen <1 00 °C. Die dadurch hervorgerufene Verschiebung des oD-
o180-Verhältnisses parallel zur oD-Achse (Abb. 4 .26,b) kann in beide Richtungen ablaufen (s. 
Diskussion bei KHARAKA & CAROTHERS, 1986). H2S und wasserhaltige Minerale können 
ebenfalls zu einem veränderten D/H-Verhältnis beitragen. 
Bei der Evaporation von Meerwasser (als möglicher Vorläufer eines Formationswassers) 
nimmt das oD/o180-Verhältnis den Verlauf einer Kurve mit einem scharfen Wendepunkt 
(PIERRE, 1989; PIERRE et al., 1984; HOLSER, 1979). Zunächst werden beide schweren Isotope 
angereichert, da die leichten Isotope bevorzugt in die Gasphase abgegeben werden (Abb. 
4.26,c). Kommt es bei fortgeschrittener Evaporation zur AusHillung von wasserhaltigen Sal-
zen, die bevorzugt "schweres" Wasser einbauen (z.B. KMgC1)·6H20), wird dieser Trend um-
gekehrt und die Kurve zeigt einen gegenläufigen Verlauf. Dabei spielt zusätzlich der Isoto-
penaustausch zwischen Hydratationswasser, ungebundenem Wasser, Wassermolekülen, die 
die Flüssigkeit-Luft-Grenze verlassen, und atmosphärischem Wasser eine Rolle. Form und 
Verlauf der Kurve im oD/o180-Diagramm hängen somit stark von der Humidität der Atmo-
sphäre und anderen klimatischen Variablen ab (LLOYD, 1966). Beim Eindampfen von meteo-
rischem Wasser ist der Entwicklungspfad ähnlich (KNAUTH & BEEUNAS, 1986). 
Oft liegen die oD/Ö180-Wertepaare von Formationswässern und Ölfeldwässern eines Beckens 
auf einer Geraden. Diese Gerade, die häufig sowohl die MWL als auch den Evaporationspfad 
von Meerwasser schneidet (Abb. 4.26,d), wird als Mischungsgerade meteorischen Wassers 
und einer Restsole der Meerwasserevaporation interpretiert (z.B. KNAUTH & BEEUNAS, 1986; 
THOMAS, 1994). 
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- fundamental processes 
- - - mixing lines 
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~ 
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-20 "' .r:. 
0 
)( 
Q) 

I 

-40 
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Abb. 4.26: Prinzipskizze der möglichen Entwicklungspfade von oD und o 0, die für die un-
tersuchten Tiefenwässer in Frage kommen. Als Grundlagen dienten die Arbeiten von CRAIG 
(1961), CLAYTON et al. (1966), COPLEN & HANSHAW (1973), KHARAKA & CAROTHERS 
(1986), PIERRE (1989), HANOR (1987b) und MOLDOVANYI et al. (1993). 
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Bei Experimenten zur ~wirkung der Ultrafiltration durch Tonmembrane haben COPLEN & 
HANSHAW (1973) eine Verarmung des Filtrats sowohl an D als auch an 180 festgestellt, wäh-
rend in der Reliktlösung die schwereren Isotope angereichert sind. Betrachtet man die zeitli-
che Entwicklung der Isotopenverteilung durch diesen Prozeß im oD/8180-Diagramm, ist eine 
lineare Korrelation festzustellen (Abb. 4.26,e). Die Steigung der Regressionsgeraden beträgt 
3.1 und stimmt mit den Beobachtungen in einem natürlichen System überein (GRAF et al., 
1965). 
Dringt ein meteorisches Wasser in eine Sedimentfolge ein, kann es sowohl an D als auch 180 
angereichert werden (Abb. 4.26,f). oD/8180-Werte von Wässer, die dem seihen Becken ent-
stammen, liegen dabei auf einer Geraden, deren Schnittpunkt mit der MWL wiederum das 
oD/8180-Verhältnis des eingedrurJgenen meteorischen Wassers angibt (CLA YTON et al., 1966). 
Die Anreicherung von 180 und D wird wiederum durch Wasser-Carbonat- bzw. Wasser-
Tonmineral-Reaktionen erklärt. 
Auch die Herkunft von Wässern als Nebenprodukt der EntwässerurJg von Gips (Umwandlung 
zu Anhydrit) wird diskutiert (z.B. KNAUTH et al., 1980). Nach SOFER ( 1978) besitzt das Kri-
stallwasser von Gips, der durch Meerwasserevaporation entstanden ist, eine Isotopencharakte-
ristik, die dem von eingedampftem Meerwasser im Anfangsstadium ähnelt. 
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Abb. 4.27: öD/8180-Verhältnisse der untersuchten Solen Norddeutschlands zusammen mit 
den diskutierten Interpretationsmöglichkeiten Die gemessenen Daten zeigen eine lineare Kor-
relation, die als Mischungsgerade interpretiert werden kann. Dabei ist eine einfache Mischung 
aus evaporiertem Meerwasser und unverändertem meteorischem Wasser anband der 8180-Cl-
Verhältnisse unwahrscheinlich (s. Text). Die Mischung aus einer Sole, die aus Laugung von 
Evaporiten hervorgegangen ist (B), und diagenetisch verändertem meteorischem Wasser (A) 
ist möglich und mit der gepunkteten Linie dargestellt. 

Prinzipiell ist eine Mischung aus den verschiedensten Wässern, die die beschrieben Prozesse 
durchlaufen haben, denkbar. Zum Beispiel kann es sich bei einem Wasser auch um die direkte 
Mischung aus einem Niederschlagswasser und Meerwasser handeln (Abb. 4.26,g). Die Isoto-
pensignatur von Meerwasser (oder einem anderen Wasser) kann zuvor durch Wasser-Gestein-
Reaktionen verändert worden sein (Abb. 4.26,h). So sind die Signaturen von eingeschlosse-
nem ("konnatem") Meerwasser erklärbar, die an D verarmt und an 180 angereichert sind 
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(KHARAKA & CAROTHERS, 1986). Daher läßt die oD/8180-Signatur oft mehrere Möglichkei-
ten zur Interpretation der Herkunft und Genese eines Wassers zu (z.B. HANOR, 1987b; 
MOLDOVANYI et al., 1993). Auch die Veränderung der oD/8180-Signatur durch eine Abfolge 
von z.B. Evaporation einer primären Lösung, anschließende Mischung mit anderen Wässern 
und erneute Evaporation ist denkbar (KNAUTH & BEEUNAS, 1986). Zur weiteren Deutung der 
Entwicklungsgeschichte einer Sole sind weitere Indizien wie die chemische Zusammenset-
zung notwendig, anband derer wiederum Prozesse, die die oD/8180-Verhältnisse verändern, 
ausgeschlossen werden können. 
Die ermittelten oD-8180-Verhältnisse der Solen liegen Abb. 4.27 zufolge auf einer Geraden 
(R=0.84). Zur deren Interpretation ergeben sich nach den oben beschriebenen prinzipiellen 
Prozesse vier Möglichkeiten, die nachfolgend diskutiert werden. 

(a) einfache Mischung aus eingedampften Meerwasser und meteorischem Wasser 
Gegen diese Interpretation sprechen zw~i Argumente. Zum einen haben die Bromid-Chlorid-
Verhältnisse (Abb. 4.7) sowie die B-Isotopenverteilung (Abb. 4.8) gezeigt, daß das Salzin-
ventar der Wässer überwiegend aus der Lösung/Laugung von evaporitischen Salzen hervor-
geht. Ein zweites Argument gegen (a) ist die Lage der oD-8180-Verhältnisse, dietrotz hohen 
Salzgehaltes sehr nahe der MWL liegen. Bei Gültigkeit von Interpretation (a) würde das na-
hezu salzfreie (linke) Endglied einer Mischungsgeraden auf der MWL liegen, dort liegen hier 
jedoch die Werte der untersuchten hochsalinaren Wässer. 

(b) Wasser als Produkt der Gips-Anhydrit-Umwandlung, das anschließend marine Salze ge-
löst hat und mit meteorischem Wasser vermischt wurde 
Das Kristallwasser von Gips aus norddeutschen Zechsteinformationen besitzt nach SOFER 
(1978) öD-Werte von -72 bis -46 %o und 8180-Werte von -10.3 bis -5.7 %o. Diese Verhält-
nisse liegen fast ausnahmslos links von der MWL. Somit wird die Bildung dieser Gipse durch 
Hydratation von Anhydrit interpretiert (sekundärer Gips). Daraus ist abzuleiten, daß nur das 
Kristallwasser von primär entstandenem Gips das Wasser der untersuchten Solen bilden kann. 
Der in den Salzvorkommen Norddeutschlands vorhandene Gips ist jedoch meist sekundärer 
Natur. In den Formationen des Gipskeuper existieren Anhydrite, die auch durch die Entwässe-
rurJg von Gips entstanden sind. Wasserisotopendaten von Gips aus diesen Formationen lagen 
jedoch leider nicht vor. 
Wenn überhaupt, kann dieser Mechanismus sicher nur einen kleinen Teil zum großen Volu-
men der Tiefenwässer beigetragen haben. Daher gilt diese Interpretation als Erklärung für die 
überwiegende Herkunft des Wassers als unwahrscheinlich. 

(c) Mischung aus einer Laugungsole (Laugung/Lösung von Evaporitsalzen durch eingedrun-
genes Meerwasser) und diagenetisch verändertem meteorischen Wasser (bezogen auf 5D und 
880 während des Versickerns) 
Um diese Interpretationsvariante diskutieren zu können, wurden nach MATRA Y & FONTES 
(1990) die oD- und 8180-Werte des Wassers gegenüber dem Chloridgehalt der Solen aufge-
tragen (Abb. 4.28). Die dabei sich ergebende Korrelation kann als Mischungslinie interpretiert 
werden. Die Achsenabschnitte der jeweiligen Regressionsgeraden stellen die oD- und eS 

180 -
Werte der meteorischen Komponente dar. Hier wurden für oD -38.3 %o und für 8180-10.2 %o 
ermittelt. Ein Wasser mit diesen Werten liegt jedoch nicht auf der Niederschlagsgeraden 
(CRAIG, 1961 ), sondern darüber. Dies ist zwar ungewöhnlich, FRITZ & FRA PE (1982) haben 
solche Signaturen in Wässern des kanadischen Schildes jedoch nachweisen können. Auch von 
nordostdeutschen Tiefenwässern aus dem Jura und der Trias sind oD/8 180-Verhältnisse links 
der MWL bekannt (MÜLLER & PAPENDIECK, 1975; MüLLER & NEBEL, 1976) und nach 
COPLEN & HANSHAW (1973) durch Ultrafiltration von meteorischem Wasser an Tonmembra-
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nen auch erklärbar. Das links der MWL liegende Wertepaar befindet sich in einem öD-ö180-
Diagramm auf einer Geraden mit den Werten der untersuchten Proben (Abb. 4.27). Auch der 
Wert des anderen Endgliedes, der sich aus den Gleichungen in Abb. 4.28 unter Einbezug der 
Chiaridkonzentration bei HaUtsättigung (184 g/1 Cr) ergibt, liegt auf dieser Geraden (öD=-
8.98 %o, 3180=+2.58 %o). 
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Abb. 4.28: öD: ~nd 8186~-W;rte de-s -W-as-s-er-s gege-nüb~r der Chloridk;~~ntration. Die Er-
gebnisse bilden eine Gerade mit Regressionskoeffizienten R von 0.89 bzw. 0.83. 

Dies kann wiederum verschieden interpretiert werden: (I) beim "meteorischen" Endglied der 
Mischungslinie handelt es sich um ein Niederschlagswasser, dessen Isotopensignatur durch 
Infiltration an Tonmembranen derart verändert wurde, daß es links der meteorischen Wasser-
linie liegt; (II) die untersuchten Solen können nicht als Glieder einer Mischungsreihe angese-
hen werden. Obwohl Möglichkeit (I) kann nicht ausgeschlossen werden kann, scheint Mög-
lichkeit (II) wahrscheinlicher: Die Solen stammen zwar aus Aquifergesteinen gleichen Alters, 
eine Mischung dieser Wässer ist aus zweierlei Gründen nicht zu vermuten. Die geographische 
Distanz der Bohrlokationen zueinander ist relativ groß. Wenn eine Mischung stattgefunden 
hat, muß sie zu einem Zeitpunkt geschehen sein, wo eine durchgehende Verbindung der Aqui-
ferformation (Rhät) möglich war bzw. die Diffenzierung des Beckens in die einzelnen Teil-
senken noch nicht stattgefunden hatte. Ein zweiter Aspekt, der dagegen spricht, daß die Solen 
Glieder eine Mischungsreihe sind, läßt sich aus Abb. 4.27 ableiten. Die Solen mit den höch-
sten TOS-Gehalten liegen in diesem Diagramm wie zu erwarten auf der scheinbaren Mi-
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schungsgeraden am weitesten von der MWL entfernt. Das Formationswasser aus der Bohrung 
Rheinsberg, das eine Salinität zwischen denen der Proben aus Neubrandenburg bzw. Waren 
und Neustadt-Giewe bzw. Harnburg besitzt, liegt im Diagramm jedoch nicht wie zu erwarten 
zwischen den anderen Werten, sondern am nächsten zur MWL. Hinzu kommt, daß die öD-
()180-Verhältnisse der Proben aus den heißesten Aquiferen (Neustadt-Glewe und Hamburg) 
die größte Abweichung (bezogen auf ö180) von der meteorischen Niederschlags~inie zeige?. 
Dies kann durch die Zunahme der Intensität des Sauerstoffisotopenaustauschs zwischen FlUid 
und Gestein mit steigender Temperatur erklärt werden. Interpretation (c) kann somit nur unter 
der komplexen Aneinanderreihung verschiedener Prozesse als Erklärung für die Genese des 
Wassers dienen. 

(d) meteorisches Wasser, das beim Versickern evaparifische Salze gelöst bzw gelaugt hat 
(,, Infiltrationswasser ") 
Dies ist die einfachste Möglichkeitzur Interpretation der öD-ö180-Werte fiir die Herkunft des 
Lösungsmittels H20 und wird von CLA YTON et al. (1966, s.o.) bei einer ähnlichen Datenlage 
favorisiert. Abgelagerter Halit kann mehrere Gew.-% Wasser in Form von Fluideinschlüssen, 
intergranularen Fluiden und wasserhaltigen Mineralen beinhalten (ROEDDER & BASSETT, 
1981 ). Vorausgesetzt, daß es sich bei den Einschlüssen ursprünglich um Reste der Mutt~~lö
sung handelt, würden diese Wässer bei der Auflösung auch zu dem beobachteten öD-? 0-
Trend zumindest untergeordnet beitragen. Hochkonzentrierte Schichtwässer, die als Reliktlö-
sungen der salinaren Abfolgen interpretiert werden, sind im StaBfurtkarbonat am Nord~and 
des Zechsteinbeckens sowie im Beckenzentrum vorhanden, werden aber als hydrodynamisch 
isoliert angesehen (MüLLER et al., 1993). Daher kann die Interpretationsvariante als die wahr-
scheinlichste für die Entwicklung und Herkunft des Lösungsmittels angesehen werden . 

Obwohl nicht vollkommen die Gültigkeit/Ungültigkeit der Interpretationen ( c) und ( d) geklärt 
werden kann, ist ein signifikanter Einfluß von meteorischem Wasser (Niederschlagswasser) 
bei beiden Prozessen gegeben. Welche öD/ö180-Signatur das jeweilige meteorische Wasser 
besaß, läßt sich durch die Rekonstruktion des Endgliedes auf die MWL bzw. durch den 
Schnittpunkt der Geraden aus Variante ( c) mit der MWL feststellen. 
Durch den Einfluß des Klimas auf die Isotopensignaturen ist es daher möglich, anhand der H-
und 0-Isotopenverteilung eines meteorischen Wassers auf das Klima zu schließen, das beim 
letzten Kontakt des Wasser mit der Atmosphäre geherrscht hat. Allgemein gilt: Je wärmer die 
mittlere Jahrestemperatur ist, desto "schwerer" ist das Wasser (0.58 %o ö180 pro oc, Ro-
ZANSKI et al., 1993). 
Steigende öD- und ö 180-Werte implizieren daher generell eine höhere mittlere Jahrestempe-
ratur. Ein Vergleich mit den öD/ö180-Verhältnissen des oberflächennahen Grundwassers von 
Neubrandenburg mit dem Schnittpunkt der beiden Geraden in Abb_ 4.27 zeigt, daß die meteo-
rischen Komponente zu einem Zeitpunkt eingedrungen ist, als ein deutlich wärmeres Klima 
geherrscht hat als heute. Wie groß der relative Unterschied der damaligen mittleren Jahre-
stemperatur zur heutigen war, läßt sich durch die Beziehung des ö180-Wertes zur mittl~ren 
Jahrestemperatur t ermitteln, eine Korrelation die von verschiedenen Autoren fiir unterschied-
liche Gebiete festgestellt wurde. Der Versuch der Rekonstruktion der mittleren Jahrestempe-
ratur des Infiltrationszeitpunktes soll anhand vergleichender Berechnungen der folgenden 
Beziehungen vorgenommen werden: 

(4.15) ()180 = 0_695-t - 13.6 
(4.16) ö180 = 0.23·t- 8.62 
( 4.17) ö180 = 0.52·t- 14_96 
(4.18) ö 180 = 0.39·t- 12.18 
(4.19) ö 180=0.26·t-9.5 
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Gl. (4.15) beschreibt die Beziehm1g zwischen ö180 Wld t anhand der Daten von nordatlanti-
schen Niede~schlä~en (Temperaturbereich -30 oc bis + 11 °C). Die Auswertung von Daten 
von Meßstattonen m NW-Europa liefert Gl. (4.16). Hier sind Temperaturen von -20 oc bis 
+ 18 .oc zulässig. Gl. ( 4.18) basiert auf einer größere Datenmenge als Gl. ( 4.15) Wld soll nach 
Ansicht der Autoren letztere ersetzen. In Gl. (4.17) gehen Werte aus Datenmaterial der IAEA 
(International Atomic ßnergy Agency) für die nördliche Hemisphäre ein. Daten der Champa-
gne-Region ergaben Gl. (4.19). 

Um nun geeignete Werte für die meteorische Komponente der Solen zu erhalten, muß diese 
auf die MWL projizi~rt we~?en. Dabei sollen sowohl Möglichkeit (b) als auch Variante (c) 
betrachtet werden. Bei den Uberlegm1gen zu Möglichkeit (b) wird postuliert, daß es sich bei 
der Komponente A der Mischm1gslinie in Abb. 4.27 um ein meteorisches Wasser handelt 
dessen Iso~opensignatur nach den Erkenntnissen von COPLEN & HANSHA w (1973) verände~ 
~?en. ~Ie von C~PLEN & HANSHA w (1973) e~ittelte Steigm1g der "Ultrafiltrationsgera-
den betragt 3 .1. Mit dem Wertepaar des Endgliedes A läßt sich nun entsprechende Gera-
dengleichWlg ermitteln: 

8D = 3.l·ö180-6.68 (4.20) 
Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der MWL ergibt nWl das initiale öD/ö180-Verhältnis des 
meteorischen Wassers: -3.4 für ö180 Wld -17.2 für öD. 
Nach Interpretationsvariante (c) liegen die Daten der untersuchten Solen ebenfalls auf einer 
Geraden. Die entsprechende Regressionsgleichm1g lautet (R=0.84): 

öD= 1.79·ö180- 15.64 (4.21) 
Der Sc.hnittpu~i dieser Geraden mit der MWL ergibt -4.1 für ö180 und -23.0 für öD. Ein 
~ergleich der ö .?-~erte .der Schnittpunkte der Gl. (4.20) Wld (4.21) mit der MWL zeigt, daß 
~Ie Werte sehr ähnlich smd. Anhand der relativ großen Fehler, die aus den dargestellten 
Uberlegm1gen resultieren, wird die mittlere Jahrestemperatur, bei dem das meteorische Was-
ser zuletzt Kontakt mit der Atmosphäre hatte, mit einem gerundeten ö18ü-Wert von -4 %o be-
re~hnet (öD = -20 %o ). Dies ergibt analog den Gleichm1gen die in Tab. 4.11 aufgelisteten 
mittlere Jahrestemperaturen. Deutlich ist zu erkennen, daß das "alte" meteorische Wasser zu-
letzt Luftkontakt hatte, als ein wesentlich wärmeres Klima als heute herrschte. Der Differenz 
in der mittleren Jahrestemperatur im Vergleich zu heute kann mit mindestens +7 oc angege-
ben werden. Zum Vergleich: Die heutigen mittleren Jahrestemperaturen betragen in Berlin 
8.9 oc, Harnburg 8.4 °C, Hannover 6 °C Wld auf Rügen 7.5 oc (Quelle: 
http://www.wettemetz.de, 1999). Somit hat zum damaligen Zeitpunkt ein subtropisches bis 
tropisches Klima geherrscht. 

Gl. "altes" meteorisches Wasser Grundwasser Neubrandenburg 
öD= -20 o/oo; 8 180 = -4 o/oo öD = -59.5 %o; ö180- -8.6 %o 

( 4.15) 14 oc 7°C 
(4.16) 20 oc 0 °C 
(4.17) 21 °C 12 oc 
( 4.18) 21 oc 9°C 
( 4.19) 21 oc 3 oc 

Tab. 4.11: Mittlere Jahrestemperaturen der Luft berechnet nach dem ö180- bzw. öD-Wert. 

Anhand der oD-380-Verhältnisse kann nicht definitiv zwischen meteorischem Wasser und 
A:!eerw_asse~ als Vorläufer der Solen unterschjeden w~rd~n, die meteo~ische Komponente 
uberwzegt Jedoch sehr stark. Nach den oD-3 0-Verhaltmssen haben dze Wässer zu einer 
Zeit, die durch ein deutlich wärmeres Klima als das heutige charakterisiert war, zuletzt mit 
der Atmosphäre Kontakt gehabt. 
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5 Zum Verhalten von Gasen in geothermisch genutzten Solen am Beispiel 
der Anlage "Neustadt-Giewe" 

In salinaren Tiefenwässern gelöste Gase können im Rahmen der geothermischen Nutzung 
technologische Probleme verursachen (s. Kap. 1.2.1). In diesem Kapitel sollen am Beispiel 
der Anlage "Neustadt-Glewe" kurzzeitliche Variationen der Zusammensetzung der Gasphase 
und das Löslichkeits- bzw. Entlösungsverhalten der Gase untersucht werden. Außerdem ist es 
für die Interpretation der Gasanalysedaten wichtig zu wissen, ob die Gase unter Lagerstätten-
bedingungen im gelösten Zustand vorlagen oder ob die Thermalwässer unter Lagerstättenbe-
dingungen an Gas übersättigt waren. In letzterem Fall können die gemessenen Gaskonzentra-
tionen über die tatsächlichen Gasverhältnisse im Aquifer nichts aussagen, da das geförderte 
Thermalwasser an der Oberfäche nicht die .wahren geochemischen Verhältnisse im Aquifer 
widerspiegelt hätte. 

5.1 "On-line"-Gasanalytik an einer Geothermie-Anlage 

Um die kurzzeitliche Variation der Gaskomponenten zu beobachten, wurde an der geothermi-
schen Anlage Neustadt-Giewe eine mehrtägige Gasmonitoringkampagne durchgeführt. 

5.1.1 Methode und Gerätebeschreibung 

Die "on-line"-Messungen wurden mit dem in Abb. 5.1 dargestellten Meßaufbau durchgeführt. 
Dem Thermalwasserkreislauf wurde dabei kontinuierlich Thermalwasser entnommen. Die 
Entnahmestelle war so nah wie technisch möglich an der Fördersonde plaziert (nach dem Fil-
ter). Mittels eines handelsüblichen Warmwasserzählers kontrollierte man die Menge entnom-
menen Thermalwassers, um die Kapazität der Auffanggrube für das verbrauchte Wasser 
("Slopwasser") nicht zu überschreiten und das Gas-Wasserverhältnis abschätzen zu können. 
Slopwässer können dem Thermalwasserkreislauf nicht mehr zugeführt werden, da es durch 
den Kontakt mit Luftsauerstoff zur Ausfällung von vorwiegend Fe-Verbindungen kommt. 
Dadurch besteht die Gefahr, daß die Speichereigenschaften des Aquifers stark beeinträchtigt 
werden. Die entstehenden Slopwasserentsorgungskosten limitierten die Dauer der Messungen 
erheblich, so daß sich der Zeitraum der Meßkampagne lediglich auf mehrere Tage be-
schränkte. 

Im Entgaser wurde das ca. 90 °C heiße Wasser versprüht und die so freigesetzten Gase am 
Kopf des Entgasers abgesaugt. Um bereits einen ersten Teil des Wasserdampfes zu konden-
sieren, wurden die Gase zusätzlich durch einen Vorkondensator am Kopf des Entgasers ge-
leitet. Eine Gaspumpe sorgte für den Transport der Gase, deren Pumprate mit einem vorge-
schalteten Ventil und nachgeschalteter Gasuhr reguliert und kontrolliert werden konnte. 
Schließlich passierten die Gase einen "Peltier-Kühler", der es ermöglichte, den noch verblie-
benen Wasserdampf bei 4-5 °C abzuscheiden. Die getrockneten Gase wurden parallel in ein 
Quadrupolmassenspektrometer (QMS), einen Gaschromatographen (GC) und ein Radon-a-
Spektrometer geleitet. Eventuell überschüssiges Gas wurde in die Außenluft abgeleitet. Die 
Meßgeräte arbeiteten vollautomatisch und bedurften keiner ständigen Kontrolle. Bei Strom-
ausfällen nahm nur der GC den Meßbetrieb wieder automatisch auf, was zum Verlust von 
Meßergebnissen bei den anderen Geräten führen konnte. 
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Radon-o.-
Spektrometer 

Gaspipeline 

Vorkondensator --..___ _____ 

"B 

Thermalwasser 
Durchflußmesser 

Abfluß 
Thermalwasser 

~("Siopgrube") 

Massen-
spektrometer 

i 

Peltier-Kühler 

Abb. 5.1: Prinzipskizze des "on-line"-Meßaufbaus zur Bestimmung der zeitabhängigen Gas-
zusammensetzung der im Thermalwasser gelösten Gase an der Geothermie-Anlage in Neu-
stadt-Glewe: Das Thermalwasser wurde mit einem "Bypass" im Filterhaus der Fördersonde 
direkt nach dem Filter entnommen. 

Quadrupolmassenspektrometer ( QMS) 
Mit dem QMS (Fa. Balzers™, QMA 120 I QMG 420) wurden N2 , C02, C~, Ar, He und H2 
sowie zur Bestimmung der Luftkontamination 0 2 quantifiziert. Die zu analysierenden Gase 
werden bei Atmosphärendruck mittels eines zweidruckstufigen Gaseinlaßsystems (Typ GES 
010, Fa. Balzers™, Abb. 5.2) dem Hochvakuum des Analysators zugeführt. Das Meßprinzip 
des QMS ist in Kap. 3 .4.1 beschrieben. Die Kalibration erfolgte mit Reingasen sowie Luft 
und einem zertifizierten Gasgemisch (analog Kap. 3.4.1). Der Zeitraum zwischen den einzel-
nen Messungen konnte beliebig festgelegt werden, hier wurde nach jeweils 5 Minuten eine 
Messung durchgeführt. 

Kapillare 

t 
Gasgemisch 

Blende 

tur Ionenquelle 

2-stufige 
Drehschieber-
vakuumpumpe 

Abb. 5.2: Zweistufiges Gaseinlaßsystem zur Vermeidung massenabhängiger Konzentrati-
onsänderungen, um das Gasgemisch unter Atmosphärendruck dem Hochvakuum des QMS-
Analysators zuzuführen (nach BALZERS, 1993). 
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Die Auswertung der QMS-Daten erfolgte mit einem Basic-Programm, das die Rohdaten ein-
las und mit den Kalibrationsfaktoren und der Bruchstückverteilung analog dem Auswertever-
fahren in Kap. 3.4.1 umrechnete. Die Summe der so erhaltenen Partialdrücke wurde auf 
100 % normiert und die Konzentrationen der einzelnen Gaskomponenten schließlich in Vol.-
% ausgegeben. 

Gaschromatograph (GC) 
Der GC (Fa. Geodata™, Typ F-30 D) quantifizierte die Kohlenwasserstoffe C~, C2H6, C3H8 
und C4H 10. Das Gerät ist mit einem Flammenionisationdetektor ausgestattet, dessen Arbeits-
weise bei FlUGEMEIER et al. (1991) beschrieben ist: Mit Hilfe von Druckluft als Trägergas 
wird eine definierte Probenmenge der Trennsäule zugeführt und anschließend in eine mit 
Wasserstoff und Luft brennende Flamme injiziert. In der Flamme werden die Gase ionisiert 
und die Änderung des Ionenstroms gemessen. Der Brenner dient als Kathode, während die 
Anode dicht über der Flamme angebracht ist (Abb. 5.3). Der vorgegebene Zeitraum zwischen 
zwei Messungen beträgt 9 Minuten. Der GC ist mit einem automatischen Gassammelsystem 
verbunden. Hier können Schwellenwerte eingestellt werden, bei deren Überschreitung auto-
matisch Proben in Gasprobenrohren (Gasmäuse) abgefüllt werden. An diesen Proben wurden 
im Institutslabor spezielle Untersuchungen (z.B. Spuren- und Edelgase, Isotopenverhältnisse) 
durchgeführt. Zur Kalibration des GC diente ein zertifiziertes Gasgemisch mit der Zusam-
mensetzung 5 Vol.-% C~, 0.197 Vol.-% C2H6, 100 vpm C3Hs und 100 vpm C4H10. 

' ' 

Abb. 5.3: Prinzipskizze des Flammenionisationsdetektors des Gaschromategraphen der Fa. 
Geodata, Typ F-30 D (aus: BENDER, 1984). 

Rn- a-Spektrometer 
Das Raden-a-Spektrometer bestimmte die Konzentration des radioaktiven Edelgases Radon. 
Das Gerät war im Rahmen eines Forschungsvorhabens von ERZINGER & KELLER (1990; s. 
auch ERZINGER et al., 1992) entwickelt worden. Die Meßeinrichtung besteht aus zwei identi-
schen Einheiten, die abwechselnd das zu analysierende Gas sammeln bzw. messen. Das 
Funktionsschema der Radon-Meßeinheit ist in Abb. 5.4 dargestellt. Der Gasstrom wird einer 
evakuierten Metallkugel zugeführt, die nach 20 min. "Sammeln" wieder Atmosphärendruck 
erreicht hat. 222Rn zerfällt in der Kugel unter Emission eines a-Teilchens zu 218Po. Bei der 
Emission der a-Teilchen werden teilweise Elektronen "mitgerissen", was zu kurzlebigen po-
sitiv geladenen 218Po-Ionen führt. Im Hochspannungsfeld der Kugel "schießen" die Po-Ionen 
direkt auf den Detektor (Oberflächenhalbleiter, geerdet). Sowohl der nachfolgende a-Zerfall 
von 218Po zu 21 4Pb als auch der Zerfall von 214Po zu 210Pb werden spektroskopisch detektiert. 
Das Energiespektrum wird mit einem Mehrkanalanalysator registriert (30 min) und anschlie-
ßend mit einem PC ausgewertet. Die Kalibration erfolgte mit bekannten 222Rn-
Konzentrationen nach Emanation aus 222Ra-Chloridlösungen. 
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r 

DF dry and aerosol filter 
FM now meter 
NV needle valve 
VG vacuum gauge -
EV electromagnetic valve 

from VP vacuum pump 

degasser 
HV high voltage 
PA preampllfier 
A amplifier 
MCA multi-<:hannel-analyser 

VG 

Abb. 5.4: Funktionsschema des Raden-a-Spektrometers (ERZINGER et al., 1992). 

5.1.2 Ergebnisse und Interpretation 

Die Meßkampagne dauerte vom 19. bis 24. Mai 1998. Da hier nur Konzentrationsveränderun-
gen betrachtet werden, sind in den Diagrammen die Gehalte jeweils als relative prozentuale 
Abweichungen vom Mittelwert des betrachteten Zeitraums aufgetragen. Die absolute Zu-
sammensetzung der Gasphase der Sole aus Neustadt-Giewe ist Tab. 4.8 zu entnehmen. 

1 
I 20 

100 
relative Abweichung vom Mittelwert [%) 

0 

50 ~ § ~ 0 
0 

"' z ~(i) (?) ® @ ® 0 
~ 

0 0 

~ 
N 

0 

~ -20 
0 

CJ -50 
2 

-40 
19.05.98 20.05.98 21.05.98 22.05.98 23.05.98 24.05.98 

12:00 12:00 12:00 
Zeit 

12:00 12:00 12:00 

Abb. 5.5: Zeitliche Variationen von N2 und C02 als prozentuale Abweichung vom Mittelwert 
über den gesamten Zeitraum der Meßkampagne. Zu beachten sind die gegeneinander ver-
schobenen Ordinaten, um einen Vergleich der Meßreihen zu ermöglichen. Die zeitliche Auf-
lösung beträgt 5 Minuten. (1 = Beginn der Messungen, 2 = Optimieren der Apparatur, 
3 = Stromausfall, 4 = Neustart des Analysengerätes, 5 = "ungestörte" Daten) 
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In Abb. 5.5 sind die zeitlichen Variationen der Konzentrationen der exemplarisch ausgewähl-
ten Gase N2 und C02 aufgetragen; um die Vergehensweise zu verdeutlichen. Der Zeitraum 
der Meßkampagne ist in mehrere Abschnitte zu unterteilen. Zu Meßbeginn sank die Konzen-
tration von N2 als Hauptkomponente von Luft bis die in der Entgasungsapparatur und der 
Gaspipeline vorhandene Luft verdrängt war. Gleichzeitig stieg der Gehalt der in der Gasphase 
des Wassers dominierenden Komponente C02 an. Anschließend wurden die Betriebsparame-
ter der Apparatur optimiert. Dabei diente der 0 2-Gehalt als Maß für die Luftkontamination in 
der Apparatur; nach SEIBT & HOTH (1997) ist der Themalwasserkreislauf der geothermischen 
Anlage nahezu sauerstofffrei (vgl. Kap. 4.3.1). Da die Apparatur nur langsam auf Verände-
rungen von Parametern wie z.B. Gas- oder Thermalwasserfluß reagierte, nahm dieser Opti-
mierungsprozeß mehrere Stunden in Anspruch. Wenige Stunden nach Optimierung der Appa-
ratur gingen durch einen Stromausfall Meßergebnisse von etwa einem Tag verloren. Da die 
Anlage nicht sofort wieder in Betrieb genommen werden konnte, steht nur der letzte Ab-
schnitt mit "ungestörten" Ergebnissen des QMS zur Verfügung. Dieser wurde für die weitere 
Auswertung und Interpretation der QMS-Daten herangezogen. 

Die Ergebnisse der Messungen mit GC und Rn-Spektrometrie sind in den Abb. 5.6 und 5.7 
dargestellt. Die jeweils dargestellten Zeiträume sind nicht identisch, sondern schließen zeit-
lich einander an. Dies ist in der für alle Meßgeräte simultan zugeführten Gasmenge begründet. 
Wie aus den Diagrammen ersichtlich ist, nahmen die Konzentrationen der einzelnen Kompo-
nenten mit fortlaufender Zeit ab. Die Ursache dafür war eine Abnahme der zur Verfügung 
stehenden Gasmenge. Der Gasstrom wurde mit einem Ventil, das der Gaspumpe vorgeschaltet 
war (Abb. 5.1), geregelt. Die so gedrosselte Leistung der Pumpe nahm mit der Zeit kontinu-
ierlich ab. Somit stand nicht genügend Gas zur Verfügung, um alle Geräte zu versorgen. Ein 
entsprechend hoch eingestellter Gasstrom, ausreichend, um über genügend Probengas für den 
simultanen Betrieb aller Meßgeräte zu verfügen, hätte höhere Abwassermengen zur Folge 
gehabt, was wiederum die Dauer der Kampagne durch die Entsorgungskosten merklich redu-
ziert hätte. Die Problematik des zu geringen Gasvolumens spiegelte sich auch in den QMS-
Daten wieder, die zu Beginn jeder Gasprobenahme des Rn-Spektrometers, wo der Probengas-
verbrauch am größten ist (nach jeweils 30 min), eine stärkere Sauerstoffkontamination an-
zeigten. Diese geringe Luftkontamination (max. 0.32 Vol.-% 02 gegenüber durchschnittlich 
0.22 Vol.-% 0 2) wurde durch Ansaugen von Luft bei nicht ausreichendem Probengasvolumen 
über den freien Überlauf am Ende der Gaspipeline verursacht. Bei den QMS-Daten war eine 
einfache Luftkorrektur (über Sauerstoff) möglich. Bei den Daten der anderen Geräte war dies 
nicht möglich, da die Gasprobenahme an einer anderen Stelle mit folglich anderer Sauerstoff-
konzentration erfolgte. Somit konnte die für das QMS berechnete Luftkontamination nicht auf 
die übrigen Daten angewendet werden. Um zumindest einige luftkontaminationsfreie Daten 
des Rn-Spektrometers zu erhalten, wurde der GC nach zwei Tagen für den Rest der Meßkam-
pagne abgeschaltet, um dem Rn-Spektrometer ein größeres Gasvolumen bereitzustellen. Dies 
erklärt die aufeinander folgenden Zeiträume der Daten in den Diagrammen der Abb. 5.6 und 
5.7. . 

Die Meßergebnisse des GC (Abb. 5.6) zeigen bei den Kohlenwasserstoffen C2H6 und C3Hs 
neben der kontinuierlichen Konzentrationsabnahme zusätzlich Schwankungen, die parallel 
verlaufen, bei CH4 und C4H10 aber weniger stark ausgeprägt sind. Daß die Schwankungen bei 
Methan und Butan kaum zu erkennen sind, liegt am Auflösungsvermögen des GCs für diese 
Konzentrationsbereiche. Aus den Abb. 5.6a und 5.6c ist zu erkennen, daß bei diesen Kompo-
nenten die einzelnen registrierten relativen Konzentrationssprünge wesentlich größer sind als 
bei den Komponenten Ethan und Propan. 
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Abb. 4.6: Konzentrationenänderungen 
von CH4, C2H6, C3Hs und C4H10 als 
prozentuale Abweichung vom Mittel~ 
wert vs. Zeit, gemessen mit dem GC. 
Zur Gegenüberstellung ist der Atmo-
sphärendruck einer nahegelegenen 
Wetterstation dargestellt (*Ausfall Gas-
zufuhr; Glättungskurven nach gleiten-
dem Durchschnitt für a-d mit N=9 und 
für e mit N=5). 
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In Abb. 5.7 sind die Ergebnisse des Rn-Spektrometers ab 22 05 98 16·33 Uhr b" E d d M ßk · · , . , IS zum n e 
er e a_mpagne (24.05.98, .8:00 Uhr) gegen die Zeit aufgetragen. Im dargestellten Zeitraum 
ne~en die Werte aus .bereits genannten Gründen kontinuierlich ab. Die eingezeichnete 
Glattungskurve .wurde Wiederum nach dem V erfahren des gleitenden Durchschnitts berechnet 
(N=7). Z~ar SI~? ~us den Daten keine Aussagen über die zeitliche Variation der Rn-
KonzentratlOn moghch, doch kann zumindest ein Maximalwert für die Rn-Konzentration in 
der Gasphase von rund 58 kBq/m3 angegeben werden. 
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Abb. 5.7: Rn-Konzentration vs. Zeit. Die eingezeichnete Glättungskurve wurde nach dem 
Verfahren des gleitenden Durchschnitts berechnet (N=7). 

Wie bereits die Ergebnisse der Gasanalytik in Kap. 4.3.1 gezeigt haben, war die Zusammen-
setzung der Gasphase über einen Zeitraum von 2 Jahren konstant. Die Daten des Massen-
spektrometers, das gegenüber dem Gaschromategraphen wesentlich empfindlicher detektierte, 
zeigen in kleinen Konzentrationsbereichen geringe aber periodische Änderungen (Abb. 5.8). 
Aufgetragen sind die Meßwerte der Gase He, N2, CH4 und C02 als prozentuale Abweichung 
vom Mittelwert des betrachteten Zeitraums gegenüber der Zeit. Die Daten sind hinsichtlich 
Luftkontamination korrigiert worden. Dabei wurde wie schon bei der Korrektur der Meßer-
gebnisse der Laboranalysen (Kap. 4.3.1) von sauerstofffreien Solen ausgegangen. Auf die 
Darstellung von H2 und Ar wurde verzichtet. Die Interpretation der gemessenen H2-Gehalte 
mittels Quadrupolmassenspektrometrie ist problematisch (vgl. Kap. 4.3.1). Ar tritt in so ge-
ringen Konzentrationen auf, daß durch die Luftkontamination die hier ebenfalls zu vermuten-
den Variationen auch nach erfolgter Luftkorrekturrechnung überdeckt werden. 
Die in Abb. 5.8 dargestellten Glättungskurven sind nach dem Verfahren des gleitenden 
Durchschnitts (N=31) berechnet worden. Die Meßwerte selbst sind als Punkte dargestellt. 
Während die Gase He, CH4 und N2 den gleichen Verlauf zeigen, verhält sich die C02-
Konzentration entgegengesetzt. Die Zyklen und Trends werfen daher zum einen die Frage 
nach dem Verhalten der Gase untereinander und zum anderen nach den Ursachen für die auf-
tretende Periodizität auf. 
Bezüglich des Verhaltens der Gase untereinander ist zu vermuten, daß die Zusammensetzung 
der Gasphase vom V erhalten der dominierenden Hauptkomponente C02 bestimmt wird, da 
die Summe der Konzentrationen der einzelnen Gaskomponenten auf 100 % Prozent normiert 
wurde. Die Konzentrationsänderungen der anderen Komponenten sind demnach nur eine Fol-
geerscheinung der C02-Variabilität. 
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Abb. 5.8: Zeitliche Variation der Konzentration des Gase He, N2, CH4 und C02 (ermittelt mit 
QMS) zusammen mit den Luftdruckdaten der nahegelegenen Wetterstation Schwerin. 

Als Ursache für mögliche regelmäßige und unregelmäßige Veränderungen der Konzentration 
von Gasen in Tiefenwässern kommen mehrere Aspekte in Betracht: I) Technische Änderun-
gen im Betrieb der Geothermischen Heizzentrale (z. B. Pumprate o.ä.), II) analytische oder 
meßtechnische Ursachen, 111) Luftdruckeinfluß, IV) Gezeiteneinfluß. 
Die Betriebsparameter der Geothermischen Heizzentrale (GHZ) wurden während der gesam-
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ten Meßkampagne nicht verändert. Die Anla~e wurde konstant mit der niedrigsten technolo-
gisch möglichen Förderrate gefahren ( ~40 m /h); somit war auch die Temperatur des Ther-
malwassers konstant. Daher kann dieser Aspekt als Ursache für etwaige Variationen generell 
ausgeschlossen werden. 
Ähnlich wie beim Einfluß der Gezeiten können die Wegsarnkeiten für Gase und Fluide durch 
die sich verändernde Auflast der Atmosphäre auf die Erdkruste beeinflußt werden. Ein Maß 
dafür ist der Atmosphärendruck. Während der Meßkampagne wurden keine Luftdruckdaten 
aufgezeichnet. Daher wurden Daten der nächstgelegenen meteorologischen Meßstation 
(Schwerin, Entfernung zu Neustadt-Giewe ca. 30 km) des Deutschen Wetterdienstes Rosteck 
verwendet. 
Erdgezeiten beeinflussen verschiedene Prozesse in der Erdkruste wie z.B. Fluidtransport und 
Gasemission. Durch die Verformung der Kruste werden die Wegsarnkeiten im Gebirge und 
somit im Aquifer und dessen Nebengestein verändert. Dies hat zur Folge, daß z.B. bei einem 
Gezeitenmaximum die Wegsarnkeiten für Gase durch die Ausdehnung der Kruste verbessert 
werden können. Diese Korrelation zwischen Gezeitendeformation und Gasemission wurde 
schon oft festgestellt (z. B. CONNOR et al., 1988; SUGISAKI, 1981; WOLLENBERG et al., 
1984/85; LENZEN et al., 1996; ERNST, 1969) und kann sich in Perioden verschiedener Länge 
widerspiegeln, z.B. täglich, vierzehntägig oder die Periode einer Mondphase (etwa 27 Tage). 
Eine Modeliierung der Kontinentalgezeiten für Neustadt-Giewe wurde mit dem Programm 
ETERNA Version 3.30 (WENZEL, 1996) erstellt. Dabei wurde für die geographischen Koor-
dinaten für Neustadt-Giewe (53.3625 N, 11.6167 E) und einer Höhe von 50 m über NN die 
vertikale Verschiebung ("vertical displacement") mit einer Auflösung von 1 Stunde model-
liert. Um den Einfluß der Teufe (2200 m) zu berücksichtigen, wurden auch die Daten für die-
se Teufe berechnet, was aber keinen signifikanten Unterschied zu den Oberflächendaten er-
gab. 

Die Schwankungen der Komponenten Ethan und Propan in Abb 5.6 (b,d) sind durch den Ein-
fluß des Atmosphärendrucks nicht zu erklären (Abb. 5.6e). Eine Korrelation mit den model-
lierten Kontinentalgezeiten kann nicht als Erklärung dienen, da hierfür der Zeitraum der Mes-
sungen sehr kurz ist und die Schwankungen keine Periodizität aufweisen. Ein meßtechische 
Ursache ist unwahrscheinlich, da der GC während Testmessungen im Labor keine Unregel-
mäßigkeiten in dieser Größenordnung gezeigt hat. 

Um meßtechnische Ursachen bei den periodischen Schwankungen der QMS-Daten ausschlie-
ßen zu können (Abb. 5.8), wurden Testmessungen mit Luft und Stickstoff durchgeführt. Die 
Ergebnisse dieser Messungen zeigen sehr kleine, gegenüber den "natürlich" gemessenen 
Schwankungen relativ unbedeutende Veränderungen, die keine strenge Periodizität aufwei-
sen. Da während des dargestellten Zeitraums kein Eingriff in das Entgasungs- und Analytik-
system erfolgte, scheiden analytisch-technische Aspekte als Ursache ebenso aus. 
Bei den in Abb. 5.8 aufgetragenen atmosphärischen Drücken handelt es sich um Werte mit 
einer zeitlichen Auflösung von 1 Stunde. Die Luftdruckdaten in Abb. 5.8 schließen sich an 
die Daten aus Abb. 5.6e an und zeigen über den gesamten Zeitraum (~1 Woche) keine Peri-
odizität. Eine Korrelation mit den gemessenen Gasdaten ist nicht festzustellen, womit dieser 
Parameter als Ursache der Gasvariationen weitgehend ausgeschlossen werden kann. 

In Abb. 5.9 ist die modellierte Gezeitenkurve zusammen mit zwei exemplarisch ausgewählten 
Gasvariationskurven (Nz, C02) und einer geglätteten Gezeitenkurve dargestellt. Die darge-
stellte FFT -Glättungkurve (N=6) wurde erstellt, um die halbtäglichen Gezeitensignale zu un-
terdrücken. Es ist möglich, eine Korrelation zwischen den Gezeitenmodellierungskurven und 
den Gasvariationen zu erkennen. Demnach scheint ein Einfluß der Gezeiten auf die Gaszu-
sammensetzung vorhanden zu sein; um eine definitive Aussage über diesen Zusammenhang 
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treffen zu können, erscheint der Meßzeitraum jedoch zu kurz. Vergleicht man die Gezeiten-
modellierungskurve (Abb. 5.9a) mit den ausgewählten Gaskurven (Abb. 5.9b,c), ist eine 
Übereinstimmung mit den Gezeitenmaxima niedriger und höherer Amplitude zu erkennen. 
Betrachtet man die geglättete Modellierungskurve (Abb. 5.9d), ist eine Übereinstimmmung 
nur noch mit den Signalen höherer Amplituden zu erkennen. In diesem Fall üben nur die Ge-
zeiten höherer Amplitude einen Einfluß auf das Aquifer-Fluid-System aus. Dies bedeutet, daß 
im Aquifer eine Dynamik bzgl. des Verhaltens der Wässer und der Gase bzw. deren Löslich-
keit und Migration herrscht. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit einer Reihe von Untersu-
chungen über den Einfluß von Gezeiten auf Flüssigkeiten in verschiedenen Teufen (vgl. Dis-
kussion bei NARASIMHAN, 1998; MELCHIOR, 1978 und Verweise darin); so ist z.B. bei 
SPERLING (1953) der Einfluß von Gezeiten auf den Erdölfürderbetrieb beschrieben. 
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Abb. 5.9: Ausgewählte Gasvariationskurven zusammen mit den modellierten Erdgezeiten. 
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5.2 Lösung und Entlösung der Gase im Thermalwasser der Anlage Neustadt-Giewe 

5 .2.1 Löslichkeit von reinen Gasen 
Um die Löslichkeit von Gasen in Flüssigkeiten zu beschreiben, kann bei niedrigen Drücken 
die Gasphase als ideal angesehen werden. Bei nicht zu großen Werten für die Löslichkeit 
(Stoffmengengehalt in der Flüssigkeit xi<0.01) und bei Partialdrücken Pi bis 1 bar gilt das 
Gesetz von Henry: 

P. =H· ·X· l l I 
(5 .1) 

Dabei ist die Löslichkeit eines Gases in der Flüssigkeit proportional zum Partialdruck des 
Gases, das mit der Flüssigkeit in Kontakt steht. Bei höheren Drücken ist die in Gl. (5 .1 ) for-
mulierte Linearität nicht mehr gegeben. Die Löslichkeit steigt nur noch langsam an und läuft 
gegen einen Grenzwert. Die Henry-Konstante Hi ist abhängig von der Gasart, dem Lösungs-
mittel und der Temperatur. In der Regel nimmt die Löslichkeit eines Gases mit steigender 
Temperatur ab, durchläuft ein Minimum und steigt wieder an. Mit steigendem Druck nimmt 
die Löslichkeit zu. Durch gelöste Salze wird die Löslichkeit von Gasen herabgesetzt (s. Kap. 
5.2.3). 
Als Maß für die Löslichkeit von Gasen werden verschiedene Koeffizienten verwendet: Der 
Ostwald-Koeffizient ist definiert als der Quotient aus dem Volumen des gelösten Gases und 
dem Volumen des reinen Lösungsmittels (bei gegeben Druck und Temperatur). Beim Runsen-
Koeffizienten handelt es sich um · das Volumen der gelösten Gasmenge im Normzustand 
(T = 273.15 K, P = 0.101325 MPa) pro Volumen des Lösungsmittels. Als technischer Lös-
lichkeitskoeffizient ·wird das Volumen des gelösten Gases im Normzustand pro Masse Lö-
sungsmittel und Partialdruck bezeichnet. Der Kuenen 'sehe Absorptionskoeffizient gibt das 
Volumen der gelösten Gasmenge im Normzustand (T = 273.15 K, P = 0.101325 MPa) pro 
Masse Lösungsmittel an. In den letzten Jahren wird die Angabe der Löslichkeit als gelöste 
Molfraktion immer häufiger benutzt. 

Zur Löslichkeit von Gasen in Flüssigkeiten gibt es eine Reihe von Arbeiten, die experimentell 
die Löslichkeit von einzelnen Gasen in Abhängigkeit von Temperatur und Druck bestimmt 
haben. Einen Überblick geben u. a. FOGG & GERRARD (1990) und WILHELM et al. (1977). In 
der Reihe Solubility Data Series sind in einzelnen Ausgaben für die entsprechenden Gase die 
in der Literatur erschienenen experimentell ermittelten Löslichkeitsdaten zusammengefaßt 
und bewertet. Im Rahmen dieser Arbeit wird nur das Löslichkeitsverhalten der Gase C02, 
CH4 und N2 betrachtet, da diese Gase die Hauptkomponenten der gelösten Gase der unter-
suchten Thermalwässer bilden (Tab. 5.7 und 5.8). 
In Tab. 5.1 ist der Ostwald-Koeffizient fiir Kohlendioxid, Methan und Stickstoff im Tempe-
raturbereich von 0 bis 70 °C bei einem Druck von 1.013 bar angegeben. Aus den Werten des 
Ostwald-Koeffizienten wird ersichtlich, daß Kohlendioxid in Wasser deutlich besser löslich ist 
als Methan und Stickstoff. Stickstoff ist am schlechtesten in Wasser löslich. Außerdem nimmt 
für alle drei Gase die Löslichkeit mit steigender Temperatur ab. 

Temperatur t (°C) ~P = 1.013 bar) 
Gas 0 10 20 30 40 50 60 70 
co2 1.717 1.238 0.9368 0.7391 0.6053 0.5124 0.4468 0.3999 
CH4 0.05729 0.04491 0.03668 0.03 156 0.02800 0.02565 0.02417 0.02337 
N2 0.02381 0.01959 0.01686 0.01510 0.01400 0.01340 0.01318 0.01329 
Tab. 5.1: Ostwald-Koeffizient fiir dte Gase Kohlendtox1d, Methan und Stickstoff m Wasser 
bei einem Druck von 1 atm (MESSER GRIESHEIM, 1989). 
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Das C02-H20-System spielt für die Atmosphäre und die Hydrosphäre eine besonders große 
Rolle (Kohlenstoffkreislauf, Treibhausgase). Aufgrund dessen sind in der Literatur eine Viel-
zahl experimentell ermittelter Löslichkeitsdaten insbesondere bei Atmosphärendruck zu fin-
den. C02 geht im Gegensatz zu CH4 und N2 beim Lösen in Wasser eine chemische Reaktion 
ein und bildet eine schwache Säure. Der Dissoziationsgrad ist relativ klein und kann bezüg-
lich der C02-Löslichkeit vernachlässigt werden (CARROLL et al., 1991 ). CARROLL et al. 
(1991) werteten ca. 1 00 Literaturquellen aus und leiteten daraus folgende empirische Bezie-
hung zur Berechnung der Henry-Konstanten (MPa) von Kohlendioxid in Wasser ab: 

ln Hco, = -6.8346 + 1.2817 ·1 04 /.T- 3. 7668 ·1 06 I T 2 + 2.997 ·1 08 I T3 (5.2) 

gilt für T = 273 bis 433 K und P bis 1 MPa 
Mit dem ermittelten Wert für Hco, kann nun die Löslichkeit nach 

Xco, · Hco, = Y co, · $co, · P (5.3) 

berechnet werden. Dabei sind Ycm die C02-Molfraktion in der koexistierenden Gasphase, 
$co der Fugazitätskoeffizient für C02 in der Mischung und P der Gesamtdruck in MPa. 

2 

Für CH4 und N2 sind durch deren Bedeutung in der Kohlenwasserstoffexploration zahlreiche 
Untersuchungen vor allem in hohen Druckbereichen durchgeführt worden. Aus experimentell 
bestimmten Löslichkeiten für Stickstoff in Wasser fanden BATTINO et al. (1984, aus POGG & 
GERRARD 1990) folgende emprische Beziehung (x =gelöste Molfraktion Gas): 

N2: ln x = -107.176 + 4852.41T + 13.9321·ln T + 0.97 ·lnp-0.000483 · p (5.4) 

gilt für T = 298 bis 627 K und p = 6 bis 2000 bar 

Für Methan ermittelten CLEVER & YOUNG (1987) aus einer Reihe verschiedener Literatur-
quellen die emprische Gleichung: 

CH4: lnx = -152.77 + 7478.81T + 20.6794 ·ln T + 0.753116 ·lnp (5.5) 

gilt für T = 350 bis 503 K und p = 25 bis 1000 bar 

Ein Vergleich mit Literaturdaten soll zeigen, inwieweit die Gl. (5.4) und (5.5) auch für niedri-
ge Drücke anwendbar sind. Die berechneten Löslichkeitsdaten für 98 °C (Fördersondenkopf-
temperatur Neustadt-Glewe) und Drücke von 1-10 bar sowie entsprechende Daten aus der 
Literatur sind in Abb. 5.1 0 dargestellt. 

Die mittels der Gl. (5.4) berechneten N2-Löslichkeiten stimmen mit den Daten von MA Y 
(1991) sehr gut überein. Obwohl Gl. (5.5) für Methan bis zu einem Druck von 6 bar gültig 
sein soll, sind hier Abweichungen zwischen berechneten Löslichkeiten und den experimen-
tellen Daten von MA Y ( 1991) festzustellen. 
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• CH, nach Gl.(5.5), t=9e•c 
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Abb. 5.10: Löslichkeit von CH4 und N2 bei t = 98°C in reinem Wasser als Funktion des 
Drucks. Für N2 stimmen die berechneten Löslichkeiten mit den Literaturdaten gut überein, die 
CH4-Löslichkeiten dagegen differieren. 

5.2.2 Löslichkeit von Gasgemischen in Wasser 

Befindet sich eine Flüssigkeit mit einer Mischung von mehreren Gasen im Gleichgewicht, 
stellt sich für jedes Gas ein Lösungsgleichgewicht entsprechend seinem Partialdruck ein. 
Da/ton beschreibt eine Beziehung, die den Gesamtdruck eines Gasgemisches als Summe der 
Teildampfdrücke (Partialdrücke) betrachtet: 

Poes. = PT,A + Pr ,B + ···· (5.6) 

PGes Gesamtdruck (bar) 
PT,A Partialdruck des Gases A (bar) 
PT,B Partialdruck des Gases B (bar) 

Die Partialdrücke können nach dem Raoultschen Gesetz berechnet werden: 

nA 
Pr = Po,A · (5 :7) 

n A+ ns+ ... 

Pr Partialdruck (bar) 
Po,A Druck des reinen Stoffes A (bar) 
nA Stoffmenge des Stoffes A 
ns Stoffmenge des Stoffes B 

Bewegt man sich im Gültigkeitsbereich der Gesetze von Henry und Da/ton, ist die Löslichkeit 
eines Gases Li unabhängig von der Zusammensetzung des Gasgemisches (Xi = Molfraktion 
eines Gases in der koexistierenden Gasphase ): 

(5.8) 

Dies wird durch die Untersuchungen von WILCOCK & BATTINO (1974) gestützt, die nachge-
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wiesen haben, daß die experimentell bestimmte Löslichkeit eines Gasgemisches aus 49.5 
Mol-% 02 und 50.5 Mol-% N2 (t = 25 °C, p = 1.013 bar) von dem aus den Löslichkeiten der 
reinen Gase berechneten Wert (Gl. (5.8)) um lediglich 3 % abweicht. Für eine größere Präzi-
sion bedarf es der experimentellen Bestinunung fiir den jeweils vorliegenden Fall. Bei relativ 
hohen Drücken und Gasgehalten ist diese Näherung so nicht mehr gegeben und der Fehler 
zwischen experimentell bestimmter und berechneter Löslichkeit wächst. Für das Gasgemisch 
Luft liegen z.B. eine Reihe von Daten vor, die bei BA TTINO ( 1982) zusammengestellt sind. 
Demgegenüber stehen die Untersuchungen von HARTING et al. (1981) und MAY (1991): Da-
nach nimmt bei CH4-N2-Gemischen die Löslichkeit der Unterschußkomponente im Vergleich 
zu den anteilig berechneten Werten der reinen Komponenten nach Gl. (5.8) zu. Die Löslich-
keit der Überschußkomponente stimmt weitgehend mit dem Produkt aus der Löslichkeit der 
reinen Komponente und deren Molenbruch in der koexistierenden Gasphase überein. Diese 
Zunahme der Löslichkeit der Unterschußkomponente ist bei N2 geringer (ca. 3 %) als bei CH4 
(bis ca. 10 %). Weiterhin wurden von MAY (1991) Daten von NAMIOT& BONDAREWA (1959) 
zur Löslichkeit von C~-C02-Gemischen ausgewertet. Ergebnis dieser Auswertung war eine 
fiir C02 als Unterschußkomponente bis zu 50 % höhere und fiir C~ als Überschußkompo-
nente eine geringfiigige geringere (<5 %) Löslichkeit gegenüber den nach Gl. (5.8) berechne-
ten Werten. 

Liegt eine Komponente in der Gasphase im großen Überschuß vor (wie z.B. in Neustadt-
Giewe Kohlendioxid mit 94 Vol.-%), wird davon ausgegangen, daß die berechnete Löslich-
keit eines Gemisches aus den fiir die reinen Gase anteilig ermittelten Löslichkeiten hinrei-
chend genau ist. 

5.2.3 Einfluß der Salinität auf die Gaslöslichkeit 

Die Löslichkeit von Gasen in wäßrigen Salzlösungen (wie z. B. Formationswässern) wird im 
Vergleich zur Löslichkeit in reinem Wasser bei gleichen p-T-Bedingungen durch die Anwe-
senheit der Elektrolyte herabgesetzt. In solchen Lösungen verringert sich durch die Bildung 
von Hydrathüllen um die gelösten Ionen das fiir den Lösungsprozeß zur Verfugung stehende 
Wasser, so daß effektiv weniger "Platz" fiir Gasmoleküle und Gasatome vorhanden ist. 
Nach der bereits vor über 100 Jahren festgestellten Sechenov-Beziehung ist der Logarithmus 
der Löslichkeit bei konstanter Temperatur eine lineare Funktion der Salzkonzentration. Die 
Gültigkeit dieses sog. "Aussalzeffekts" ist fiir eine Reihe gasförmiger und nichtelektrolyti-
scher Solvate in wäßrigen Salzlösungen nachgewiesen worden, auch bei extrem hohen Salz-
konzentrationen (SHOOR et al. , 1969; WEISS & PRICE, 1989 und Verweise darin). Der Aussal-
zeffekt kann nach Sechenov mit folgender Gleichung beschrieben werden: 

lg(S~ (T)/ Si (T)] = C · K i (T) (5.9) 

Dabei sind C die Salzkonzentration in der Lösung, S~ (T) die Löslichkeit eines Nichtelektro-
lyten i in reinem Wasser bei der Temperatur T, Si(T) die Löslichkeit des Nichtelektrolyten in 
der Salzlösung bei der Temperatur T und K'(T) der empirische Salzkoeffizient bei der Tempe-
ratur T. Sind der empirische Salzkoeffizient, die Löslichkeit in reinem Wasser und die Salz-
konzentration bekannt, kann somit die Löslichkeit des Gases in der Salzlösung berechnet 
werden nach: 

(5.10) 
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Die Löslichkeit verschiedener Gase verringert sich nach O'SuLLIVAN et al. (1966) mit zu-
nehmender Salzkonzentration in relativ gleichem Maße (unabhängig von den Eigenschafts-
unterschieden der Gasmoleküle bzw. -atome). Auch bei verschiedenen Drücken und Tempe-
raturen ist die prozentuale Abnahme der Gaslöslichkeit bei Salinitätserhöhung ähnlich. 
Verschiedene experimentelle Arbeiten haben die Abnahme der Gaslöslichkeit durch die Salz-
konzentration bestimmt. ZIMMER (1993) stellte z. B. fiir das Fluid der KTB-VB (60 g/1 Ge-
samtlösungsinhalt "TOS") eine Minderung der Gaslöslichkeit im Vergleich zu reinem Wasser 
auf etwa 64 % fest. Für das Tote Meer (315 g/1 TOS, BENTOR, 1961) wurde eine Reduzierung 
der Löslichkeit verschiedener atmosphärischer Gase gegenüber Wasser auf 15-25 % bestimmt 
(WEISS & PRICE, 1989). HARTING et al. (1981) fanden folgende Abhängigkeit in Auswertung 
ihrer experimentellen Ergebnisse . zur Löslichkeit von N2 und C~ in NaCl-Lösungen 
(Lrel. =relative Löslichkeit in Abhängigkeit vom Salzgehalt der Lösung, c = Molalität NaCl): 

L = 100 . e (-0.31 5·c+O.O 1452·c2
) rel. (5.11) 

Kleine oder mehrfach geladene Ionen bewirken eine größere Löslichkeitserniedrigung als 
große oder einfach geladene Ionen. Für CaCl2- Lösungen bzw. Mischungen von NaCl und 
CaC12 wurde von HARTING et al. (1981) ein Faktor von 1.8 ermittelt, mit dem die CaCh-
Molalität zu multiplizieren ist, um die äquivalente NaCl-Konzentration zu erhalten, die die 
gleiche Löslichkeitserniedrigung hervorruft. Für Schichtwässer, deren Mineralisation sich 
vorwiegend aus NaCl und CaCb zusammensetzt, wird vorgeschlagen, die Salze einwertiger 
Kationen wie NaCl und die Salze zweiwertiger Kationen wie CaCh zu behandeln. Auf diese 
Weise erhält man die Konzentration Caq einer "NaCl-Lösung", die eine gleiche Löslichkeitser-
niedrigung hervorruft wie das vorliegende Schichtwasser (HARTING et al., 1981 ). 

0.8-rr============~==--------, 

0.6 

0 .2 

e CO, nach VASOUEZ et a l. (1994), GERECKE (1969) 

T CH, nach MISHNINA et al. (1964) 

A N, nach MISHNINA et al. (1962) 

• Ar nach SMITH & KENNEOV ( 1983) 

nach H'-RTING et al. (1981), G I. (5.11) 

CO,-Ausgleichsgerade (y=0.085·x mit R=0.96) T 

·sörlst~e-Gäse ·(·Ne·ustädt.:Giewe) · · · · · · · · · · · · · · · · · ·-· · --· · ·-· ·· · · · · · · · · · · · · ·· 

·cö;· (Neii&iilcli:Giewi') .. · · .. · · · · · · · · · · · · 
.. · . .. ····; · ... ~ 

I 
y - · .. -·· .-· 

0~--~~~~~~--~---r--~~~--~--~--~~ 

0 1 2 3 4 5 6 

"NaCI-Molarität"aq [mol/1] 

Abb. 5.11: Löslichkeitserniedrigung von CH4, N2, C02 und Arbeit = 30 oc und Atmosphä-
rendruck in Abhängigkeit von der "NaCl-Molarität"aq· Die Darstellung ermöglicht eine Aus-
wertung nach GI. (5.9). Die Steigung der Geraden entspricht dem empirischen Salzkoeffizi-
enten. Für C02 ist K = 0.085, fiir die anderen Gase ist die Berechnung der relativen Löslich-
keit in salzhaltigen Wässern nach Gl. (5.11) direkt möglich. 

Inwieweit die fiir praktische Anwendungen einfach zu handhabende Gl. (5.11 ) Gültigkeit hat, 
soll anhand eines Vergleichs mit Literaturdaten gezeigt werden. In Abb. 5.11 sind 
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lgls~ (T)/S; (T)j -Daten für verschiedene Gase (t = 30 °C und Atmosphärendruck) bei unter-
schiedlicher Salinität aufgetragen. Aus der Abbildung geht hervor, daß die reduzierte Löslich-
keit nach Gl. (5.11) mit den Literaturdaten ftir die Gase Ar, N2 und CH4 gut übereinstimmt. 
Bei C02 gibt es dagegen große Abweichungen. Die Steigung der in Abb. 5.11 dargestellten 
Ausgleichsgeraden von 0.085 stellt nach Gl. (5.9) den empirischen Salzkoeffizienten dar. So-
mit gilt für C02 bei t = 30 oc (Salzkonzentration der Lösung C geht in mol/1 ein): 

Sco2 (T) = S~o2 (T) (5.12) 
10c.o.oss 

Die durch den Salzgehalt des Thermalwassers der Anlage in Neustadt-Giewe hervorgerufene 
relative Löslichkeitserniedrigung kann für Stickstoff und Methan nach Gl. (5.11) ermittelt 
werden. Sie beträgt in Bezug auf reines Wassser 35 % ("NaCl-Molalität"äq = 4.18 mol/kg). 
Zur Berechnung der Löslichkeitsreduzierung für Kohlendioxid wurde Gl. (5.12) genutzt. Da-
nach beträgt die Löslichkeit von C02 in diesem Thermalwasser nur 4 7 % derjenigen in reinem 
Wasser ("NaCl-Molarität"aq = 3.9 mol/1). Dies gilt auch für höhere Temperaturen, da sich der 
Salzkoeffizient mit steigender Temperatur wenig ändert (GERECKE, 1969). 

5 .2.4 Bestimmung von Gasentlösungsdrücken und maximalen Gaslöslichkeiten 

Das Thermalwasser von Neustadt-Giewe enthält 10 Vol.-% Gasgesamt im Wasser, das wieder-
~m au.s d~chschnittlich 94 Vol.-% C02, 3 Vol.-% N2 und 3 Vol.-% CH4 zusammengesetzt 
1st. M1t d1esen Daten als Grundlage wird im folgenden anhand verschiedener Literaturdaten 
exemplarisch für die in Neustadt-Giewe herrschenden Gegebenheiten der Druck berechnet 
bei dem alle Gase in Lösung bleiben. ' 

Zunächst wurden die maximalen Löslichkeiten der reinen Gaskomponenten bei 98 °C (För-
derso~denkopftemp~ratur) im zu erwartenden Druckbereich bis 10 bar ermittelt. Ausgehend 
von d1esen Werten 1st dann die Löslichkeit des Gasgemisches anteilig nach Gl. (5.8) berech-
ne~ worden. Die Berechnung der maximal löslichen Molfraktionen der reinen Komponenten 
Stickstoff und Methan resultieren aus den Gl. (5.4) und (5.5). Für C02 wurden sowohl die 
Daten von CARROLL et al. ( 1991, t = 1 00 °C, s. auch GI. ( 5 .2)) als auch die Daten von RUMPF 
et al. (1994), die sich auf eine 4 molale NaCl-Lösung bei 80 und 120 oc beziehen, verwendet. 
Um die Daten von RUMPF et al. (1994) für das Beispiel Neustadt-Giewe anwenden zu können 
wurden diese in Abb. 5.12 als Funktion des Drucks aufgetragen. Die Löslichkeiten für reines 
C02 im Thermalwasser von Neustadt-Giewe für Drücke bis 10 bar basieren auf den so ermit-
telten Regressionskurven und -gleichungen: 

Y = (-1.02 + 7.60·x- 0.44·x2 - 1.63·10-2·x3)-10-2 

Y = ( -8.53 + 51.1·x - 1.12·x2 - 5.98·10-3·x3)·10-3 
für t = 80 oc 
für t = 100 oc 
x = P in MPa, 

(5.13) 
(5.14) 

y = C02-Löslichkeit in mol/kg 
Parallel dazu wurden die Daten von CARROLL et al. ( 1991) für reines Wasser und t = 1 00 oc 
mit dem bereits ermittelten Faktor 0.47 multipliziert, um die Löslichkeitserniedrigung durch 
den Salzgehalt zu berücksichtigen. Zur Berechnung der Löslichkeiten von N2 und CH4 sind 
die Ergeb~isse aus den Gl. (5.4) und (5.5) (t = 98°C) mit dem Faktor 0.35 (Lrei.) multipliziert 
worden. D1e Ergebnisse sind in Tab. 5.2 zusammengestellt. 
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Aus den so ermittelten Löslichkeiten der reinen Gase wurde anschließend die Löslichkeit des 
in Neustadt-Giewe vorliegenden Gasgemisches anteilig berechnet und aufsurnmiert. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 5.13 dargestellt und beruhen auf Tab. 5.2. Die Werte für 100 oc 
(CARROLL et al., 1991) liegen erwartungsgemäß zwischen den Daten für 80 und 120 °C. 

0.5,----------------------. 
• RUMPF et al. (1994), t=8Q•C 
e RUMPF et al. (1994), t=120•c 

'C) Q.4 "' MALININ & KUROVSKAYA (1975), t= 100•c 

~ 
0 
E 
:;:' 0.3 
"Ci) 
~ ..c. 
(.) ·;n 0.2 
:o 
_J 

I 

0 
(.) 0. 1 

0 ~-~---~~~-~--r-~-~-~~ 
0 2 4 6 8 10 

P [MPa] 
Abb. 5.12: co2:LÖsÜchkeit nach RUMPF et a( (1994) in einer 4 'illüiä1en.NaCl-Lösung. Die 
eingezeichneten Regressionskurven besitzen jeweils einen Regressionskoeffizienten von 
R=0.99. Zum Vergleich ist die Löslichkeit bei 100°C und einem Druck von 5.8 MPa nach 
MALININ & KUROVSKA Y A (1975) ahgegeben. 

6 .------------------~~ 

r' 5 
E 

-S2 
0 4 
E 
b 

-"Ci) 
~ 
..c. 2 
.~ 
Ci) :o 
_J 

0 

• CO, nach RUMPF et al. (1994), t=80'C 

oll CO, nach RUMPF et al. (1994), t=120"C 
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Abb. 5.13: Berechnete Löslichkeiten einesGasgemisches mit-einer .Neustadt-Glewe entspre-
chenden Zusammensetzung als Funktion des Drucks. Bei den verschiedenen Datensätzen 
wurden N2 und CH4 jeweils nach den Gl. (5.4) und (5.5) berechnet, während die Werte für 
C02 verschiedenen Literaturquellen entstammen. 
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p X CH4 (t-98°C) x N2 (t=98°C) x co2 (t=l20°C) x co2 (t=80°C) x co2 (t=toooq 
(bar) Gl.(5.5), Gl.(5.4), berechnet nach RUMPF et al. ( 1994) CARROLL et al. 

L,.~.=35% Lre1.=35% (1991), L,.1.-47% 
1.5 1.64·10'' 4.42·10~6 - 2.07-10'5 

2 2.03·10'5 5.85·10~ 2.94·10'5 8.77·10'5 9.17· 10'' 
2.5 2.41·10'~ 7.26·10-6 7.49·10'5 1.54·10-4 
3 2.76·10·~ 8.66·10-6 1.20·104 2.21·10-4 

3.5 3.1 0· 10·~ 1.0 1·10'5 1.66·1 04 2.87·10-4 
4 3.43 · 10·~ 1.14· 10'5 2.11·104 3.52·10-4 

4.5 3.75·10'' 1.28·10'5 2.56·10-4 4.17·10-4 
5 4.06·10'' 1.42·10'5 3.01·10-4 4.82·10'4 3.68·10'4 

5.5 4.36·10'' 1.56·10~ 3.46·104 5.46·104 

6 4.65·10'' 1.69·10~ 3.91·104 6.10·10'4 

6.5 4.94·10'5 1.83·1 o·' 4.35·104 6.74·10-4 
7 5.23·10'~ 1.97·10'5 4.80·104 7 .37·1 0-4 

7.5 5.50· 10·~ 2.10·10'5 5.24·10'4 8.00·10'4 5.95·10'4 

8 5.78·10'' 2.24·10'5 5.69·1 0-4 8.63·10'4 

8.5 6.05·10'' 2.37·10'5 6.13·104 9 .25·104 

9 6.31·10'' 2.51 · 10~ 6.57·104 9.87·104 

9.5 6.58·10'' 2.64·10~ 7.01·104 1.05·10'3 

10 6.84·10'' 2.77·10'' 7.45·104 l.l1·10·j 8.18·10'4 

. .. Tab. 5.2. Loshchketten der remen Gase CH4, N2 und C02 m emem Thermalwasser, das der 
Zusammensetzung von Neustadt-Giewe entspricht. Die Werte für CH4 und N2 wurden mit den 
Gl.

0
(5.4) ut_ld (5.5)_unter Berücksichtigung der Löslichkeitserniedrigung durch den Salzgehalt 

(35Yo) ermittelt. Die Daten von RUMPF et al. (1994) beruhen aufden in Abb. 5.12 dargestell-
ten Kurven; die Originaldaten sind bereits fiir eine 4 molale NaCI-Lösung bestimmt worden. 
Bei den Daten für reines Wasser von CARROLL et al. (1991) wurde eine Löslichkeitserniedri-
gung fiir co2 von 4 7% berücksichtigt. 

Im Thermalwasser von Neustadt-Giewe sind 4.5·10·6 mol/cm3 Gas vorhanden. Aus der Kom-
bination der Gasanalytik mit experimentell bestimmten Gaslöslichkeitsdaten aus der Literatur 
kann für die geothermische Anlage Neustadt-Giewe schließlich ein Mindestdruck von etwa 
2 bar abgeleitet werden, der notwendig ist, um die Gase im Thermalwasserkreislauf in Lösung 
zu halten. In Abhängigkeit vom Volumenstrom und von Strömungsvorgängen werden an ein-
zelnen Anlagenabschnitten des Thermalwasserkreislaufes die berechneten absoluten Drücke 
jedoch unterschritten (RINKE, 1999). Dies belegen Erfahrungswerte der Anlage Neustadt-
G_lewe. Im Then_nal~asserkreislauf der Anlage ist ein Ausgleichsbehälter installiert (Abb. 1.2, 
Ziffer 8), der die Uberwachung von Entgasungserscheinungen anhand der Periodizität der 
~iederbefüllung des Behälters mit Thermalwasser ("Abblasen von Gas") ermöglicht. Bei 
emem Anlagendruck von 2.5 bar geschah das vollautomatische Abblasen dieses Behälters in 
e~nem_Zyklus von etwa 3 Tagen. Nach Erhöhung des Anlagendrucks auf 4.5 bar verlängerten 
sich diese Zyklen auf durchschnittlich 3 Wochen. Eine Analyse des dort sich ansammelnden 
Gasgemisches ergab durchschnittliche Konzentrationen von 51 Vol.-% N2, 27 Vol.-% CH4 
und 21 Vol.-% C02. Diese Werte zeigen, daß sich vorwiegend die schwerer löslichen Kom-
ponenten N2 und C~ in diesem Behälter ansammeln und das am leichtesten lösliche und mit 
über 90 Vol.-% in der Gasphase des Thermalwassers dominierende C02 im Verhältnis zu den 
~deren Komponenten deutlich geringer konzentriert ist. Der relativ große Anteil an N2 in 
dtese~ Proben kann zusätzlich auf die N2-Beaufschlagung der Anlage zurückgeführt werden. 
Da dte Abschätzung unter der Annahme eines idealen Gasverhaltens und ohne Berücksichti-
gung strömungstechnischer Einflüsse erfolgte, ist anlagenspezifisch zu klären inwieweit der 
Druck, bei dem die Anlage gefahren wird, diesen berechneten Wert noch übers~hreiten muß. 
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Umgekehrt bedeutet dieses Resultat, daß die Neustadt-Giewe-Sole bei einem im Aquifer herr-
schenden Druck von 240 bar stark an Gas untersättigt ist und mehr Gas aufnehmen könnte. 
Daher können die Ergebnisse der Gasanalytik als representativ für diesen Aquifer angesehen 
werden. 
Um dies auch für die Thermalwässer der Bohrungen Neubrandenburg und Waren zu überprü-
fen, wurde für die Gegebenheiten in Neubrandenburg die nachfolgenden Überlegungen aufge-
stellt. Im Thermalwasser von Waren ist das Gas-Wasser-Verhältnis bei höherem Aquiferdruck 
gegenüber der Neubrandenburg-Sole ähnlich niedrig und der Anteil der im Vergleich zu N2 
besser löslichen Komponente C02 ist höher. Daher ist eine Betrachtung der maximalen Gas-
löslichkeit nur für Neubrandenburg folgenden Parametern ausreichend: 128.7 bar hydrostati-
scher Druck im Aquifer (münd!. Mittl. U. BECKER, GEOTHERMIE NEUBRANDENBURG GMBH) 
bei einer Temperatur von 54 oc sowie durchschnittlich 42 Vol.-% N2 und 57 Vol.-% C02 in 
der Gasphase (Tab. 5.8). . 
Die maximale Löslichkeit der Komponente N2 für reines Wasser wurde mit der Gl. (5.4) be-
rechnet. Der Salzgehalt der Sole in Neubrandenburg reduziert nach GI. (5.11) die Löslichkeit 
von N2 auf 50% (bei "NaCl-Molalität"11q=2.46 mollkg). Bei einem N2-Anteil von 42 Vol.-% 
in der Gasphase ergibt dies eine "Teillöslichkeit" für N2 im Gasgemisch von 1.04·1 o·5 mol/ml 
Sole. Unter der (vereinfachten) Annahme von idealem Gasverhalten entspricht dieser Wert 
einer Löslichkeit von 0.23 cm3/ml. 
Zur Berechnung der C02-Löslichkeit können die bisher augewandten GI. (5.2) und (5.3) nicht 
herangezogen werden, da sie nur bis zu einem Druck von 10 bar gültig sind. Daher wurden 
die Daten von ZEL'VENSKII (1937), WIEBE & GADDY (1939) und SHAGIAKHMETOV & 
T ARZIMANOV ( 1981) fiir die Ermittlung der Löslichkeit von C02 bei Drücken bis 600 bar und 
einer Temperatur von 50 °C verwendet. In Abb. 5.14a sind die Literaturdaten grafisch darge-
stellt. Mit Hilfe einer teillogarithmischen Darstellung war es möglich, eine Regressionskurve 
3.0rdnung und die dazugehörige Re~ressiongleichung zu ermitteln (Abb. 5.14b). Bei 50 oc 
und 128.7 bar sind demnach 26.9 cm C02 pro ml Wasser löslich. Nach Gl. (5.12) verringert 
sich die Löslichkeit von C02 fiir das salzhaltige Tiefenwasser aus Neubrandenburg durch des-
sen Salinität auf 63 % ("NaCl-Molarität"11q=2.35 mol/1). Bei einem C02-Anteil in der Gaspha-
se von 57 Vol.-% sind demnach 9.7 cm3 C02 pro ml Sole maximal löslich. Unter Einbezug 
der C02-"Teillöslichkeit" sind etwa 10 cm3 Gasgemisch pro ml Salzwasser vom Typ Neu-
brandenburg löslich. Danach sind die Solen aus Neubrandenburg und Waren ebenfalls an Gas 
stark untersättigt und auch hier können die gemessenen Gasverhältnisse im Wasser als reprä-
sentativ für den Speicher angesehen werden. 
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Abb. 5.14: Löslichkeit von C02 in Abhängigkeit von p bei 50 °C. Das rechte Diagramm ist 
das teillogarithmische Gegenstück zur linken Grafik, der Regressionskoeffizient für die Kurve 
im rechten Diagramm beträgt R=0.99. 
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlußfolgerungen 

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daß alle untersuchten norddeutschen sedimentären Tie-
fenwässer eine ähnliche Genese durchlaufen haben. Die wichtigsten Erkenntnisse zur Her-
kunft und Entwicklung der Solen sind nachfolgend zusammengefaßt. Dabei wurden die Re-
sultate zur Herkunft des C02 und der leichten Kohlenwasserstoffe des Thermalwassers aus 
Neustadt-Giewe einbezogen: 

Q Es handelt sich um nahezu reine Na-Cl-Wässer mit TDS-Gehalten 
bis zu 224 g/1, die nach Berechnung scheinbarer He-Akkumu-
lationsalter vor etwa 20 bis 50 Millionen Jahren in die Aquifere ge-
langten. 

Q Anhand der oD-8180-Verhältnisse kann nicht definitiv zwischen 
meteorischem Wasser und Meerwasser als Vorläufer der Solen un-
terschieden werden, die meteorische Komponente überwiegt jedoch 
sehr stark. Nach den öD-8180-Verhältnissen haben die Wässer zu 
einer Zeit deutlich wärmeren Klimas zuletzt mit der Atmosphäre 
Kontakt gehabt. 

Q Die Br-Cl-Verhältnisse und die Borisotopensignaturen deuten auf 
die Auflösung norddeutscher Salzvorkommen als Ursache der hohen 
Salinität hin. 

Q Veränderungen der Zusammensetzung und der Isotopie der gelösten 
Feststoffe durch Reaktionen mit dem Aquifer- und Nebengestein 
(z.B. tonhaltige Gesteine) sowie durch sulfatreduzierende Bakterien 
haben nachträglich stattgefunden. 

Q Die Eignung der chemischen Geothermometer Na-Li, Mg-Li und K-
Na für die Berechnung der Aquifertemperatur in einem sedimentä-
ren Becken wurde nachgewiesen. 

Q Die N2-He-Ar-Verhältnisse zeigen den krustalen Charakter der 
Fluide an, was durch die Edelgasisotopensignaturen unterstützt 
wird. Eine Mantelkomponente ist nicht erkennbar. 

<> Die leichten Kohlenwasserstoffe C~, C2H6 und C3H8 sind thermo-
gen, die Reife des gasgenerierenden marinen organischen Materials 
beträgt etwa 1.2 % Vitrinitreflektion. Die Herkunft aus Corg-reichen 
Sedimenten des Zechsteins ist denkbar, organisches Material des 
wesentlich tiefer liegenden Karbons spielt keine Rolle. 

Bei der Entstehung der Schichtwässer kann der Halokinese eine bedeutende Rolle zukommen. 
Durch die Bildung von Salzdiapir~n und -kissen, die im Norddeutschen Becken zahlreich 
vorhanden sind, werden Wegsamkeiten geschaffen, die dem Wasser das Versickern und die 
anschließende Laugung der Evaporite sowie das Eindringen in die entsprechende Speicher-
formation ermöglichen. Dies kann auch über Distanzen von mehreren Kilometern erfolgen: 
Nach HANOR (1987a) sind an Salzvorkommen in relativ großen Maßstab vertikale Fluidbe-
wegungen zu beobachten und der Einfluß von Evaporiten auf die Salinitäten von Wässern ist 
in Entfernungen von über 10 km (horizontal) feststellbar (BRA Y & HANOR, 1990). 

Neben den Erkenntnissen zur Herkunft der Solen konnten die nachfolgenden Punkte, die im 
Rahmen der Exploration geothermischer Energie und beim Betrieb geothermischer Anlagen 
von Bedeutung sind, herausgearbeitet werden: <> Der Methananteil in der Gasphase der Wässer nimmt bei Vorhan-

densein Corg-reicher Sedimente in N-Deutschland mit der Tiefe zu. 
In Wässern aus größerer Tiefe, die durch ihre höhere Temperatur 
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wirtschaftlicher sind, sind höhere Kohlenwasserstoffgehalte zu er-
warten, wodurch die Wahrscheinlichkeit des Auftretens brennbarer 
Gase wächst. 

~ Die Langzeitbeobachtungen deuten auf eine relativ große räumliche 
Homogenität der Speicher hin. Dadurch scheint der Betrieb der An-
lagen durch Änderungen .in der chemischen Zusammensetzung der 
Solen kaum gefährdet. 

~ Die während einer "on-line"-Meßkampagne festgestellten kleinen 
periodischen Variationen deuten auf eine Korrelation mit den Erd-
gezeiten hin, wobei andere Ursachen wie z.B. Luftdruck, Variation 
der Anlagenparameter oder analytisch-technische Fehlerquellen 
ausgeschlossen werden können. 

~ Die Untersuchungen haben gezeigt, daß bei der hydrodynamischen 
Vorerkundung sowohl eine genaue Gasanalytik als auch die Be-
trachtung der Nebengesteine eines Aquifers fester Bestandteil des 
Untersuchungsprogramms sein sollten. 

~ie Ergebnisse ei~er genauen Gasanalytik sind unerläßlich fiir die Auslegung und den Betrieb 
emer Anlage sowie zum Abschätzen des Entgasungsrisikos und des Auftretens brennbarer 
Gase (S~IBT et ~I., 1999; RINKE, 1999). Wird die geothermische Anlage in Neustadt-Giewe 
(Sol.e mit den hochsten Gehalten an brennbaren Gasen) mit einem Anlagendruck von 4 bar 
betneben, treten bis zur Reinjektionssonde nahezu keine Entgasungen auf. Um diese wichti-
gen ~ar~eter abschätzen und den reibungslosen Betrieb einer Anlage gewährleisten zu kön-
nen, Ist eme genaue Gasanalytik in regelmäßigen Abständen empfehlenswert. 
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8.1 Kationen- und Anionenbestimmungen der einzelnen Wasserproben mit ICP-OES 
undiC 

Lokation Waren Waren Neubrandenburg Neubrandenburg Neustadt- Neustadt- Harnburg Rheinsberg 
Glewe Glewe 

Probenbezeichnung WRN798B WRN798K NB2404E NB2404F NG2304E NG2304D HH RH 
Datum Probenahme 09.07 .98 09.07.98 24.04.97 24.04.97 23.04.97 23.04.97 01.09.97 Februar 95 

Probenahme vor/nach nach nach v~r vor nach nach Pumptest Pumptest 
Fördersondenfilter 
zusätzlich gefiltert nein ja (Feld) nein ja (Feld) nein ja (Feld) ja (Labor) ja (Labor) 

Kation (mg/1) 
u• 2.73 2.74 1.83 1.84 7.86 7.96 10.4 n.b. 
Na• 57400 56300 50600 50600 73500 76200 74700 63500 
K• 195 198 187 183 793 8 18 1540 431 
Mg2• 771 764 657 658 1440 1440 1290 1000 
Ca2' 2610 2700 2060 2080 8590 8630 6050 2550 

sr· 135 134 108 108 452 453 303 n.b. 
Mn2• 1.09 1.06 0.63 0.63 10.4 10.2 18.2 2.16 
Fe3• 10.8 10.4 11.4 11.5 65.4 63.8 113 54.0 
Bl• 21.2 21.7 16.7 16.5 43.3 43.4 61.31) 15.8 11 

Tabelle 1: Ergebmsse der Katwnenbestunmungen mittels ICP-OES. Zur Messungen wurden 
salpetersaure Proben (1 Gew.-% HN03) verwendet e> Mittelwert aus zwei Messungen der 
gleichen Probe). 

Lokation Waren Waren Harnburg Harnburg Neubran- Neustadt-
'
2> aus: SEIBT et al. 1997) denburg Glewe 

Probenbezeichnung WRN798D WRN798L HH3 HH4 2) <) 

Datum Probenahme 09.07.98 09.07.98 01.09.97 01.09.97 
Probenahme vor/nach För- nach nach Pumptest Pumptest nach nach 
dersondenfilter 
zusätzlich gefiltert ja (Feld) nein ja (Labor) ja (Labor) nein nein 

Anion (mg/1) 
er 101500 101000 137400 136900 80000 137000 
Br" 117 117 300 309 98 390 
(S04Y 933 915 473 483 961 470 
(Hco3r L) 163 - 204 40 

Tabelle II: KonzentratiOnen von Chlond, Brom1d und Sulfat der untersuchenten Solen er-
gänzt mit Daten von SEIBT et al. ( 1997)2

). Die Analytik erfolgte mit Ionenchromatographie in 
nicht angesäuerten Proben. 
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8.2 Liste der analysierten Gesteinsproben 

Bohrung Probe Teufe [m] Stratigraphie Kurzbezeichnung 

Neustadt- NG 1-16 2245.4- Rhätkeuper Mittelkörniger Quarzsandstein 

Glewe 1 2245.63 Contorta-Schichten 
NG 1-19 2273 .12- Dolomitmergel-Keuper/ Grüngrauer Tonmergelstein 

2273.29 Postera Schichten 
Neustadt- NG 2-1 1759.3- Aalen Mittel-feinkörniger Sandstein, 

Glewe 2 1759.45 etwas Cam 
NG 2-3 1761.81- Aalen Corg-reicher Feinsandstein 

1761.88 
NG2-5 2173.18- Hettang Dunkelgrauer, sittiger Tonstein 

2173.37 mit Bioturbationen 
NG2-7 2175.24- Hettang Feinkörniger Quarzsandstein 

2175.5 . 
NG2-9 2291.61- Rhätkeuper Mittelkörniger Quarzsandstein 

2292.05 Contorta-Sch. 
NG 2-15 2301.07- Rhätkeuper C0 r8-reicher toniger Siltstein 

2301.09 Contorta-Sch. 

Neubranden- N2-1 1207.3- Rhätkeuper Matrixreicher Feinsandstein 

burg2 1207.56 Triletes-Schichten 
N2-4 1229.3- Rhätkeuper Feinkörniger, matrixreicher 

1229.45 Contorta-Schichten Sandstein 

N2-8 1261.74- Dolomitmergel-Keuper/ Mittelkörniger Sandstein 
1262 Postera Schichten 

N2-10 1271.9- Dolomitmergei-Keuper/ Grüngrauer Mergelstein 
1272 Postera Schichten 

N2-11 1274.45- Keuper Matrixreicher, feinkörniger 
1274.6 Schilfsandstein Sandstein 

Neu branden- N3-12 1128.2- Hettang Feinkörniger Sandstein 

burg 3 1128.4 
N3-13 1144.37- Hettang Rotbrauner Tonmergelstein 

1144.47 
N3-14 1188.01- Hettang Feinkörniger Sandstein 

1188.19 
N3-16 1191.13- Rhätkeuper Tonhaltige Kohle 

1191.3 Triletes-Schichten 
N3-17 1233.47- Dolomitmergel-Keuper/ Feinkörniger Sandstein 

1233.68 Postera Schichten 
N3-21 1274.45- Dolomitmergel-Keuper/ Grüngrauer Tonmergelstein 

1274.6 Postera Schichten 

Rheinsberg 1 Rhl-1 1513.59- Hettang Feinkörniger Sandstein 
1513.82 

Rh1-ll 1574.9- Hettang Feinkörniger Sandstein 
1575.1 

Rh 1-28 1682.95- Rhätkeuper Mittelkörniger Sandstein 
1683.27 Contorta-Schichten 

Rh 1-975 975 Toniger Siltstein 

Rh 1-1330 1330 Toniger, mittelgrauer Siltstein 

Rh 1-1200 1200 Toniger Sandstein 
11 70 Siltstein Rh1-11 70 

Tabelle 111: Bearbeitete Kernproben (grau unterlegt: Aqmfere; sonstige: Nebengesteme). 
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8.3 Mineralogie der Gesteinsproben 

Die Proben wurden nach RDA (Röntgengiffraktometrische Analytik) und mikroskopischen 
Dünnschliffuntersuchungen in drei Gruppen eingeteilt. Die Einteilung der Gruppen erfolgte 
nach dem Quarz-Gehalt: 

• Gruppe A: ~90 Gew.-% Quarz 
• Gruppe B: 70 bis 90 Gew.-% Quarz 
• Gruppe C: 40 bis 70 Gew.-% Quarz 

Da nicht von allen Proben Dünnschliffpräparate vorlagen, war auf Grund von Textureffekten 
bei der RDA (hervorgerufen durch Schichtsilikate) oft nur eine grobe Abschätzung des Mo-
dalbestandes möglich. Die Mineralgehalte der Probengruppen und die Einteilung der Proben 
in die einzelnen Gruppen zeigt Tabelle IV. Als Spurenmineral ist in vielen Proben Halit zu 
finden, eine durch Thermalwasser verursachte Verunreinung. Als Schichtsilikate treten so-
wohl Glimmer- (Biotit, Muscovit) als auch Tonminerale (Kaolinit, Illit, Smektit) auf. Probe N 
3-16 konnte bedingt durch ihren hohen Anteil an organischem Material hier nicht berücksich-
tigt werden: Es handelt sich um eine tonhaltige Kohle mit 64.91 Gew.-% Kohlenstoff und 
33 .81 Gew.-% H20 (~ C+H20 =98.72 Gew.-%). 

[Gew.-%1 Gruppe A Gruppe B Gruppe C 
Hauptge- ~90 Quarz 70-90 Quarz 40-70 Quarz 
mengteile: Rest: Calcit, Dolomit, 13-24 Schichtsilikate 10-60 Dolomit, Calcit 

Schichtsilikate 4-14 Chlorit 5-35 Plagioklas 
<20 Calcit, Dolomit 5-40 Schichtsilikate 
<4 K-Feldspat, Pyrit, <1 0 K-Feldspat 
Siderit, Baryt <15 Siderit 

<5 Pyrit, Chlorit, Anhy-
drit 

Spuren: Halit, Pyrit, Siderit, Gips Rutil, Sphen, Halit, Gips 

Proben: NO 1-16 NG2-3 NO 1-19 
NG2-1 NG2-5 NO 2-15 
NG2-7 N2-1 N 2-10 
NG2-9 N2-4 N 2-11 
N2-8 Rh 1-1 N 3-13 
N 3-12 Rh 1-11 N 3-21 
N 3-14 Rh 1-28 Rh 1-1330 
N 3-17 Rh 1-975 Rhl-1170 

Rh 1-1200 .. Tabelle IV: Mmeralbestand der ausgewählten Bohrkernproben . 
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8.4 Ergebnisse der RF A- und IR-Analytik an den Gesteinsproben 

Bei den Proben, wo der C-Gehalt nicht komplett als reiner Kohlenstoff oder als Carbonat und 
der S-Geha1t nicht eindeutig als Sulfat oder Sulfid zu indentifizieren war, wurde der Glüh-
verlust bestimmt, um eine Summenbilanz zu ermöglichen. Die Gehalte von H20, C02 und S 
wurden mit IR-Spektrokopie bestimmt, die übrigen Komponenten mittels Röntgenfluores-
zenzanalytik (RF A). 
*Anmerkung zu Probe Rh 1-1330: Hier wurde bei der Summenbilanz der Schwefelgehalt als 
Sulfat berechnet. Die RDA-Analytik ergab jedoch, daß der größte Teil des Schwefels als Pyrit 
gebunden ist. Daher übersteigt die Summe 100 Gew.-%. Die Berechnung der Summe mit 
Schwefel als Sulfid ergibt 99.64 Gew.-%. 

Analysen ohne Glühverlustbestimmung . 

Probe Si02 Ti02 Ah03 Fe203 MnO Mgü CaO Na20 K20 P20s H20 co2 so3 Summe s 
NG 1-16 96.8 0.08 0.8 0.40 0.001 0.03 0.12 <0.1 0.26 0.02 0.34 0.25 0.47 99.57 0.19 
NG2-I 95.0 0.16 1.3 0.45 0.005 0.08 0.22 <0.1 0.43 0.02 0.62 0.86 0.14 99.29 0.06 
NG 2-7 95.0 0.26 1.7 0.33 0.003 0.07 0.12 <0.1 0.42 0.03 0.60 0.55 0.21 99.29 0.08 
NG 2-9 93.5 0.33 0.8 0.82 0.025 0.36 0.74 <0.1 0.19 0.02 0.47 1.58 0.61 99.45 0.24 
N 2-1 82.5 0.59 5.7 1.49 0.047 0.99 1.65 0.64 1.11 0.06 1.65 2.76 0.11 99.30 0.04 
N2-4 91.4 0.77 4.5 0.32 0.001 0.08 0.10 0.52 0.35 0.03 1.39 0.29 0.12 99.87 0.05 
N 2-8 94.1 0.19 1.6 0.34 0.005 0.06 0.42 0.27 0.62 0.02 0.53 0.95 0.12 99.23 0.05 
N 3-12 91.9 0.21 2.6 0.46 0.008 0.09 0.56 0.31 1.01 0.02 0.74 1.15 0.21 99.27 0.08 
N 3-14 93.8 0.23 1.6 0.48 0.010 0.09 0.67 <0.1 0.45 0.03 0.57 1.10 O.ll 99.14 0.04 
N 3-17 93.1 0.23 2.3 0.34 0.004 0.07 0.50 0.18 0.79 0.02 0.64 0.92 0.07 99.16 0.03 
Rh 1-1 89.3 0.29 2.4 2.01 0.039 0.55 0.71 <O.l 0.63 0.03 0.83 2.07 0.51 99.37 0.20 
Rh 1-11 93 .2 0.14 1.3 1.49 0.004 0.06 0.23 <0.1 0.49 0.02 0.52 0.53 2.27 100.25 0.91 
Rh 1-28 94.5 0.10 1.2 0.66 0.002 0.04 0.16 0.21 0.54 0.02 0.45 0.54 0.99 99.41 0.40 
Rh 1-1330* 51.9 0.95 21.4 7.04 0.040 2.41 0.55 0.95 3.63 0.11 7.64 2.03 2.47 101.12* 0.99 

Tabelle V: Hauptbestandteile (in Gew.-%, *siehe Text). 

Probe Ba Cr Ni Rb Sr V y Zr 
NG 1-16 212 12 <10 11 39 <10 <1 0 59 
NG 2-1 132 22 <10 13 31 14 <10 109 
NG 2-7 297 48 <10 12 58 12 <10 309 
NG2-9 105 68 <10 7 34 16 <1 0 233 
N 2-1 227 82 17 40 58 54 33 934 
N 2-4 168 77 8 13 38 27 32 944 
N2-8 160 32 <10 19 34 <10 <10 214 
N 3-12 236 33 <10 27 46 13 <10 230 
N 3-14 103 57 <10 15 35 11 <10 41 7 
N 3-17 211 41 <1 0 24 45 10 <10 248 
Rh 1-1 221 54 ll 18 32 20 <10 386 
Rh 1-11 120 23 <10 16 23 11 <10 151 
Rh 1-28 155 20 <10 15 30 <10 <10 99 
Rh 1-1330 317 128 54 171 118 144 27 156 

Tabelle VI: Spurenelemente (in ppm). 
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Abbildung 1: Geologische Zeitskala des Känozoikums modifiziert nach MENNING (1997). 
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Abbildung II: Geologische Zeitskala des Mesozmkums modifiziert nach MENNING (1995, 
1997). 
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