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Liebe Leserinnen, liebe Leser,

Die Belastung unserer Gewasser ist durch die in den letz-
ten Jahrzehnten vielfiltig ergriffenen Mafinahmen wie
Stoftverbote, Ausbau von Kliranlagen oder Umstellungen
in industriellen Prozessen erheblich zurtickgegangen.

Wir dirfen uns aber nicht auf Erreichtem ausruhen! Eine
neue Herausforderung stellen die in Gewéssern nachweisba-

ren Ruckstinde von Arzneimitteln, Rontgenkontrastmitteln,

Bioziden, synthetischen Suf}- und Duftstoffen, Weichma-
chern und Flammschutzmitteln dar. Diese Spurenstoffe gelangen zumeist nach ihrem bestim-
mungsgemaflen Gebrauch aus Haushalten tber kommunale Kliranlagen in die Gewisser.
Die LUBW Landesanstalt fiur Umwelt, Messungen und Naturschutz legt nun ein umfang-
reiches Spurenstoffinventar fir Baden-Wurttemberg vor. Siebzehn Fliefigewisser und
sechs reprasentativ ausgewahlte Kliranlagen wurden auf tber 80 Spurenstoffe untersucht.
Zwei Befunde sind besonders hervorzuheben:

Die als ubiquitir eingestufte perfluorierte Verbindung PFOS belastet sowohl FlieBgewasser
als auch Kliranlagen flichendeckend. Fur solche in der Umwelt sehr stabilen, bioakkumu-
lierenden und toxischen synthetischen Verbindungen ist die Vermeidung des Eintrags in
die Gewisser, z.B. durch Stoffverbote oder Anwendungsbeschrinkungen der wirksamste
und effizienteste Umweltschutz. Allerdings ist gerade PFOS auch ein Beispiel fir das hohe

Schutzniveau, an dem wir die Oberflichengewisser messen.

Arzneimittelwirkstoffe stellen die zweite auffallige Stoffgruppe dar. Ruckstinde von Medi-
kamenten, die in Mengen von mehreren hundert Tonnen pro Jahr verschrieben werden,
finden wir in vielen Fliefgewissern, selbst dann, wenn sie in der kommunalen Kliranlage

zu einem relativ hohen Prozentsatz abgebaut werden.

Die EU-Kommission hat sich inzwischen dieses Themas angenommen und will bis zum

Herbst 2015 einen Vorschlag fir eine Strategie gegen die Verschmutzung der Gewisser
durch pharmazeutische Stoffe erarbeiten. Dieses Vorgehen wird von Baden-Wurttemberg

begrufit und unterstitzt.

Gleichzeitig sehen wir die Spurenstoffstrategie des Landes Baden-Wrttemberg bestatigt,
neben dem Vorrang fir quellenbezogene Mafinahmen aus Vorsorgegrinden den Ausbau

von Kliranlagen an besonders empfindlichen Gewissern oder besonderen Belastungs-
schwerpunkten zu férdern.

Der vorliegende Bericht ist eine solide Grundlage fir unser Handeln. Gleichzeitig sind

diese Umweltdaten ein wichtiger Beitrag, um den Menschen in unserem Land transparent

die Folgen ihres Produktions- und Konsumverhaltens aufzuzeigen.
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Franz Untersteller MdL

Minister fur Umwelt, Klima und Energiewirtschaft des Landes Baden-Wiirttemberg






Liebe Leserinnen, liebe Leser,

das Thema Spurenstoffe wird derzeit international und
national intensiv diskutiert. Unter Spurenstoffen versteht
man im Allgemeinen Stoffe, die nur in sehr geringen Kon-
zentrationen - ublicherweise weniger als ein Millionstel
Gramm pro Liter - im Wasser vorkommen. Nicht nur die
Fachwelt, sondern auch die breite Offentlichkeit fragt sich,

wie stark unsere Fliefgewasser durch organische Spuren-

stoffe wie z.B. Arzneimittelrickstinde belastet sind und
wie die Befunde zu bewerten sind.
Die Umweltbeobachtung ist eine unserer Kernaufgaben in der LUBW Landesanstalt fur
Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wurttemberg. So betreibt die LUBW das
Landesmessnetz zur Beschaffenheit der FlieRgewisser Baden-Wurttembergs. Sie fihrt
regelmafiige Gewisseruntersuchungen durch und bewertet auf dieser Grundlage den 6ko-
logischen und chemischen Zustand der Flisse und Béche des Landes. Im Fokus stehen
hierbei die gesetzlich vorgegebenen Schadstoffe. Diese decken jedoch nur einen Teil der
in den Gewissern insgesamt eingetragenen organischen Spurenstofte ab. Im Sinne des vor-
beugenden Gewisserschutzes sind auch diese weiteren Spurenstoffe naher zu untersuchen
und deren Relevanz fir die Gewisser einzuschatzen.
Ziel des Projektes war es, eine moglichst umfassende Ubersicht tiber die in den Flief-
gewissern Baden-Wurttembergs vorzufindenden Spurenstoffe zu gewinnen. Im Fokus
standen hierbei Spurenstoffe, welche tber die Siedlungsentwisserung in die FlieRgewdsser
eingetragen werden, sowie deren Verhalten bei der Abwasserreinigung. Die untersuchten
Spurenstoffe umfassen Vertreter aus den Stoffgruppen der Arzneistoffe, hormonell wirk-
samen Verbindungen, Rontgenkontrastmittel, synthetischen Sufi- und Moschusduftstofte,
Biozide sowie Flammschutzmittel und Weichmacher.
Mit den durchgefihrten Messungen an reprasentativ ausgewihlten FlieRgewissermess-
stellen und Kldranlagenzu- und abldufen wird nunmehr ein umfangreiches Inventar zum
Vorkommen dieser Stoffe in Baden-Wurttemberg vorgelegt. Die Untersuchungen stellen
hinsichtlich Qualitit und Umfang eine bundesweit herausragende Datengrundlage zu
Spurenstoffen dar. Erstmals konnte ein derart umfassender Uberblick zum Vorkommen
organischer Spurenstoffe in kommunalen Kliranlagen und Flieigewissern in Baden-Wrt-
temberg sowie dem Verhalten dieser Stoffe bei der Abwasserreinigung gewonnen werden.
Die Bewertung der in den Gewissern vorgefundenen Konzentrationen ist nicht einfach.
Lediglich fur einzelne Spurenstoffe wurden bereits in der Oberflichengewasserverordnung
oder auf europiischer Ebene durch die neue EU-Richtlinie 2013/39/EU Umweltqualitats-
normen vorgegeben. Bei einigen Stoffen werden derzeit national oder international Vor-
schlige fur Qualititsnormen diskutiert, die bei der Bewertung herangezogen worden sind.
Fur eine Reihe weiterer Stoffe konnten wenigstens andere Vergleichswerte (z.B. Trinkwas-
ser-Zielwerte) verwendet werden. Hierdurch war es zumindest fir 16 der untersuchten 86

Spurenstoffe moglich, die Relevanz fur die aquatische Lebensgemeinschaft einzuschitzen.



Fur viele der untersuchten Verbindungen fehlen allerdings bislang belastbare Bewertungs-
grundlagen. Diese mussen zukunftig erarbeitet werden.

Das Spurenstoffinventar bietet zudem eine hervorragende Datengrundlage fir die bei der
LUBW in Bearbeitung befindlichen Stoffflussmodellierungen. Durch diese werden sich
lokale Belastungsschwerpunkte niher identifizieren lassen. Zusammen mit den Ergebnis-
sen des vorliegenden Projektes sind dies wichtige Beitrige fur die Spurenstoffstrategie des
Landes.

Wir bedanken uns beim Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe fur die hervorra-

gende Zusammenarbeit bei der Projektbearbeitung.

Barta

Margareta Barth
Prisidentin der Landesanstalt far Umwelt, Messungen und Naturschutz

Baden-Wurttemberg
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1 Einlertung

Das Vorkommen von organischen Spurenstoffen in ver-
schiedenen Bereichen des Wasserkreislaufs wurde in den
letzten Jahren nicht nur von Fachleuten aus verschiedenen
Blickwinkeln untersucht und diskutiert, sondern ist auch
bei der breiten Offentlichkeit auf grofles Interesse gestofien.
Besonderes Augenmerk wurde zunichst auf Rickstinde
von Arzneimitteln gelegt, aber inzwischen haben auch Spu-
renstoffe aus anderen Anwendungsgebieten, wie Biozid-
Wirkstoffe, kinstliche Sufistoffe, synthetische Moschus-
duftstoffe oder Weichmacher und Flammschutzmittel in
der offentlichen Diskussion an Bedeutung gewonnen. Ver-
bindungen aus diesen Anwendungsgebieten ist gemeinsam,
dass sie in der Regel nicht oder nur zu einem geringen Teil
uber industrielle Kliranlagen als Folge von Produktions-
prozessen in die Gewisser eingetragen werden, wie dies in
der Vergangenheit hiufig bei Industriechemikalien, die zu
einer Gewisserverschmutzung gefihrt haben, der Fall war.
Vielmehr erfolgt der Eintrag dieser ,neuen” Spurenstoffe
zumeist Uber kommunale Kliranlagen als Folge des bestim-
mungsgemiflen Gebrauchs, indem die Stoffe beispielsweise
nach der Einnahme wieder ausgeschieden oder bei Rei-
nigungsvorgingen ausgewaschen werden und so uber das
hausliche Abwasser in die kommunalen Klaranlagen gelan-
gen. Da Kliranlagen in vielen Fillen nicht fur die Entfer-
nung dieser Spurenstoffe konzipiert sind, erfolgt dort hiu-
fig kein vollstindiger Ruckhalt, so dass die Stoffe Uber den
Klaranlagenauslauf in die Vorfluter eingetragen werden.

In Deutschland wurden in der Vergangenheit schon in ver-
schiedenen Bundeslindern Messprogramme zum Vorkom-
men von Spurenstoffen in Oberflichengewiassern initiiert.
In Baden-Wirttemberg werden durch die Landesanstalt
far Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wurttem-
berg (LUBW) seit vielen Jahren Messprogramme durchge-
fuhrt, in denen das Auftreten von Spurenstoffen in weni-
gen ausgewihlten FlieRgewdssern in Baden-Wirttemberg
untersucht wird. So werden bereits langjahrig die grofien
FlieRgewisser des Landes Rhein, Neckar, Donau, ein-
zelne Bodenseezuflusse sowie die Korsch, ein Zufluss des
Neckars mit besonders hohem Abwasseranteil untersucht.
Systematische Untersuchungsdaten in der Fliche liegen
dagegen bislang nicht vor.

Um einen ersten Uberblick tiber die vorhandenen Spuren-

stoffuntersuchungen in Baden-Wirttemberg zu bekom-

men hat das Ministerium fir Umwelt, Klima und Energie-
wirtschaft Baden-Wrttemberg mit Vorarbeit der LUBW
einen Bericht mit dem Titel ,,Anthropogene Spurenstofte
in Gewissern - Spurenstoftbericht Baden-Wurttemberg
2012° erstellt (Ministerium fiir Umwelt, Klima und Energie-
wirtschaft Baden-Wurttemberg, 2012). Auf dieser Grund-
lage wurde im Jahr 2012 ein Messprogramm zusammen-
gestellt, bei dem das Vorkommen von Spurenstoffen aus
verschiedenen Anwendungsgebieten in Fliefgewdssern
in Baden-Wrttemberg systematisch untersucht werden
sollte. Durch Messungen Uber einen Zeitraum von einem
Jahr sollte sichergestellt werden, dass mogliche saisonale
Schwankungen und kurzfristige zeitliche Verinderungen
erfasst werden konnen. Um ein umfassendes Bild zu erhal-
ten, wurden insgesamt 20 Messstellen an Fliefigewdssern
verschiedener Grofle, mit unterschiedlichen Einzugsgebie-
ten und unterschiedlichem Abwasseranteil ausgewahlt. Die
Messungen an den FlieRgewissern wurden erginzt durch
die Untersuchung von Proben aus dem Zu- und Ablauf von
sechs kommunalen Kliranlagen, um zusitzliche Informati-
onen uber den Eintrag und das Verhalten der Spurenstofte
bei der Abwasserreinigung zu erhalten. Insgesamt wurden
in den Proben bis zu 86 Spurenstoffe aus den Stoffgrup-
pen Arzneimittelrickstinde und Rontgenkontrastmittel,
hormonell wirksame Verbindungen, Pestizid- und Biozid-
ruckstinde, synthetische Sufistofte, perfluorierte Verbin-
dungen, synthetische Komplexbildner, Korrosionsinhibi-
toren, Flammschutzmittel und Weichmacher, synthetische
Moschusduftstoffe sowie einige weitere Stoffe analysiert.

Durch das Untersuchungsprogramm wurde eine vergleichs-
weise grofle Datenbasis geschaffen, durch deren systemati-
sche Auswertung ein guter Uberblick iber das Vorkommen
organischer Spurenstoffe in kommunalen Abwissern und
in Fliefgewissern in Baden-Wirttemberg und ihr Verhal-
ten bei der Abwasserreinigung erhalten werden kann. Die
grofle Anzahl an Einzelergebnissen ermoglicht es, lokale
Belastungsschwerpunkte zu erkennen und besonders rele-
vante Spurenstoffe zu identifizieren. Diese Erkenntnisse
tragen dann wiederum als Eingangsdaten zur Stoffflussmo-
dellierung bei. In dem vorliegenden Bericht werden die
wesentlichen Ergebnisse des Untersuchungsprogramms

vorgestellt.
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2 Untersuchungsumfang

2.1 Messstellen

2.1.1 Abwasser

Im Rahmen des Messprogramms wurden insgesamt sechs
kommunale Kliranlagen in Baden-Wrttemberg innerhalb
eines Jahres (Juni 2012 — April 2013) uber 12 Messtermine
auf das Vorkommen von Spurenstoffen untersucht. Eine
Zusammenstellung der Kliranlagen und ihrer geographi-
schen Lage findet sich in Tabelle 2.1 und Abbildung 2.1. Die
untersuchten Klaranlagen reprasentieren unterschiedliche
Ausbaugrofien und unterschiedliche Einzugsgebiete. Alle
Kliranlagen betreiben eine konventionelle mechanisch-
biologische Abwasserreinigung, unterscheiden sich aber
in technischen Einzelheiten. So setzen funf Kliranlagen
das Belebungsverfahren mit Denitrifikation und Nitrifi-
kation zur biologischen Abwasserreinigung ein, wihrend
eine Kliranlage uber Troptkorper verfugt. Tabelle 2.2 fasst
wesentliche Informationen zu den in den sechs Kliranla-
gen eingesetzten Reinigungstechniken zusammen.

Details zu Ausbaugrofle der Kliranlagen, behandelter
Abwassermenge und Informationen zum Einzugsgebiet sind
in Tabelle 2.3 zusammengestellt. Die Daten zeigen die grofle
Bandbreite der untersuchten Kliranlagen hinsichtlich ihrer
Ausbaugrofie (2.300 bis 500.000 Einwohnerwerte), ihrer
Auslastung (66 bis 131%), der behandelten Jahresabwasser-
menge (266.000 bis fast 25 Millionen m?), aber auch hin-
sichtlich der Zusammensetzung des Einzugsgebiets. Tabelle
2.3 enthilt auch Informationen zu den im Einzugsgebiet
lebenden Einwohner (Einwohnerzahl) und den Anteilen
des behandelten industriellen Abwassers, die als Einwoh-

nergleichwerte angegeben sind. Der Einwohnerwert einer

Kliranlage, welcher im Verhiltnis zur Ausbaugrofie ihre
Auslastung festlegt, ergibt sich dann als Summe aus Einwoh-
nerzahl und Einwohnergleichwert.

Wie die Angaben in Tabelle 2.3 zeigen, befinden sich bei zwei
Klaranlagen im Einzugsgebiet Krankenhauser und bei drei
Kliranlagen Rontgenpraxen. Auch der Siedlungsflichen-
anteil im Einzugsgebiet der sechs Kliranlagen unterscheidet
sich deutlich.

Beprobt wurden in allen Klaranlagen jeweils die Zu- und
Ablaufe. An Kliranlagen, an denen automatische Probe-
nehmer zur Verfigung standen, wurden Mischproben tber
24 Stunden entnommen, in allen anderen Fillen Stich-
proben. Falls méglich wurden korrespondierende Proben
vom Zu- und Ablauf entnommen, d. h. die Probenahme im
Ablauf erfolgte gegentiber der Probenahme im Zulauf zeit-
versetzt um die mittlere Aufenthaltszeit in der Klaranlage
zu berucksichtigen. Diese Vorgehensweise fihrt ebenso
wie die Entnahme von Mischproben zu einer hoheren
Sicherheit bei der Berechnung von Eliminationsraten, da
zeitliche Variationen der Zu- und Ablaufkonzentrationen
das Ergebnis weniger beeinflussen.

Die Proben aus den Klaranlagen wurden sachgerecht durch
Personal des Betreibers vor Ort entnommen, in Braunglas-
flaschen abgefullt und kihl gelagert. Eine Stabilisierung
der Proben durch Zugabe von Chemikalien erfolgte nicht.
Die Proben wurden zeitnah durch einen Probenehmer der
LUBW abgeholt und gekuhlt nach Karlsruhe gebracht.
Dort wurden die Proben ebenfalls kihl bei 4 °C gelagert
und in der Regel innerhalb von maximal 10 Arbeitstagen
analysiert. Die genauen Probenahmetermine im Untersu-

chungszeitraum sind in der Anlage hinterlegt.

Tabelle 2.1: Beprobte Klédranlagen in Baden-Wirttemberg (KA, SKA: Kldranlage)

Kennung Klaranlage Ort Vorfluter

A SKA Ditzingen Ditzingen Glems

B SKA Heilbronn Heilbronn Neckar

© KA Renningen Renningen Rankbach

D KA Pfullingen Pfullingen Arbach

E SKA Neckargerach Neckargerach Neckar

F KA Aichwald-Aichelberg Aichwald Schelmenklinge

10 | Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg
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SKA Neckargerach

Abbildung 2.1: Ubersicht tiber die geographische Lage der untersuchten Kldranlageneinzugsgebiete in Baden-Wiirttemberg

Tabelle 2.2: Informationen zu den in den untersuchten Kldranlagen eingesetzten Abwasserreinigungsverfahren

SKA SKA KA KA SKA KA Aichwald-
Ditzingen Heilbronn Renningen Pfullingen Neckargerach Aichelberg
Inbetriebnahme 1967 1935 1967 1965 1981 1962
Belebungsverfahren X X X X X
Denitrifikation X X X X X
Nitrifikation X X X X X
Phosphatfallung X X X X X
X

Tropfkorperverfahren

KA, SKA: Klaranlage
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Tabelle 2.3: Einzugsgebiet und Ausbaugrél3e der untersuchten Kldranlagen

SKA SKA KA KA SKA KA Aichwald-
Ditzingen Heilbronn Renningen Pfullingen Neckargerach Aichelberg

Vorfluter Glems Neckar Rankbach Arbach Neckar Schelmenklinge
Einwohnerwert (EW)-Ausbau 120.000 500.000 25.400 55.5655 2.300 4.000
EW-Auslastung 89.868 330.165 21.847 69.547 3.000 5.250
Auslastungsgrad [%] 74,9 66,0 86,0 125,2 130,4 131,3
Einwohnerzahl (EWZ) 74.517 184.742 17.193 38.576 2.507 2.281
Einwohnergleichwert (EGW) 15.351 145.423 4.654 30.971 493 2.969
JAWM [md/a] (2012) 6.719.284 24.900.000 1.641.370 8.906.928 265.804 399.200
Fremdwasseranteil [%] 25,1 36,1 4.1 67,8 32,8 47,5
MNQ [m?/a] von Oberstrom 5.522.124 897.726.830 928.336 2.767.206 1.261.698.631 9.461
MQ [m?/a] von Oberstrom 16.388.409 2.903.103.498 5.760.924 11.960.247 4.381.693.657 40.000
Anteil JAWM/MNQ [%] 54,9 2,7 63,9 76,3 0 97,7
Anteil JAWM/MQ [%] 29,1 0,9 22,2 42,7 0 90,9
Krankenhausbetten [Anzahl] 293 1023 0 0 0 0
Réntgenpraxen [Anzahl] 9 50 0 6 0 0
Siedlungsflache [hal 1292,8 4507,3 366,4 987,9 114,6 55,4

KA, SKA: Klaranlage
MNQ: mittlerer Niedrigwasserabfluss
MQ: mittlerer Abfluss

JAWM: Jahresabwassermenge

12 | Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg
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2.1.2 FlieBgewasser

Es wurden 20 Probenahmestellen an Fliefgewissern unter-
schiedlicher Grofle und mit unterschiedlichen Charakteris-
tika der Einzugsgebiete beprobt. Eine Zusammenstellung
der Messstellen findet sich in Tabelle 2.4. Die Reihung
erfolgt nach Einzugsgebiet und Flusskilometer. Die Tabelle
enthilt auch Informationen zum mittleren Abwasseran-
teil der Fliefgewisser an der jeweiligen Probenahmestelle.
Abbildung 2.2 zeigt die geographische Lage der Messstellen
und Abbildung 2.3 eine graphische Darstellung der prozen-
tualen Abwasseranteile der einzelnen Messstellen bei Mit-
telwasserabfluss (MQ). Der Neckar wurde an drei Stellen
(Besigheim, Kochendorf und Mannheim) und der Rhein
an zwei Stellen (Karlsruhe und Worms) beprobt. An allen
anderen Fliefigewissern wurden an einer Stelle Proben
entnommen. Alle Probenahmestellen sind regulire Mess-
stellen des Landestiberwachungsnetzes Flieigewisser der
LUBW, die fiir die routinemifige Uberwachung genutzt
werden. Die drei Messstellen Mannheim am Neckar, Ulm-

Wiblingen an der Donau und Worms am Rhein sind Bilan-

zierungspunkte fur die jeweiligen Flusseinzugsgebiete in
Baden-Wirttemberg. Viele Probenahmestellen befinden
sich im Unterlauf der Flusse, so dass durch die Messergeb-
nisse ein integrales Bild uber die Beschaffenheit des Flie3-
gewissers erhalten wird. Jede Probenahmestelle wurde im
Zeitraum Mai 2012 bis April 2013 in vierwOchigem Abstand
insgesamt zwolfmal durch qualifizierte Probennehmer der
LUBW stichprobenartig beprobt. Alle Probenahmetermine
im Untersuchungszeitraum sind in der Anlage hinterlegt.

Die Wasserproben wurden durch Probenehmer der LUBW
vor Ort in Braunglasflaschen abgefullt und gekuhlt (4 °C),
aber ohne Zusatz von Konservierungsmitteln ins Labor
nach Karlsruhe gebracht. Dort wurden die Proben eben-
falls gekihlt bei 4 °C gelagert. Die Analytik erfolgte in der
Regel innerhalb von maximal 10 Arbeitstagen nach Eingang

der Proben im Labor.

Tabelle 2.4: Beprobte Flie3gewédssermessstellen und mittlerer Abwasseranteil an MQ

Einzugsgebiet Gewasser Ort Kurzbezeichnung Mittlerer Abwasseranteil an MQ (%)
Donau Donau Ulm-Wiblingen CQQ803 6,6
Neckar Echaz Kirchentellinsfurt CYS027 21,3
Neckar Koérsch Friedrichsmuhle CKS022 43,0
Neckar Rems Remsmiihle CRS121 19,7
Neckar Wirm Wirm CEN457 27,5
Neckar Glems Unterriexingen CEN629 38,9
Neckar Enz Besigheim CEN901 16,3
Neckar Neckar Besigheim CYY137 15,5
Neckar Neckar Kochendorf CYY104 19,0
Neckar Kocher Kochendorf CKO905 9,3
Neckar Jagst Jagstfeld CJA903 7.6
Neckar Neckar Mannheim CYY003 19,4
Rhein Stockacher Aach Wahlwies CCDoos 1.0
Rhein Schussen Gerbertshaus CSNO021 7,2
Rhein Wutach Mindung CWU901 3,9
Rhein Kinzig Kehl CKI1901 33
Rhein Rhein Karlsruhe CXX359 0,9
Rhein Kraichbach Ketsch CKR026 27,4
Rhein Leimbach Brahl CLEO21 33,8
Rhein Rhein Worms CXX443 3,0
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2.2

Wichtige Kriterien fir die Auswahl der zu untersuchen-

Parameterumfang

den Spurenstoffe waren allgemeine Informationen aus
der Literatur oder Erfahrungen der LUBW bzw. des TZW
zum Vorkommen von Spurenstoffen in Klaranlagenabliu-
fen und Flieflgewissern, die Diskussion bestimmter Spu-
renstoffe auf nationaler und internationaler Ebene (z.B.
Rheinstoffliste der IKSR (2011), Fortschreibung der Liste
prioritarer Stoffe auf EU-Ebene mit der Richtlinie 2013/39/
EU (EG, 2013) etc.) sowie die analytische Erfassbarkeit mit
einer moglichst geringen Zahl an unterschiedlichen Analy-
severfahren. Auf Basis dieser Kriterien wurden zunachst 75
Spurenstoffe ausgewihlt. Durch das TZW wurden dariber
hinaus neun weitere Stoffe hinzugefigt, die durch die ange-
wendeten Analyseverfahren ohne groflen zusatzlichen Auf-
wand erfasst werden konnten oder die - wie im Falle von
Metformin und Guanylharnstoft - aus Sicht des TZW von
besonderer Bedeutung sind (Scheurer, Sacher und Brauch,
2009). Im zweiten Teil der Beprobungskampagne wurde die
Stoffliste um den Arzneimittelwirkstoff Ibuprofen erginzt,
der in einer aktuellen Liste zur Beurteilung der Wirksam-
keit verschiedener Abwasserreinigungsmafinahmen aufge-
fuhrt wurde. Fur die letzten beiden Probenahmetermine
wurde auch der Wirkstoff Oxazepam, der aufgrund seiner
moglichen Wirkungen auf Fische in die Diskussion geraten
war, bertcksichtigt (Brodin et al., 2013). Insgesamt wurden
damit in den Proben maximal 86 Spurenstoffe analysiert.
Alle Stoffe sind in Tabelle 2.5 zusammengestellt und auf-
grund ihrer Anwendung gruppiert. Im Folgenden sollen die
Stoffklassen, denen sich die einzelnen Spurenstoffe zuord-
nen lassen, kurz beschrieben werden.

2.2.1 Arzneimittelriickstande und Réontgenkontrastmittel
Rickstinde von Arzneimitteln haben in den letzten Jah-
ren durch ihren Nachweis in kommunalen Abwissern
und Fliefgewidssern nicht nur das Interesse der Fachwelt,
sondern auch zunehmend das Interesse der Offentlichkeit
geweckt. Gleichzeitig haben sie sich als gute Indikatoren
fur den Einfluss von Siedlungsabwasser auf Grund- und
Oberflichenwissern erwiesen. Aus diesen Grunden wur-
den verschiedene Arzneimittelwirkstoffe und -metabolite
far das Projekt ausgewihlt. Carbamazepin, Lamotrigin
und Gabapentin sind Antiepileptika, wobei Carbamaze-
pin auch aufgrund seiner stimmungsauthellenden Wirkung

verordnet wird. 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbama-
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zepin ist ein Metabolit, der aus Carbamazepin im mensch-
lichen Koérper gebildet wird. Diclofenac und Ibuprofen
sind schmerz- und entzindungshemmende Wirkstoffe.
Oxazepam ist ein Tranquilizer, der zur Dimpfung von
Angst- und Spannungszustinden verordnet wird. Sulfame-
thoxazol ist ein Antibiotikum aus der Gruppe der Sulfo-
namide. Im menschlichen Korper wird der Wirkstoff teil-
weise in seinen Metaboliten IN-Acetyl-Sulfamethoxazol
umgewandelt. Clarithromycin ist ebenfalls ein Antibioti-
kum und ist der Gruppe der Makrolide zuzuordnen. Meto-
prolol und Sotalol sind zwei Betablocker, d. h. Mittel zur
Behandlung von Bluthochdruck. Bezafibrat gehort zu den
lipidsenkenden Mitteln, wihrend Cetirizin der Gruppe der
Antihistaminika zuzuordnen ist, d. h. dieser Wirkstoff wird
bei allergischen Erkrankungen (beispielsweise bei Heu-
schnupfen) eingesetzt. Hydrochlorothiazid ist ein Diureti-
kum, d. h. ein harntreibender Wirkstoff, der beispielsweise
bei Bluthochdruck verordnet wird. N-Acetyl-4-aminoan-
tipyrin und N-Formyl-4-aminoantipyrin sind Humanme-
taboliten des Schmerzmittels Metamizol. Metformin ist
ein Antidiabetikum und Guanylharnstoff ein Metabolit,
der beim biologischen Abbau von Metformin in der Klar-
anlage gebildet wird. Amidotrizoesiure, Iomeprol, Iopa-
midol und Iopromid schliefilich gehéren zu der Gruppe
der iodierten Rontgenkontrastmittel. Diclofenac ist durch
die Richtlinie 2013/39/EU in die neu eingefihrte Beobach-
tungsliste (,watch list“) aufgenommen worden. Dies bein-
haltet ein verstirktes EU-weites Monitoring dieses Stoffes
(EG, 2013).

2.2.2 Hormonell wirksame Verbindungen

Bei allen untersuchten hormonell wirksamen Verbindun-
gen handelt es sich um estrogen wirksame Verbindungen,
d. h. um Stoffe, die vergleichbare Wirkungen wie weibli-
che Sexualhormone haben. 17-beta-Estradiol und Estron
sind zwei naturliche Steroidhormone. 17-alpha-Ethinylest-
radiol ist ein synthetisches Steroidhormon, das beispiels-
weise als Wirkstoff in Antibabypillen vorkommt. 17-alpha-
Ethinylestradiol und 17-beta-Estradiol wurden ebenso wie
Diclofenac in die durch die EU neu eingefiihrte Watch List
aufgenommen, und die demnach in den nichsten Jahren
verstirkt in FlieBgewissern auf EU Ebene untersucht wer-
den (EG, 2013). Bisphenol A, 4-iso-Nonylphenol und
tert-Oktylphenol sind Industriechemikalien, fur die in

Laborversuchen ebenfalls eine estrogene Wirkung festge-
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Tabelle 2.5: Im Rahmen des Projekts analysierte Spurenstoffe

Arzneimittelriickstande
Carbamazepin
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin
Diclofenac
Sulfamethoxazol
Acetyl-Sulfamethoxazol
Clarithromycin

Metoprolol

Sotalol

Bezafibrat

Lamotrigin

Cetirizin

Gabapentin
N-Acetyl-4-aminoantipyrin
N-Formyl-4-aminoantipyrin
Ibuprofen

Oxazepam
Hydrochlorothiazid
Metformin
Guanylharnstoff

Roéntgenkontrastmittel
Amidotrizoesdure
lomeprol

lopamidol

lopromid

Hormonell wirksame Verbindungen
17-beta-Estradiol
17-alpha-Ethinylestradiol

Estron

Bisphenol A

4-iso-Nonylphenol

tert-Oktylphenol

Pestizid- und Biozidriickstande
Diuron

Isoproturon
Carbendazim

2,4-D

MCPP (Mecoprop)
Terbutryn

MCPA

Dichlorprop

Bentazon

Irgarol

DEET (Diethyltoluamid)
Cypermethrin

Triclosan
Methyltriclosan

Synthetische SiiBstoffe
Acesulfam

Cyclamat

Saccharin

Sucralose

Perfluorierte Verbindungen
Perfluorhexanoat
Perfluorheptanoat
Perfluoroctanoat
Perfluornonanoat
Perfluordecanoat
Perfluorundecanoat
Perfluordodecanoat
Perfluorbutanoat
Perfluorpentanoat
Perfluoroctansulfonat
Perfluorbutansulfonat
Perfluorhexansulfonat
Perfluordecansulfonat
Perfluoroctansulfonsaureamid
7H-Dodecafluorheptanoat
2H,2H-Perfluordecanoat
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat

Synthetische Komplexbildner
NTA (Nitrilotriacetat)

EDTA (Ethylendinitrilotetraacetat)
DTPA (Diethylentriaminpentaacetat)

Benzotriazole
Benzotriazol
4-Methylbenzotriazol
5-Methylbenzotriazol

Trialkylphosphate

TCEP (Tris(2-chlorethyl)phosphat)

TCPP (Tris(2-chlorpropyl)phosphat)
TDCPP (Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat)
Tri-n-butylphosphat

Triphenylphosphat
Tris(butoxyethyl)phosphat

Synthetische Moschusduftstoffe
HHCB

AHTN

ADBI

ATII

Weitere Spurenstoffe

alpha-HBCDD (Hexabromcyclododekan)
beta-HBCDD (Hexabromcyclododekan)
gamma-HBCDD (Hexabromcyclododekan)
Fluoranthen

Triphenylphosphinoxid
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stellt wurde. Ihre hormonelle Wirkung ist allerdings um
mehrere Groflenordnungen geringer als die der natirli-
chen oder synthetischen Steroidhormone. Bisphenol A ist
ein Monomer bei der Herstellung von Epoxidharzen und
findet daruber hinaus als Antioxidans in vielen Kunststof-
fen Anwendung. 4-iso-Nonylphenol und tert-Oktylphenol
sind zum einen Abbauprodukte von Inhaltstoffen von
industriellen Reinigern (sog. Alkylphenolethoxylaten, die
als nichtionische Tenside verwendet werden), werden aber
ebenfalls als Kunststoffadditive eingesetzt. 4-iso-Nonyl-
phenol und tert-Oktylphenol sind als prioritire Stoffe, in
Deutschland durch die Oberflichengewisserverordnung
(OGewV, 2011) geregelt.

2.2.3 Pestizid- und Biozidriickstédnde

Insgesamt wurden 14 Pestizid- und Biozid-Wirkstoffe
untersucht, wobei einige Wirkstoffe sowohl in Produk-
ten zur Pflanzenbehandlung als auch in Biozid-Produk-
ten eingesetzt werden. Diuron und Isoproturon sind
Unkrautbekimpfungsmittel (Herbizide) aus der Klasse
der Phenylharnstoffderivate und als prioritire Stoffe
durch die OGewV geregelt (OGewV, 2011). Carbenda-
zim ist ein Fungizid, d. h. ein Pestizid, das bei Pilzbefall
eingesetzt wird. Alle drei Wirkstoffe werden aber auch in
Biozid-Produkten, beispielsweise in Anstrichfarben, ver-
wendet. 2,4-D (2,4-Dichlorphenoxyessigsaure), MCPP
(Methylchlorphenoxypropionsaure, Mecoprop), MCPA
(2-Methyl-4-chlorphenoxyessigsaure) und Dichlorprop
(2-(2,4-Dichlorphenoxy)propionsaure) sind Herbizide aus
der Klasse der Phenoxyalkancarbonsiuren. Bentazon ist
ebenfalls ein Wirkstoff, der in Mitteln zur Unkrautbekidmp-
fung eingesetzt wird. 2,4-D, MCPP, MCPA, Dichlorprop
und Bentazon sind in der Anlage 5 der OGewV als fluss-
gebietsspezifische Schadstoffe aufgefihrt (OGewV, 2011).
Terbutryn findet sowohl als Wirkstoff in Herbiziden als
auch in Biozid-Produkten, beispielsweise in Dispersions-
farben, Anwendung. In Deutschland ist Terbutryn nicht als
Pestizidwirkstoff zugelassen. Irgarol (Cybutryn) ist ein Bio-
zid-Wirkstoff, der vor allen in Schiffsanstrichfarben verwen-
det wird. Die beiden Wirkstoffe Terbutryn und Irgarol wur-
den in der RL 2013/39/EU neu geregelt (EG, 2013). DEET
(N,N-Diethyl-m-toluamid) ist ein biozider Wirkstoff zur
Insektenabwehr. Cypermethrin ist ein Insektizid aus der
Gruppe der Pyrethroide. Triclosan ist ein Biozid-Wirkstoff,

der uberwiegend als Konservierungsmittel eingesetzt wird.
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Methyltriclosan ist ein Metabolit von Triclosan, der bei der
biologischen Reinigung in Klaranlagen gebildet werden
kann.
2.2.4 Synthetische SiBstoffe

Acesulfam, Cyclamat, Saccharin und Sucralose sind syn-
thetische Sufistoffe, die in vielen Lebensmitteln als Zucker-
ersatzstoffe eingesetzt werden. Thre Siffkraft ist in der Regel
viel stirker als die von Zucker. Sie liefern allerdings keine
beziehungsweise nur sehr wenige Kalorien, so dass sie vor
allem in didtetischen Lebensmitteln grofle Anwendung
finden. Die kunstlichen Verbindungen werden allerdings
nicht nur Lebensmitteln zugesetzt, sondern finden sich
auch in kosmetischen Produkten wie beispielsweise Zahn-
cremes.
2.2.5 Perfluorierte Verbindungen

Perfluorierte Verbindungen sind aliphatische Kohlenwas-
serstoffe, bei denen alle Wasserstoffatome durch Fluora-
tome ersetzt wurden. Bei polyfluorierten Verbindungen
wurden die Wasserstoffatome nur teilweise substituiert, d.
h. hier liegen neben Fluoratomen noch Wasserstoffatome
vor. Eine wichtige Gruppe der per- und polyfluorierten Ver-
bindungen sind die perfluorierten Tenside (PFT), die sich
durch einen wasserabweisenden (hydrophoben) und einen
wasserloslichen (hydrophilen) Molekdlteil auszeichnen.
Perfluorierte Verbindungen werden in zahlreichen hausli-
chen und industriellen Anwendungen unter anderem als
Wasser, Fett und Schmutz abweisende Impragniermittel fir
Teppiche, Textilien, Lederwaren und Papier eingesetzt. Dar-
Uber hinaus ist der Einsatz als Hochleistungstenside z. B. in
galvanischen Bidern und Feuerl6schschiumen von grofler
Bedeutung. Im Rahmen des Projekts wurden sowohl per-
fluorierte Alkylcarboxylate als auch perfluorierte Alkylsul-
fonate untersucht. Im Einzelnen umfasste die Liste der ana-
lysierten Verbindungen die perfluorierten (d. h. vollstindig
fluorierten) Stoffe Perfluorhexanoat, Perfluorheptanoat,
Perfluoroctanoat (PFOA), Perfluornonanoat, Perfluor-
decanoat, Perfluorundecanoat, Perfluordodecanoat, Per-
fluorbutanoat, Perfluorpentanoat, Perfluoroctansulfonat
(PFOS), Perfluorbutansulfonat, Perfluorhexansulfonat,
Perfluordecansulfonat und Perfluoroctansulfonsiure-
amid sowie die polyfluorierten (d. h. teilweise fluorierten)
Verbindungen 7H-Dodecafluorheptanoat, 2H,2H-Per-
fluordecanoat, 2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat und
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1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat. PFOS wurde neu
durch die Richtlinie 2013/39/EU geregelt (EG, 2013).

2.2.6 Synthetische Komplexbildner

Synthetische organische Komplexbildner besitzen ein brei-
tes Anwendungsspektrum in privaten Haushalten, Indus-
trie und Gewerbe. Sie werden von der chemischen Indus-
trie in groflen Mengen produziert und beispielsweise in
Reinigungsmitteln, in der Fotoindustrie, der Papier- und
Zellstoffindustrie, in galvanischen Betrieben sowie in der
Textilindustrie eingesetzt, um stérende Metallionen zu
komplexieren. Im Rahmen des Untersuchungsprogramms
wurden die wichtigsten synthetischen Komplexbildner,
NTA (Nitrilotriacetat), EDTA (Ethylendinitrilotetraace-
tat) und DTPA (Diethylentriaminpentaacetat), analysiert.
2.2.7 Benzotriazole

Benzotriazole sind Korrosionsschutzmittel, die in Kuhl-
und Schmierstoffen von Motoren, in Flugzeugenteisern und
zum Silberschutz in Geschirrspulmitteln eingesetzt werden.
Als wichtigste Vertreter dieser Verbindungsklasse wurden
Benzotriazol, 4-Methylbenzotriazol und 5-Methylbenzo-
triazol in das Untersuchungsprogramm aufgenommen.
2.2.8 Trialkylphosphate

Trialkylphosphate sind Industriechemikalien, die Kunst-
stoffen als Flammschutzmittel und Weichmacher zuge-
setzt werden. Wahrend die chlorierten Vertreter Tris(2-
chlorethyl)phosphat, Tris(2-chlorpropyl)phosphat und
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat vor allem flammen-
hemmende Eigenschaften aufweisen, werden die nicht-
chlorhaltigen Vertreter Tri-n-butylphosphat, Triphenyl-
phosphat und Tris(butoxyethyl)phosphat tberwiegend
als Weichmacher eingesetzt.

2.2.9 Synthetische Moschusduftstoffe

Synthetische Moschusverbindungen werden in Wasch-
und Reinigungsmitteln sowie in Korperpflegemitteln ein-
gesetzt. Die weltweiten jahrlichen Produktionsmengen
betragen tber 1000 t. Aufgrund toxischer Effekte in Tier-
versuchen wurden in den letzten Jahren Nitromoschusver-
bindungen (beispielsweise Moschus-Xylol) zunehmend
durch polycyclische Moschusverbindungen ersetzt. Daher
wurden in dem Untersuchungsprogramm nur die polycy-
clischen Verbindungen HHCB (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-

4,6,6,7,8,8-hexamethylcyclopentalg,2]-benzopyran, Gala-
xolid), AHTN (7-Acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyltetrahydro-
naphthalin, Tonalid), ADBI (4-Acetyl-6-tertiar-butyl-1,1-di-
methylindan, Celestolid) und ATII (5-Acetyl-3-isopropyl-
1,1,2,6-tetramethylindan, Traseolid) betrachtet.

2.2.10 Weitere Spurenstoffe

Neben den Vertretern der genannten Stoffklassen wurden
auch noch einige Einzelstoffe analysiert, die sich keiner
der Klassen zuordnen lassen. Es handelt sich hierbei um
drei Isomere des Flammschutzmittels Hexabromocyclo-
dodekan (HBCDD), welches in der Richtlinie 2013/39/
EU neu geregelt wurde (EG, 2013), dem polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoff Fluoranthen, sowie um
Triphenylphosphinoxid, eine Industriechemikalie, die als
Nebenprodukt der Vitamin A-Synthese anfallt.

2.3  Analytische Bestimmung der Spuren-
stoffe

Fur die analytische Bestimmung der insgesamt 86 organi-
schen Spurenstoffe aus Abwasser- und Fliegewisserpro-
ben wurden 12 verschiedene Analyseverfahren angewen-
det. Einige Verfahren und Analyseumfinge wurden fir das
Projekt optimiert und erweitert, um die Vielzahl an Einzel-
stoffen mit einer moglichst geringen Anzahl verschiedener
Analyseverfahren erfassen zu kénnen, ohne Kompromisse
bei der Qualitit der Analysedaten machen zu mussen. Die
Verfahren basierten in der Regel auf einer Festphasenanrei-
cherung der Zielverbindungen auf einem Festphasenmate-
rial und der nachfolgenden Bestimmung mittels Gaschro-
matographie und Massenspektrometrie oder mittels Flus-
sigchromatographie und Tandem-Massenspektrometrie.
Eine ausfuhrliche Beschreibung der Verfahren findet sich
im Anhang 2 zu diesem Bericht.

Die Eignung der Verfahren wurde im Rahmen des Projekts
durch eine Validierung in Flusswasser (Rheinwasser bei
Karlsruhe) gepruft. Bei der Validierung wurde das Rhein-
wasser zundchst dreifach analysiert, um den Originalgehalt
der Spurenstoffe zu bestimmen. Anschliefend wurde das
Wasser mit den untersuchten Spurenstoften in einer Kon-
zentration nahe der erwarteten Bestimmungsgrenze dotiert.
Die dotierte Konzentration wurde in jedem Fall so gewihlt,
dass sie deutlich uber dem Originalgehalt des Rheinwas-
sers lag. Das dotierte Rheinwasser wurde dann siebenfach

analysiert. Gleichzeitig wurde die dotierte Menge in ein
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Tabelle 2.6: Ergebnisse der Methodenvalidierung fir verschiedene Spurenstoffe in Rheinwasser (corg: Originalgehalt der Wasserprobe, cdot: dotierte
Konzentration, STDrel: relative Standardabweichung; WF: Wiederfindung, NG: Nachweisgrenze,; BG: Bestimmungsgrenze)

corg (ug/L) cdot (pg/L) STDrel (%) WF (%) NG (pg/L) BG (pg/L)

Carbamazepin 0,045 0,10 2,2 57 0,007 0,022
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy- carbamazepin 0,030 0,10 2,5 89 0,008 0,025
Diclofenac < 0,010 0,010 7.3 61 0,002 0,007
Sulfamethoxazol 0,014 0,010 1,4 49 0,001 0,002
Acetyl-Sulfamethoxazol < 0,010 0,010 4,7 60 0,001 0,005
Clarithromycin < 0,010 0,010 7,2 46 0,001 0,005
Metoprolol < 0,010 0,010 3,0 57 0,001 0,003
Sotalol < 0,010 0,010 6,3 53 0,002 0,006
Bezafibrat < 0,010 0,010 4,1 65 0,001 0,004
Lamotrigin 0,020 0,010 2,6 38 0,001 0,003
Cetirizin < 0,010 0,010 4,6 52 0,001 0,005
Gabapentin 0,043 0,10 1.9 45 0,006 0,019
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 0,061 0,10 2,3 49 0,007 0,023
N-Formyl-4-aminoantipyrin 0,028 0,10 2,6 53 0,008 0,026
Hydrochlorothiazid 0,012 0,010 2,5 49 0,001 0,003
Metformin 0,34 0a 1,6 - (0,016) (0,053)
Guanylharnstoff 0,57 oa 3,3 - (0,056) (0,19)
Amidotrizoesaure 0,032 0,10 1.6 48 0,005 0,016
lomeprol 0,088 0,10 2,7 59 0,008 0,027
lopamidol 0,12 0,10 2,5 49 0,008 0,025
lopromid 0,080 0,10 1,0 60 0,003 0,010
17-beta-Estradiol < 0,001 0,001 12 -b 0,0004 0,0012
17-alpha-Ethinylestradiol < 0,001 0,001 9,6 -b 0,0003 0,0010
Estron < 0,001 0,001 12 -b 0,0004 0,0012
Bisphenol A 0,009 0,025 5,6 -b 0,004 0,014
4-iso-Nonylphenol < 0,025 0,025 2,6 -b 0,002 0,007
tert-Oktylphenol < 0,005 0,025 4,4 -b 0,003 0,011

Diuron < 0,010 0,010 3,1 41 0,001 0,003
Isoproturon < 0,010 0,010 7,2 49 0,002 0,007
Carbendazim 0,13 0,10 0,7 21 0,002 0,007
2,4-D < 0,050 0,050 2,1 97 0,003 0,011

MCPP (Mecoprop) 0,004 0,050 4,1 98 0,006 0,020
Terbutryn < 0,010 0,010 3,8 49 0,001 0,004
MCPA 0,002 0,050 2,8 94 0,004 0,014
Dichlorprop < 0,050 0,050 41 88 0,006 0,021

Bentazon < 0,050 0,050 3,1 109 0,005 0,016
Irgarol < 0,050 0,050 8,5 74 0,013 0,042
DEET 0,023 0,050 2,6 109 0,006 0,020
Cypermethrin < 0,001 0,010 13 70 0,004 0,013
Triclosan < 0,050 0,050 9,9 60 0,015 0,049
Methyltriclosan < 0,050 0,050 16 42 0,024 0,080
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corg (pug/L) cdot (pg/L) STDrel (%) WF (%) NG (pg/L) BG (ug/L)

Acesulfam 0,77 0s 1,2 - 0,027 0,090
Cyclamat 0,036 oa 4,1 - 0,004 0,015
Saccharin 0,035 02 1,4 - 0,001 0,005
Sucralose 0,12 @€ 6,3 = 0,023 0,075
Perfluorhexanoat 0,002 0,005 3,7 114 0,001 0,002
Perfluorheptanoat < 0,001 0,005 7.2 130 0,001 0,004
Perfluoroctanoat 0,003 0,005 9,3 79 0,001 0,005
Perfluornonanoat 0,001 0,005 9,1 105 0,001 0,005
Perfluordecanoat < 0,001 0,005 14 110 0,002 0,007
Perfluorundecanoat 0,001 0,005 8,4 105 0,001 0,004
Perfluordodecanoat < 0,001 0,005 6,7 79 0,001 0,003
Perfluorbutanoat 0,005 0,005 4,7 71 0,001 0,002
Perfluorpentanoat 0,002 0,005 6,2 107 0,001 0,003
Perfluoroctansulfonat 0,008 0,005 6,8 36 0,001 0,003
Perfluorbutansulfonat 0,002 0,005 59 115 0,001 0,003
Perfluorhexansulfonat 0,003 0,005 59 93 0,001 0,003
Perfluordecansulfonat < 0,001 0,005 12 41 0,002 0,006
Perfluoroctansulfonsdureamid < 0,001 0,005 14 38 0,002 0,007
7H-Dodecafluorheptanoat < 0,001 0,005 8,2 147 0,001 0,004
2H,2H-Perfluordecanoat < 0,001 0,005 39 53 0,006 0,019
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat < 0,001 0,005 23 28 0,004 0,012
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat < 0,001 0,005 5,3 97 0,001 0,003
NTA 0,10 0,5 1,8 -b 0,03 0,09
EDTA 2,7 0,5 2,3 -b 0,04 0,12

DTPA <1,0 1,0 8,9 -b 0,13 0,44
Benzotriazol 0,22 0,10 1,6 70 0,005 0,016
4-Methylbenzotriazol 0,11 0,10 2,0 79 0,006 0,020
5-Methylbenzotriazol 0,043 0,10 2,2 82 0,007 0,022
Tris(2-chlorethyl)phosphat 0,016 0,050 3,2 101 0,006 0,021
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 0,062 0,050 2.1 98 0,007 0,023
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat < 0,005 0,050 22 110 0,032 0,11

Tri-n-butylphosphat 0,009 0,050 3,7 99 0,006 0,022
Triphenylphosphat < 0,005 0,050 3,8 99 0,006 0,021
Tris(butoxyethyl)phosphat 0,018 0,050 7,2 87 0,013 0,044
HHCB 0,020 0,005 8,9 89 0,002 0,005
AHTN < 0,005 0,005 1,3 94 0,001 0,002
ADBI < 0,020 0,005 9,3 51 0,002 0,005
ATII < 0,020 0,005 8,7 54 0,001 0,004
HBCDD < 0,010 0,010 33 35 0,001 0,003
Fluoranthen < 0,010 0,010 315 102 0,001 0,004
Triphenylphosphinoxid < 0,050 0,050 13 89 0,020 0,066

@ Die Konzentrationen im undotierten Rheinwasser waren bereits so hoch, dass keine Dotierung erforderlich war.

b Da das Analyseverfahren eine Derivatisierung enthalt, kann keine Wiederfindung bestimmt werden.
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organisches Losemittel gegeben und ebenfalls siebenfach
direkt in das Analysesystem injiziert. Aus der siebenfachen
Analyse der dotierten Wasserprobe lasst sich zum einen die
Standardabweichung berechnen und damit die Wiederhol-
barkeit des Verfahrens charakterisieren. Daneben wurden
aus der Standardabweichung die Nachweisgrenze (als Drei-
faches der absoluten Standardabweichung) und die Bestim-
mungsgrenze (als Zehnfaches der absoluten Standardab-
weichung) des Verfahrens berechnet. Durch Vergleich
der Peakflichen der angereicherten dotierten Rheinwas-
serprobe mit den Peakflichen der Direktinjektion wurde
schliefllich die Wiederfindung des Anreicherungsschritts
errechnet. Bei der Auswertung wurde maximal ein Mess-
wert eliminiert. In Tabelle 2.6 sind die Ergebnisse dieser
Methodenvalidierung fir die einzelnen Substanzklassen
zusammengefasst. Die angegebenen Bestimmungsgrenzen
gelten fur Oberflichengewdsserproben. Abwasserproben
wurden vor der analytischen Bestimmung verdinnt, um
den Einfluss der Matrix zu reduzieren. Proben von Klar-
anlagenzuliufen wurden 1:10 verdinnt, Proben von Klar-
anlagenabliufen 1:5, so dass in diesen Proben die Bestim-
mungsgrenzen um einen Faktor 10 bzw. einen Faktor 5
hoher lagen.

Die umfangreichen Ergebnisse der Methodenvalidierung
belegen die Eignung der angewendeten Analyseverfah-
ren zur Bestimmung der 86 organischen Spurenstoffe aus
Fliefgewisserproben. Dartber hinaus wurden bei der
Untersuchung aller Proben die Vorgaben des Qualititsma-
nagementsystems des TZW beachtet. So wurden beispiels-
weise stets dotierte Kontrollproben mit den tatsichlichen
Proben analysiert, um die Qualitat der Analysenergebnisse

auch im Routinebetrieb sicherstellen zu konnen.
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Vorkommen und Entfernung von Spurenstotfen in

Kliranlagen in Baden-Wiirttemberg

3.1 Statistische Gesamtauswertung
aller Daten
3.1.1 Konzentrationen

Im Rahmen des Projekts wurden insgesamt sechs Klat-
anlagen in Baden-Wurttemberg zu jeweils zwolf Termi-
nen beprobt und auf organische Spurenstoffe untersucht.
Tabelle 3.1 zeigt die Ergebnisse einer statistischen Auswer-
tung aller Messdaten, bei der die prozentualen Anteile der
positiven Befunde fur die einzelnen Klaranlagen und Pro-
benahmetermine berechnet wurden. Positive Befunde sind
Befunde, fur die die Konzentrationen der nachgewiesenen
Spurenstoffe uber der analytischen Bestimmungsgrenze lie-

gen. Die Daten zeigen, dass zwischen 20 und 60% der unter-

suchten Spurenstoffe in den einzelnen Abwasserproben
nachgewiesen werden konnten. Signifikante Unterschiede
zwischen verschiedenen Probenahmeterminen oder ein-
heitliche Trends, die auf saisonale Abhingigkeiten hinwei-
sen, lassen sich bei dieser groben Art der Auswertung nicht
erkennen.

Ein Vergleich der Ergebnisse fur die Zu- und Ablaufe ergibt
sich aus Tabelle 3.2 und Tabelle 3.3. Beim Vergleich der
Konzentrationswerte ist zu beachten, dass fur Ibuprofen
und Oxazepam nur 36 bzw. 12 Messungen erfolgten, da die
beiden Stoffe erst spater in das Messprogramm mitaufge-
nommen wurden. Zudem wurde fur die Mittelwertberech-
nung bei Befunden kleiner als der Bestimmungsgrenze die

halbe Bestimmungsgrenze verwendet.

Tabelle 3.1: Statistische Auswertung zum Vorkommen von Spurenstoffen in Kldranlagen in Baden-W(irttemberg

Anteil positiver Befunde (%)

Proben 01/12 02/12 03/12 04/12 05/12 06/12 07/12 08/12 01/13 02/13 03/13 04/13

Zulauf 48 43 - ¥ 50 49 45 39 46 45 44 47 48
SKA Ditzingen

Ablauf 46 45 49 50 57 43 44 41 45 46 50 48

Zulauf 60 52 52 57 50 61 48 42 48 48 51 51
SKA Heilbronn

Ablauf b4 52 51 52 50 60 49 47 47 48 49 53

Zulauf 49 40 438 50 46 44 41 40 41 44 47 48
KA Renningen

Ablauf 50 35 49 49 46 43 42 41 47 42 43 49

Zulauf 43 38 44 44 42 37 35 36 39 36 44 42
KA Pfullingen

Ablauf 38 38 38 38 39 38 36 34 39 35 33 35

Zulauf 32 32 32 39 37 33 27 22 33 32 28 36
SKA Neckargerach

Ablauf 33 33 35 37 38 37 33 28 36 38 33 37
KA Aichwald- Zulauf 35 38 37 46 39 33 22 28 35 31 28 37
Aichelberg Ablauf 36 44 43 43 42 36 32 35 38 40 26 40

* Probe konnte nicht genommen werden
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Tabelle 3.2: Spurenstoffkonzentrationen im Zulauf von sechs Kldranlagen in Baden-W(irttemberg

BG Mittelwert Median Min Max positive Befunde

in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in %
Arzneimittelriickstande
Carbamazepin 0,10 0,50 0,41 < BG 1,8 86
drydonyestbamazepin <80 o1
Diclofenac 0,10 1.8 1.6 <BG 6,9 96
Sulfamethoxazol 0,10 0,51 0,24 < BG 4,4 63
Acetyl-Sulfamethoxazol 0,10 0,81 0,49 < BG 12 83
Clarithromycin 0,10 0,18 0,14 < BG 0,79 52
Metoprolol 0,10 2,3 2.1 0,15 8,8 100
Sotalol 0,10 0,25 0,14 <BG 3K 61
Bezafibrat 0,10 1.4 0,76 <BG 12 99
Lamotrigin 0,10 0,22 0,20 <BG 0,63 69
Cetirizin 0,10 0,10 <BG <BG 0,44 31
Gabapentin 0,10 4,8 4,4 0,13 17 100
Ibuprofen 0,10 7.0 5,7 0,16 22 100
Oxazepam 0,10 <BG <BG <BG <BG 0
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 0,10 8,7 6,9 0,47 27 100
N-Formyl-4-aminoantipyrin 0,10 2,0 1,7 0,15 5,6 100
Hydrochlorothiazid 0,10 3,2 33 0,23 6,8 100
Metformin 0,10 190 160 83 720 100
Guanylharnstoff 0,50 8,0 4,9 < BG 44 97
Rontgenkontrastmittel
Amidotrizoeséure 0,10 1.8 0,28 <BG 25 66
lomeprol 0,10 9,4 1,2 < BG 52 77
lopamidol 0,10 5,3 0,96 <BG 35 75
lopromid 0,10 1,0 0,13 <BG 7.9 52
Hormonell wirksame Verbindungen
17-beta-Estradiol 0,010 <BG <BG <BG 0,062 10
17-alpha-Ethinylestradiol 0,010 <BG <BG <BG <BG 0
Estron 0,010 0,011 <BG <BG 0,092 15
Bisphenol A 0,050 14 0,78 <BG 7,5 99
4-iso-Nonylphenol 0,25 < BG < BG < BG 1.4 21
tert-Oktylphenol 0,050 < BG < BG < BG 0,27 11
Pestizid- und Biozidriickstande
Diuron 0,10 < BG < BG < BG 0,17 3
Isoproturon 0,10 0,12 < BG < BG 4.1 8
Carbendazim 0,10 <BG <BG <BG 0,15 7
2,4-D 0,50 <BG <BG <BG <BG 0
MCPP (Mecoprop) 0,50 < BG < BG < BG 1.1 3
Terbutryn 0,10 < BG < BG < BG 0,40 15
MCPA 0,50 <BG <BG <BG 1.1 3
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BG Mittelwert Median Min Max positive Befunde

in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in %
Dichlorprop 0,50 < BG < BG <BG 0,50 1
Bentazon 0,50 < BG < BG < BG 0,79 1
Irgarol 0,50 < BG < BG < BG < BG 0
DEET 0,20 0,39 <BG <BG 4,6 42
Cypermethrin, gesamt 0,10 < BG < BG < BG < BG 0
Triclosan 0,50 < BG < BG < BG 0,97 15
Methyltriclosan 0,50 <BG <BG <BG < BG 0
Synthetische SiiBstoffe
Acesulfam 0,10 21 18 0,90 60 100
Cyclamat 0,10 70 64 0,29 190 100
Saccharin 0,10 21 21 1.1 83 100
Sucralose 0,50 1,8 1,5 < BG 4,5 86
Perfluorierte Verbindungen
Perfluorhexanoat 0,010 <BG <BG <BG 0,039 6
Perfluorheptanoat 0,010 <BG < BG <BG 0,015 1
Perfluoroctanoat 0,010 < BG < BG < BG 0,029 27
Perfluornonanoat 0,010 <BG <BG <BG <BG 0
Perfluordecanoat 0,010 <BG <BG <BG <BG 0
Perfluorundecanoat 0,010 < BG < BG < BG < BG 0
Perfluordodecanoat 0,010 < BG <BG < BG <BG 0
Perfluorbutanoat 0,010 0,018 <BG <BG 0,12 44
Perfluorpentanoat 0,010 < BG < BG < BG 0,018 1
Perfluoroctansulfonat 0,010 0,045 0,022 < BG 0,70 90
Perfluorbutansulfonat 0,010 0,016 <BG <BG 0,32 18
Perfluorhexansulfonat 0,010 0,011 < BG < BG 0,22 13
Perfluordecansulfonat 0,010 <BG <BG <BG <BG 0
Perfluoroctansulfonsaureamid 0,010 <BG <BG <BG 0,010 1
7H-Dodecafluorheptanoat 0,010 < BG < BG < BG < BG 0
2H,2H-Perfluordecanoat 0,010 <BG <BG <BG <BG 0
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat 0,010 < BG < BG < BG < BG 0
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat 0,010 < BG < BG < BG 0,051 20
Synthetische Komplexbildner
NTA (Nitrilotriacetat) b) 72 31 <BG 450 68
EDTA (Ethylendinitrilotetraacetat) 5 34 20 < BG 240 90
DTPA (Diethylentriaminpentaacetat) 10 <BG <BG <BG 18 1
Benzotriazole
Benzotriazol 0,10 28 12 0,33 270 100
4-Methylbenzotriazol 0,10 4,7 1,4 <BG 86 97
5-Methylbenzotriazol 0,10 3,8 2,0 < BG 40 96
Trialkylphosphate
Tris(2-chlorethyl)phosphat 0,25 < BG < BG < BG 0,43 30
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 0,25 1,0 0,82 <BG 4,1 97
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat 0,50 < BG < BG < BG 0,60 3
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Fortsetzung Tabelle 3.2: Spurenstoffkonzentrationen im Zulauf von sechs Klédranlagen in Baden-W(irttemberg

BG Mittelwert Median Min Max positive Befunde

in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in %
Tri-n-butylphosphat 0,25 < BG < BG <BG 11 15
Triphenylphosphat 0,25 <BG <BG < BG 1,5 6
Tris(butoxyethyl)phosphat 0,50 8,8 2,5 < BG 110 90
Synthetische Moschusduftstoffe
HHCB 0,050 1,9 1.8 0,17 57 100
AHTN 0,050 0,14 0,10 <BG 0,80 73
ADBI 0,20 <BG <BG <BG <BG 0
ATII 0,20 <BG <BG <BG <BG 0
Weitere Spurenstoffe
alpha-HBCDD 0,10 <BG <BG <BG <BG 0
beta-HBCDD 0,10 <BG <BG <BG <BG 0
gamma-HBCDD 0,10 <BG <BG <BG <BG 0
Fluoranthen 0,10 < BG < BG <BG 0,32 6
Triphenylphosphinoxid 0,50 <BG <BG <BG 1.1 10

Tabelle 3.3: Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf von sechs Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg

BG Mittelwert Median Min Max positive Befunde

in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L inpg/L in %
Arzneimittelriickstande
Carbamazepin 0,050 0,53 0,48 0,082 1,4 100
dvdonyesrbamezepin
Diclofenac 0,050 1,0 1,0 0,065 2,8 100
Sulfamethoxazol 0,050 0,24 0,15 < BG 1,2 72
Acetyl-Sulfamethoxazol 0,050 0,081 < BG < BG 0,93 43
Clarithromycin 0,050 0,16 0,099 <BG 0,59 71
Metoprolol 0,050 1,5 1,5 0,27 3,5 100
Sotalol 0,050 0,18 0,14 <BG 0,52 85
Bezafibrat 0,050 0,29 0,21 <BG 1,8 96
Lamotrigin 0,050 0,46 0,41 <BG 1,3 99
Cetirizin 0,050 0,066 0,054 <BG 0,33 53
Gabapentin 0,050 3,4 3,2 0,20 12 100
Ibuprofen 0,050 0,28 < BG <BG 1,6 47
Oxazepam 0,050 < BG < BG < BG 0,060 8
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 0,050 2,8 2,4 0,20 8,2 100
N-Formyl-4-aminoantipyrin 0,050 1,8 1,8 0,17 4,2 100
Hydrochlorothiazid 0,050 2,7 2,3 0,51 6,1 100
Metformin 0,050 6,3 3,8 0,29 39 100
Guanylharnstoff 0,25 46 38 1,8 160 100
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BG Mittelwert Median Min Max positive Befunde

in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L inpg/L in %
Rontgenkontrastmittel
Amidotrizoesaure 0,050 1.8 0,38 <BG 25 75
lomeprol 0,050 2,2 0,83 < BG 12 82
lopamidol 0,050 1,5 0,69 <BG 7,6 79
lopromid 0,050 0,16 <BG <BG 1.1 49
Hormonell wirksame Verbindungen
17-beta-Estradiol 0,005 <BG <BG <BG <BG 0
17-alpha-Ethinylestradiol 0,005 <BG <BG <BG <BG 0
Estron 0,005 <BG <BG <BG 0,023 4
Bisphenol A 0,025 0,091 0,077 <BG 0,28 82
4-iso-Nonylphenol 0,13 < BG <BG <BG 0,64 6
tert-Oktylphenol 0,025 <BG <BG <BG 0,12 4
Pestizid- und Biozidriickstande
Diuron 0,050 < BG <BG <BG 0,31 17
Isoproturon 0,050 0,23 < BG < BG 13 22
Carbendazim 0,050 < BG < BG < BG 0,24 18
2,4-D 0,25 < BG < BG <BG <BG 0
MCPP (Mecoprop) 0,25 < BG < BG <BG 1.1 11
Terbutryn 0,050 0,051 < BG < BG 0,26 33
MCPA 0,25 <BG <BG <BG 1,1 6
Dichlorprop 0,25 <BG <BG < BG 0,32 1
Bentazon 0,25 < BG < BG < BG 0,37 1
Irgarol 0,25 <BG < BG < BG <BG 0
DEET 0,10 0,25 <BG <BG 3,0 50
Cypermethrin, gesamt 0,050 < BG < BG < BG <BG 0
Triclosan 0,25 <BG <BG <BG < BG 0
Methyltriclosan 0,25 <BG < BG < BG <BG 0
Synthetische SiiBstoffe
Acesulfam 0,050 14 14 0,47 32 100
Cyclamat 0,050 0,25 <BG <BG 9,1 25
Saccharin 0,050 1,5 0,31 < BG 17 86
Sucralose 0,25 1.5 1.4 <BG 35 94
Perfluorierte Verbindungen
Perfluorhexanoat 0,005 0,005 < BG < BG 0,049 33
Perfluorheptanoat 0,005 <BG <BG <BG 0,016 7
Perfluoroctanoat 0,005 0,009 0,008 <BG 0,042 78
Perfluornonanoat 0,005 < BG < BG < BG < BG 0
Perfluordecanoat 0,005 <BG <BG <BG 0,006 1
Perfluorundecanoat 0,005 <BG <BG <BG <BG 0
Perfluordodecanoat 0,005 < BG < BG < BG < BG 0
Perfluorbutanoat 0,005 0,007 <BG <BG 0,053 43
Perfluorpentanoat 0,005 < BG <BG <BG 0,020 11
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Fortsetzung Tabelle 3.3: Spurenstoffkonzentrationen im Ablauf von sechs Klédranlagen in Baden-W(irttemberg

BG Mittelwert Median Min Max positive Befunde

in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in pg/L in %
Perfluoroctansulfonat 0,005 0,028 0,013 < BG 0,32 89
Perfluorbutansulfonat 0,005 0,015 <BG <BG 0,36 21
Perfluorhexansulfonat 0,005 0,009 <BG < BG 0,29 15
Perfluordecansulfonat 0,005 < BG < BG < BG < BG 0
Perfluoroctansulfonsaureamid 0,005 <BG <BG <BG <BG 0
7H-Dodecafluorheptanoat 0,005 < BG <BG <BG <BG 0
2H,2H-Perfluordecanoat 0,005 < BG < BG < BG < BG 0
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat 0,005 < BG < BG < BG < BG 0
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat 0,005 < BG <BG <BG 0,036 11
Synthetische Komplexbildner
NTA (Nitrilotriacetat) 2,5 < BG < BG < BG 5,9 7
EDTA (Ethylendinitrilotetraacetat) 2,5 36 19 <BG 200 96
DTPA (Diethylentriaminpentaacetat) 5,0 <BG < BG <BG 6,1 1
Benzotriazole
Benzotriazol 0,050 12 7,4 1,0 83 100
4-Methylbenzotriazol 0,050 3,2 1,5 0,11 44 100
5-Methylbenzotriazol 0,050 1.1 0,96 0,16 4,5 100
Trialkylphosphate
Tris(2-chlorethyl)phosphat 0,13 0,15 0,15 <BG 0,49 53
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 0,13 0,98 0,74 <BG 10 99
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat 0,25 < BG < BG < BG 0,58 28
Tri-n-butylphosphat 0,13 < BG < BG <BG 0,30 14
Triphenylphosphat 0,13 < BG < BG <BG < BG 0
Tris(butoxyethyl)phosphat 0,25 0,75 0,36 < BG 7.6 60
Synthetische Moschusduftstoffe
HHCB 0,025 0,86 0,87 0,37 1,6 100
AHTN 0,025 0,062 0,061 <BG 0,14 83
ADBI 0,10 <BG <BG <BG <BG 0
ATII 0,10 <BG <BG <BG <BG 0
Weitere Spurenstoffe
alpha-HBCDD 0,050 <BG < BG < BG <BG 0
beta-HBCDD 0,050 <BG <BG <BG < BG 0
gamma-HBCDD 0,050 < BG < BG < BG < BG 0
Fluoranthen 0,050 < BG < BG < BG < BG 0
Triphenylphosphinoxid 0,25 0,17 <BG < BG 0,90 10
3.1.2  Eliminationsleistung onsraten gemittelt uber alle Klaranlagen und alle Probe-

Betrachtet man die Entfernung der Spurenstoffe in den  nahmetermine sowie die Standardabweichung uber alle
Klaranlagen, so ldsst sich eine grofle Bandbreite an Elimi- Messdaten. Die Berechnung der Eliminationsraten aus

nationsraten erkennen. Abbildung 3.1 zeigt die Eliminati- den Konzentrationen im Klaranlagenzulauf ¢z, und den
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Abbildung 3.1: Mittlere Eliminationsraten verschiedener Spurenstoffe in kommunalen Klédranlagen in Baden-W(irttemberg

Konzentrationen im Kliranlagenablauf c,y, erfolgte nach

folgender Gleichung:
.. . Cz,7 CAb 0
Elimination = === 100%

Eine Reihe von Verbindungen wird in den Kliranlagen
sehr gut zurickgehalten, zahlreiche Verbindungen weisen
aber auch nur geringe Eliminationsraten auf. Die Mehrzahl
der Spurenstoffe wird in den untersuchten Kliranlagen
teilweise, aber nicht vollstindig zuriickgehalten, wobei die
Eliminationsraten Uber weite Bereiche variieren konnen.
Abbildung 3.2 verdeutlicht die hohe Variabilitit der Eli-
minationsraten anhand der ausgewihlten Beispiele Carb-
amazepin, HHCB, Bezafibrat, Metformin und Diclofenac.
Dargestellt sind die Eliminationsraten als Box-Whisker-Plot,
bei dem neben dem Medianwert (50-Perzentil) auch die 25-
und 75-Perzentile sowie die Maximalwerte abgebildet wer-
den. Fur die Berechnung der Perzentile wurden die Elimina-
tionsraten eines Stoffes zu allen Probenahmeterminen und

in allen Klaranlagen herangezogen. Die Darstellung zeigt,
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Abbildung 3.2: Mittlere Eliminationsraten ausgewahlter Spurenstoffe
in kommunalen Kldranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50-
und 75- Perzentil und Maximum)

dass fur Stoffe, die sehr schlecht (Carbamazepin) oder sehr
gut (Metformin) bei der Abwasserreinigung eliminiert wer-
den, die Variabilitit der Eliminationsraten vergleichsweise
gering ist. Fur Spurenstoffe, die teilweise eliminiert werden,

zeigt sich dagegen eine hohe Variabilitit, was bedeutet, dass
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fir diese Stoffe die Elimination in der Kliranlage sehr stark
von den Randbedingungen (Ausstattung und Betriebsbe-
dingungen der Kliranlagen, Temperatur) abhingt.

Trotz der hohen Variabilitit der Eliminationsraten erge-
ben sich aus der statistischen Auswertung der Einzelda-
ten Kenndaten, die fir eine Einstufung der Spurenstoffe
bezuglich ihrer Entfernbarkeit in konventionellen kom-
munalen Kliranlagen genutzt werden kénnen. Basierend
auf den Messergebnissen fur sechs Kliranlagen in Baden-
Whrttemberg lassen sich die untersuchten Spurenstofte

folgendermaflen klassifizieren:

Spurenstoffe, die zu mehr als 90% entfernt werden:

Ibuprofen
B Metformin
B Cyclamat
B Saccharin
m NTA

Spurenstoffe, die im Mittel zu mehr als 75% entfernt
werden:

B Acetyl-Sulfamethoxazol

B 17-beta-Estradiol

B Estron

B Bisphenol A

B 4-iso-Nonylphenol

B Triclosan

B Fluoranthen

Spurenstoffe, die im Mittel zwischen 25 und 75%
entfernt werden:

Diclofenac
Sulfamethoxazol
Metoprolol

Bezafibrat

Gabapentin
N-Acetyl-4-aminoantipyrin
Iomeprol

Iopamidol

Iopromid
tert-Oktylphenol

DEET

Acesulfam

Perfluorbutanoat

Perfluoroctansulfonat
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Perfluorbutansulfonat
Perfluorhexansulfonat
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat

Benzotriazol

5-Methylbenzotriazol

Tri-n-butylphosphat

B Tris(butoxyethyl)phosphat
® HHCB

m AHTN

Spurenstoffe, die zu weniger als 25% entfernt werden:
Carbamazepin
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin
Clarithromycin
Sotalol
Lamotrigin
Cetirizin
N-Formyl-4-aminoantipyrin
Hydrochlorothiazid
Guanylharnstoft
Amidotrizoesiure

Diuron

Carbendazim
MCPP (Mecoprop)
Terbutryn

MCPA

Sucralose
Perfluorhexanoat
Perfluoroctanoat
Perfluorpentanoat
EDTA

]
]
|
]
]
|
]
]
|
]
]
B [soproturon
]
]
|
]
]
|
]
]
|
B 4-Methylbenzotriazol

Tris(2-chlorethyl)phosphat

B Tris(2-chlorpropyl)phosphat

B Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat
B Triphenylphosphinoxid

Fuar Oxazepam, 17-alpha-Ethinylestradiol, 2,4-D, Dichlor-
prop, Bentazon, Irgarol, Cypermethrin, Methyltriclosan,
Perfluorheptanoat, Perfluornonanoat, Perfluordecanoat,
Perfluorundecanoat, Perfluordodecanoat, Perfluordecan-
sulfonat, Perfluoroctansulfonsiureamid, 7H-Dodecaflu-
orheptanoat, 2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat, 2H,2H-
Perfluordecanoat, DTPA, Triphenylphosphat, ADBI, ATII
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und die drei HBCDD-Isomere liegen zu wenige positive
Befunde vor, als dass eine Einordnung hinsichtlich ihrer
Entfernbarkeit bei der konventionellen Abwasserreini-
gung getroffen werden kann. Bei der Einstufung wird nicht
unterschieden zwischen Stoffen, die durch Sorption an
den Klarschlamm zurtickgehalten werden und Stoffen, die
einem biologischen Abbau unterliegen.

3.2 Diskussion und Vergleich der einzel-
nen Klaranlagen

Bereits die Zahlenwerte in Tabelle 3.1 geben erste Hinweise
auf Unterschiede in der Belastung der einzelnen Kliranla-
gen mit Spurenstoffe. Wihrend beispielsweise im Zulauf
der Kliranlage Heilbronn im Mittel 52% der untersuchten
Einzelstoffe nachgewiesen werden konnten, waren es im
Zulauf der Kliranlage Neckargerach nur 32% und im Zulauf
der Kliranlage Aichwald-Aichelberg nur 35%. Dabei sind die
qualitativen Unterschiede im Auftreten der Spurenstoffe in
den einzelnen Kliranlagen nur gering. Nur sehr wenige Ein-
zelstoffe sind spezifisch fur einzelne Kliranlagen. Die uber-
wiegende Anzahl der Verbindungen wird in den Zu- und
Abldufen aller sechs Klaranlagen gefunden, was aufgrund der
Einsatzgebiete in privaten Haushalten auch zu erwarten ist.
Bei den Arzneistoffen lisst sich kein direkter Einfluss von
Krankenhdusern im Einzugsgebiet auf Konzentrationen
in Kldranlagen feststellen. Hierfiir wurden vor allem SKA
Ditzingen und SKA Heilbronn genauer betrachtet, da diese
uber Krankenhauser im Einzugsgebiet verfigen (siehe
Tabelle 2.3). Auffallend sind jedoch die iberdurchschnitt-
lich hohen Arzneistoffkonzentrationen im Zulauf der Klir-
anlage Neckargerach. Dort wurden zum Beispiel die beiden
Antibiotika Sulfamethoxazol und Acetyl-Sulfamethoxa-
zol in Konzentrationen von 0,70 bis 4,4 ug/L bzw. 0,21 bis 12
pg/L gefunden. Diese hohen Konzentrationen liegen deut-
lich uber den Gehalten in anderen Kliranlagenzuldufen,
treten jedoch nur an einzelnen wenigen Terminen (vier bzw.
sechs) auf. Ursache konnte der Einsatz von Sulfamethoxa-
zol in der Viehzucht sein. Das Sulfonamid-Antibiotikum
wird nicht nur als Humanarzneimittel, sondern auch in der
Veterinarmedizin, beispielsweise bei Schweinen, Rindern
und Pferden, eingesetzt. Zu den restlichen Probenahme-
terminen wurden in Neckargerach keine Konzentrationen
uber der Bestimmungsgrenze gemessen, wihrend in den
anderen untersuchten Kliranlagen beide Stoffe regelma-

Big im Zulauf gefunden wurden. Im Ablauf der Kliranlage

Neckargerach sind die Zahlenwerte fir Sulfamethoxazol
und Acetyl-Sulfamethoxazol wieder in einer vergleichba-
ren Groflenordnung wie andere Stoffe, was sich durch die
relativ gute Entfernbarkeit dieser beiden Stoffe erkliren
lasst. Im Zu- und Ablauf der Kliranlage Neckargerach fallen
dagegen die vereinzelten, relativ hohen Werte fur den Beta-
blocker Metoprolol und den Lipidsenker Bezafibrat auf.
Ein weiterer Grund fur diese erhohten Konzentrationen
bei der Klaranlage Neckargerach, aber auch in geringerem
Umfang bei der Kliranlage Aichwald-Aichelberg, konnte
die Tatsache sein, dass bei diesen Klaranlagen (EW <5.000)
eine Stichprobe und nicht wie bei den anderen grofleren
Kliranlagen eine 24-Stunden Mischprobe genommen
wurde. Bei entsprechender Tageszeit, zum Beispiel am fru-
hen Vormittag, konnte dies zu hoheren Konzentrationen
fahren wie bei einer 24-Stunden Mischprobe.

Bei Rontgenkontrastmitteln kann man einen deutlichen
Zusammenhang zwischen Rontgenpraxen im Einzugsgebiet
und Konzentrationen in Kldranlagenzu- und -ablauf erken-
nen. So weisen die Klaranlagen in Ditzingen und Heilbronn,
mit 9 beziehungsweise 50 Rontgenpraxen im Einzugsgebiet,
deutlich hohere Konzentrationen auf, um bis zu Faktor
10, als bei den anderen vier untersuchten Kliranlagen, die
keine Rontgenpraxen in ihrem Einzugsgebiet haben. Ami-
dotrizoesiure weist gemittelt uber alle Kliranlagen eine
mittlere Konzentration von 1,8 pg/l im Klaranlagenablauf
auf. Die hochste gemessene Konzentration fir Amidotri-
zoesaure liegt mit 25 pg/l sogar noch deutlich daruber.
Synthetischen Stuflstoffe wurden, wie zu erwarten, in gro-
fem Umfang in den Kliranlagen gemessen. Beinahe fur
alle Messungen lagen positive Befunde vor. Auffallend ist,
dass die beiden Stoffe Cyclamat und Saccharin in hohe-
ren Konzentrationen als die beiden Stoffe Acesulfam und
Sucralose im Zulauf der Kliranlagen gemessen wurden. Im
Ablauf hingegen dominieren Acesulfam und Sucralose in
der Hiufigkeit und in der Hohe der Konzentrationen. Was
zudem uberrascht ist, dass bei der Betrachtung des Zulaufs,
die kleinen Kliranlagen Neckargerach und Aichelwald-
Aichelberg die hochsten Stfistoffkonzentrationen im Mit-
tel aufweisen mit ca. 35 pg/L. Die Kliranlage Pfullingen hat
im Mittel hingegen auffallend niedrige Konzentrationen.
Dies mag an dem hohen Fremdwasseranteil von 67,8 Pro-
zent bei dieser Anlage liegen.

Pflanzenschutzmittel und Biozide werden hauptsachlich

zwischen Juni und Oktober beziehungsweise November in
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Zu- und Ablaufen der Kliranlagen gefunden. Der Anteil an
positiven Befunden fur alle Stoffe dieser Stoffgruppe liegt
zwischen 1 und 50%. Bei Pflanzenschutzmitteln besteht gene-
rell das Problem, dass Hochstkonzentrationen oftmals nicht
entsprechend in Messergebnissen abgebildet werden konnen,
da es sich bei den Proben um Stichproben handelt. Das Total-
herbizid Diuron, das vor allem im Siedlungsgebiet durch Pri-
vatpersonen und Betriebe angewendet wird, lag im Ablauf
der Klaranlagen im Mittel unterhalb der Bestimmungsgrenze.
Jedoch liegt die gemessene Hochstkonzentration von 0,31
pg/L im Ablauf der Kliranlage Neckargerach tiber der UQN
fur FlieBgewisser von 0,2 pg/L. Insgesamt lag der Anteil an
positiven Befunden bei nur 17 Prozent. Die Messungen fiir
das Herbizid Isoproturon, spiegeln dhnliche Ergebnisse
wieder. Die 90-Perzentil 0,0911 pg/L fir die Ablautkonzen-
trationen liegt deutlich unter der Fliefgewisser-UQN von
0,3 hg/L. Die Hochstkonzentration fir Isoproturon im Ablauf
der Klaranlagen von 13 pg/L, iberschreitet deutlich die UQN
fur FlieBgewisser. Es ldsst sich festhalten, dass es nur wenige
positive Befunde gab, allerdings waren die Konzentratio-
nen, die gemessen wurden, verglichen mit dem okologisch
abgeleiteten Zielwert fur Fliefgewisser, vergleichsweise
hoch. Haupteintragszeit fur Isoproturon in Klaranlagen ist
zwischen September und November, aufgrund der Verwen-
dung dieses Herbizids fiir Winterweizen, -roggen und -gerste.
DEET, das bei der Insektenabwehr Verwendung findet, wird
im Gegensatz zu den Herbiziden das ganze Jahr uber ein-
getragen. Allerdings konnten in den Kliranlagen geringere
Gehalten zwischen Dezember und Mairz festgestellt werden.
Terbutryn, das in Deutschland beziehungsweise in der EU
nicht mehr in seiner Anwendung in Pflanzenschutzmittel
zugelassen ist, wird als Biozid verwendet. Hier konnten zum
Teil deutliche Uberschreitungen der Fliefigewisser-UQN
von 0,065 pg/L bei einzelnen Messungen festgestellt wer-
den. Die Hochstkonzentration von 0,26 pg/L im Ablauf der
Kliranlage Ditzingen lag deutlich Gber diesem 6kologisch
abgeleiteten Zielwert. Insgesamt lagen 18 von 24 positiven
Befunden tber diesem Zielwert fir Fliegewasser. Hauptein-
tragszeit von Terbutryn bei Klaranlagen ist zwischen August
bis November. Eine Vermutung ist, dass diese Eintrage durch
die Auswaschung von Fassadenanstrichen bei Starknieder-
schligen in dieser Zeit zurtickzufihren ist. Es bedarf weiterer
Analysen um die Ursache fir diese Eintrage abzuleiten.

Das synthetische Steroidhormon 17-alpha-Ethinylestradiol,

das vor allem in Antibabypillen Verwendung findet, wurde
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bei einer analytischen Bestimmungsgrenze von 0,01 pg/L
beziehungsweise 0,005 pg/L weder im Zu- noch im Ablauf
einer Klaranlage vorgefunden. Die naturlichen Steroidhor-
mone Estron und 17-beta-Estradiol, wurden nur bei einem
geringen Anteil der Messungen, bei 15 bzw. 10 Prozent, im
Zulauf der Kliranlagen festgestellt. Die beiden Hormone
werden fast vollstindig in der Klaranlage eliminiert.

Die Industriechemikalie Bisphenol A, als weitere hormo-
nell wirksame Verbindung, wird fast durchgingig in allen
Klaranlagen gefunden, sowohl im Zu- als auch im Ablauf.
Dies ist wohl auf die Verwendung als Antioxidans in vielen
Kunststoffen zuriickzufiihren. Allerdings findet eine deut-
liche Reduzierung der Bisphenol A Gehalte in den Klar-
anlagen statt. Die gemessene Hochstkonzentration von
0,28 pg/L ist immer noch deutlich geringer als der PNEC
Wert von 1,6 ug/L fir Bisphenol A (IKSR, 2012b). Die zwei
weiteren Industriechemikalien mit hormoneller Wirkung,
4-iso-Nonylphenol und tert-Oktylphenol wurden im
Kliranlagenablauf insgesamt nur 4- beziehungsweise 3-mal
vorgefunden. Allerdings lagen die Hochstkonzentrationen
im Ablauf um den Faktor 2 uber der UQN fir 4-iso-Nonyl-
phenol und um den Faktor 1 tber tert-Oktylphenol.
Auffilligkeiten finden sich im Bereich der Industrieche-
mikalien auch bei dem Komplexbildner DTPA, der bei-
spielsweise in der Papierindustrie eingesetzt wird. Dieser
Stoff tritt ausschliefllich in der Klaranlage Ditzingen auf.
Mit Konzentrationen von 18 pg/L im Zulaufund 6,1 pg/L im
Ablauf sind die Befunde zudem vergleichsweise hoch. Tri-
phenylphosphinoxid (TPPO), ein Nebenprodukt indust-
rieller Synthesen, wird dagegen nur in der Klaranlage Heil-
bronn gefunden. Die mittleren Konzentrationen betrugen
0,55 pg/L im Zulauf und 0,40 pg/L im Ablauf der Kliranlage.
Trialkyphosphate sind Industriechemikalien, die Kunst-
stoffen als Flammschutzmittel und Weichmacher zugesetzt
werden. Eine dieser Verbindung, Tris(2-chlorpropyl)
phosphat wird durchgehend im Ablauf aller Kliranlagen
gemessen. Diese Werte liegen aber deutlich unter dem
PNEC Wert von 260 pg/L (IKSR, 2012b). Zudem sind Ein-
trage von Tris(butoxyethyl)phosphat uber die Klaranla-
gen sehr verbreitet, hingegen sind die beiden Stoffe Tri-n-
butylphosphat und Triphenylphosphat kaum relevant in
der Betrachtung von Kliranlageneintragen.
Perflouroctansulfonat (PFOS), als ein Hauptvertreter
der Perfluorierte Verbindungen (PFT), wurde in allen

Klaranlagen in einer mittleren Konzentration von 0,028
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Hg/L gemessen, welche um den Faktor 40 hoher ist als die
UQN von 0,00065 pg/L (EG, 2013). Die Hochstkonzentra-
tion in der Klaranlage Heilbronn 0,32 ug/L lag noch deut-
lich hoher. Das Problem ist allgegenwirtig, da dieser Stoff
mittlerweile ubiquitir in der Umwelt, insbesondere in den
Fliefgewidssern, vorhanden ist, da diese stabilen Verbindun-
gen nicht wie bei anderen Stoffen durch Hitze, Licht und
Mikroorganismen abgebaut werden koénnen.

Insgesamt sind die meisten und héchsten Eintrage von
perfluorierten Verbindungen bei der SKA Heilbronn zu
finden. Dies mag wie gesagt an der Grofle der Anlage lie-
gen, aber auch an dem relativ hohen Anteil an Industrieab-
wasser im Vergleich zum Gesamtabwasservolumen. Neben
Eintrigen von PFOS finden sich zudem auch Eintrige von
Perfluoroctanoat (PFOA), als weiterer wichtiger Vertreter
von PFT, in grofler Haufigkeit tber die gesamte Anzahl an
untersuchten Klaranlagen.

HHCB Eintrage wurden fur alle Kliranlagen und AHTN
fur einen Grofiteil der Kliranlagen festgestellt. Diese
Synthetischen Moschusverbindungen werden in vielen
Wasch- und Reinigungsmitteln sowie in Korperpflegemit-
teln eingesetzt und finden sich entsprechen durchgingig in
allen Klaranlagen.

Auch das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol wird in gro-
fem Umfang in allen Kliranlagen eingetragen. Der Mittel-
wert im Klaranlagenablauf liegt bei 12 pg/L und das Maxi-
mum sogar bei 83 pg/L. Der PNEC liegt bei 30 pg/L und
wird im Maximum mindestens um den Faktor 2,5 Uber-
schritten (IKSR, 2012b). Die mittlere Ablaufkonzentration
in Heilbronn befindet sich bei 35 jug/L, wihrend sie bei den
anderen Anlagen mindestens um die Halfte geringer ist.
Der synthetische organische Komplexbildner EDTA (Ethy-
lendinitrilotetraacetat) besitzt ein breites Anwendungsspek-
trum in Reinigungsmitteln, in der Fotoindustrie, der Papier-
und Zellstoffindustrie, in galvanischen Betrieben sowie in der
Textilindustrie um storende Metallionen zu komplexieren.
Deswegen ist es nicht verwunderlich, dass EDTA in grofieren
Mengen im Kliranlagenablauf gefunden wurde, vor allem in
der grofiten Anlage, der SKA Heilbronn. In Heilbronn liegt
der Mittelwert bei 122 pg/L, wihrend er bei den anderen
Anlagen zwischen 12 pg/L und 34 pg/L im Mittel liegt.

Ein Vergleich der Ergebnisse fir die Zu- und Ablaufe aus
Tabelle 3.2 und Tabelle 3.3 ergibt sehr dhnliche Zahlen-
werte. Auch wenn die statistische Auswertung durch die um

einen Faktor 2 geringere analytische Bestimmungsgrenze in

den Proben aus dem Kliranlagenablauf beeinflusst wird,
zeigt bereits dieses Ergebnis, dass die Entfernungsleistung
der sechs Kliranlagen fir die meisten der betrachteten
Spurenstoffe nur gering ist.

Einen Vergleich der Reinigungsleistung der einzelnen Kliran-
lagen zeigt die Zusammenstellung in Tabelle 3.4, bei der fur
jeden Einzelstoff und fiir jede Klaranlage die mittlere Entfer-
nungsleistung errechnet wurde. Die Mittelung erfolgte jeweils
Uber alle zwolf Probenahmetermine. Konzentrationen unter-
halb der Bestimmungsgrenze wurden flir die Berechnung mit
dem halben Wert der Bestimmungsgrenze bertcksichtigt.
War die gemessene Konzentration im Kliranlagenablauf gro-
Ber als im Klaranlagenzulauf, ergibt sich rechnerisch ein Wert
far die Entfernungsleistung unter 0%. In diesen Fillen wird
in der Tabelle ein Zahlenwert von 0% angegeben. Fur eine
~negative” Entfernung gibt es mehrere Erklirungen: Beispiels-
weise korrespondieren die untersuchten Proben aus Zu- und
Ablauf nicht genau. Zudem tragen analytische Messunsicher-
heiten zu einer Ungenauigkeit bei der Berechnung der Elimi-
nationsraten bei. Dartber hinaus kann es bei einigen Stoffen
in der Kldranlage aber auch zu einer Bildung kommen, indem
Vorlauferverbindungen bei der biologischen Reinigung
gespalten und in die eigentlichen Wirkstoffe umgewandelt
werden. Eine weitere mogliche Erklirung ist, dass ein Teil der
Verbindungen an Feststoffe sorbiert und bei der Filtration der
Zulaufproben daher vermehrt entfernt werden.

In Tabelle 3.4 sind nur Spurenstoffe aufgefihrt, die in min-
destens einer Klaranlage und zu mindestens zwei Terminen
nachgewiesen werden konnten. Zahlenwerte in Klammern
beruhen nur auf einem einzigen Wert und sind daher nur
eingeschrinkt aussagekraftig.

Vergleicht man die mittleren Eliminationsraten fur ver-
schiedene Spurenstoffe in Tabelle 3.4, so lassen sich nur
geringe Unterschiede zwischen den sechs untersuchten
Kléaranlagen ausmachen. Zur Veranschaulichung sind in
den folgenden Abbildungen exemplarisch die Eliminati-
onsraten fur verschiedene Spurenstoffe dargestellt. Man
erkennt, dass Carbamazepin in allen sechs Klaranlagen sehr
schlecht zurickgehalten wird (Abbildung 3.3). Sein Meta-
bolit 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamzepin wird in
allen Kldranlagen geringflgig besser, aber im Mittel immer
noch zu weniger als 50% eliminiert. Auch fur diese Verbin-
dung lassen sich nur geringe Unterschiede zwischen den
einzelnen Kliranlagen ausmachen (Abbildung 3.4). Stoffe

wie Metformin oder Acetyl-Sulfamethoxazol werden hin-
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Tabelle 3.4: Mittlere Entfernungsleistung von sechs Kldranlagen in Baden-W(irttemberg fir Spurenstoffe

Mittlere Entfernungsleistung (%)

Klaranlage: A B © D E F
Carbamazepin 9 5 10 2 10 8
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy—carbamazepin 14 32 22 27 1 21
Diclofenac 23 37 44 28 19 38
Sulfamethoxazol 27 41 73 20 53 39
Acetyl-Sulfamethoxazol 89 85 85 84 81 81
Clarithromycin 12 28 28 11 6 9
Metoprolol 25 21 25 21 29 42
Sotalol 10 8 16 10 27 23
Bezafibrat 64 68 59 63 60 56
Lamotrigin 0 0 7 0 6 2
Cetirizin 8 7 16 0 55 45
Gabapentin 18 22 24 35 28 39
Ibuprofen 99 99 91 99 97 66
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 67 33 63 80 74 42
N-Formyl-4-aminoantipyrin 14 8 16 14 9 38
Hydrochlorothiazid 15 13 19 22 1 19
Metformin 97 96 96 98 98 83
Guanylharnstoff 0 0 0 2 0 0
Amidotrizoeséure 15 14 8 25 25 0
lomeprol 69 75 21 68 43 5
lopamidol 67 72 18 60 50 0
lopromid 66 76 41 84 49 21
17-beta-Estradiol (88) n.b. 95 (83) (82) (95)
Estron 97 93 95 94 34 91)
Bisphenol A 84 95 82 95 85 90
4-iso-Nonylphenol 68 60 83 81 n.b. (96)
tert-Oktylphenol (65) 76 (0) (90) n.b. 89
Diuron 0 0 43 n.b. n.b. 0
Isoproturon 20 16 16 0 (0) (0)
Carbendazim n.b. 13 16 n.b. 0 19
MCPP (Mecoprop) 0 0 27 n.b. 0 (0)
Terbutryn 0 36 9 52 0 0
MCPA n.b. 33 n.b. n.b. (0) n.b.
DEET 29 58 34 22 n.b. 23
Triclosan 81 (83) 79 n.b. n.b. 84
Acesulfam 15 38 21 17 57 34
Cyclamat 100 99 100 100 99 98
Saccharin 97 97 86 99 92 83
Sucralose 14 12 19 19 16 32
Perfluorhexanoat 0 0 0 n.b. n.b. n.b.
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Mittlere Entfernungsleistung (%)

Klaranlage: A B © D E F
Perfluorheptanoat n.b. 0 n.b. n.b n.b. n.b.
Perfluoroctanoat 4 0 11 7 9 7
Perfluorbutanoat 29 45 65 66 37 61
Perfluorpentanoat (0) 0 n.b n.b. n.b n.b.
Perfluoroctansulfonat 40 28 47 43 43 17
Perfluorbutansulfonat (87) 15 n.b. n.b n.b. (0)
Perfluorhexansulfonat 0 15 n.b. (92) n.b. n.b.
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat 62 53 44 93 32 68
NTA 98 98 95 95 99 (99)
EDTA 5 7 9 16 2 29
Benzotriazol 49 54 29 60 13 11
4-Methylbenzotriazol 21 25 13 21 2 7
5-Methylbenzotriazol 71 75 49 36 25 26
Tris(2-chlorethyl)phosphat 27 10 9 57 0 9
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 11 10 11 22 6 30
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat 0 0 11 n.b. (0) 18
Tri-n-butylphosphat (0) 65 44 n.b. n.b. 0
Tris(butoxyethyl)phosphat 88 91 82 90 59 30
HHCB 53 58 51 15 30 51
AHTN 62 64 42 21 16 53
Fluoranthen n.b. 86 77 n.b. n.b. (79)
n.b.: nicht bestimmbar
gegen in allen Kliranlagen nahezu vollstindig entfernt 100
(Abbildung 3.5 und Abbildung 3.6). Diclofenac oder Beza-

fibrat zeigen wie viele andere Spurenstoffe in allen Kliran- ° e
lagen eine grofle Variabilitit in den Entfernungsraten, ohne £
dass sich eindeutige Unterschiede in der Reinigungsleis- g

tung zwischen den einzelnen Kliranlagen erkennen lassen 'g
(Abbildung 3.7 und Abbildung 3.8). Fir Diclofenac und E

insbesondere fur Bezafibrat variieren die Eliminationsraten -

innerhalb der einzelnen Kliranlagen sehr stark, die statis-

tisch errechneten Medianwerte fur die Klaranlagen liegen

allerdings nahe beieinander. Eine Ausnahme stellt Sulfame-
thoxazol dar, das in Kliranlage C (KA Renningen) deut-
lich besser eliminiert wird als in den anderen Kldranlagen
(Abbildung 3.9). Iopamidol und einige andere Rontgen-
kontrastmittel werden hingegen in Kliranlage C schlechter
zurickgehalten als in den anderen Kliranlagen (Abbildung
3.10), so dass sich auch hier kein allgemeiner Trend ableiten

ldsst.

A B c D E F

Abbildung 3.3: Mittlere Eliminationsraten von Carbamazepin in kom-
munalen Kldranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50- und
75- Perzentil und Maximum)
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Abbildung 3.4: Mittlere Eliminationsraten von 10,11-Dihydro-10,11-dihy-
droxycarbamazepin in kommunalen Kldranlagen in Baden-W(rttemberg
(Minimum, 25-, 50- und 75- Perzentil und Maximum)
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Abbildung 3.5: Mittlere Eliminationsraten von Metformin in kommunalen
Klédranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50- und 75- Perzentil
und Maximum)
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Abbildung 3.6: Mittlere Eliminationsraten von Acetyl-Sulfamethoxazol
in kommunalen Kldranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50-
und 75- Perzentil und Maximum)
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Abbildung 3.7: Mittlere Eliminationsraten von Diclofenac in kommunalen
Kldranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50- und 75- Perzentil
und Maximum)
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Abbildung 3.8: Mittlere Eliminationsraten von Bezafibrat in kommunalen
Klédranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50- und 75- Perzentil
und Maximum)
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Abbildung 3.9: Mittlere Eliminationsraten von Sulfamethoxazol in kommu-
nalen Kldranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50- und 75- Per-
zentil und Maximum)
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Abbildung 3.10: Mittlere Eliminationsraten von lopamidol in kommunalen
Klaranlagen in Baden-W(irttemberg (Minimum, 25-, 50- und 75- Perzentil
und Maximum)

Als mogliche Ursachen der hohen Variabilitit der Elimi-
nationsraten in den einzelnen Kliranlagen kommen unter
anderem Anderungen in der hydraulischen Aufenthaltszeit
und Temperatureffekte als wesentliche Einflussfaktoren in
Frage. Biologische Prozesse unterliegen immer einer Tem-
peraturabhingigkeit. Daher kann auch die Elimination
von Spurenstoffe bei der biologischen Abwasserreinigung
von der Umgebungstemperatur abhingen. Da das Unter-
suchungsprogramm sich tber nahezu ein Jahr erstreckte,
liegen Daten zur Elimination der Spurenstoffe sowohl fur
die kalten Wintermonate als auch fir die wirmeren Jah-
reszeiten vor. Abbildung 3.11 bis Abbildung 3.16 zeigen die
Eliminationsraten von Diclofenac, Bezafibrat, Gabapentin,
Tris(2-chlorethyl)phosphat, Acesulfam und NTA in der
Klaranlage Heilbronn zu den verschiedenen Probenahme-
terminen. In den Abbildungen sind auch die mittleren Tem-
peraturen in Heilbronn am Tag der Probenahme dargestellt.
Die Lufttemperaturen wurden als mittlere Tageswerte aus
24 1h-Einzelwerten, die fiir die Wetterstation Ohringen im
Internet abrufbar sind, berechnet (Wetter.com, 2013). Die
Abbildungen zeigen, dass sich fur einige Stoffe wie Diclofe-
nac, Bezafibrat, Gabapentin oder Tris(2-chlorethyl)phos-
phat ein Temperatureffekt zumindest andeutungsweise
erkennen lisst, wihrend fir andere Stoffe entweder kein
Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Tempera-
tur erkennbar ist (beispielsweise fir Acesulfam) oder unab-
hangig von der Temperatur eine nahezu vollstindige Elimi-

nation in der Klaranlage gegeben ist (beispielsweise NTA).

100 25
I Eliminationsrate
—e— Temperatur |
80 | 20
#
£ 15 ©
2 60 £
% 5
c F10®
S
£ g
2 404 £
E -5 2
[}
20 A
-0

1.2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Probenahmetermin

Abbildung 3.11: Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Lufttem-
peratur flr Diclofenac in der Kldranlage Heilbronn
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Abbildung 3.12: Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Lufttem-
peratur flr Bezafibrat in der Kldranlage Heilbronn

100 25
B Eliminationsrate
—e— Temperatur L 20
80
#
£ - 159
2 60 £
% 5
c F10®
S
£ g
2 40+ £
E -5 2
[}
20 A
-0

o1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Probenahmetermin

Abbildung 3.13: Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Lufttem-
peratur flir Gabapentin in der Kldranlage Heilbronn
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Abbildung 3.14: Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Lufttem-
peratur fir Tris(2-chlorethyl)phosphat in der Kldranlage Heilbronn
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Abbildung 3.15: Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Lufttem-
peratur flr Acesulfam in der Kldranlage Heilbronn
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Abbildung 3.16: Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Lufttem-
peratur flr NTA in der Kldranlage Heilbronn
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Ein interessanter Aspekt bei der Betrachtung der Ergeb-
nisse fur die verschiedenen Kliranlagen ist das Verhalten
des Antidiabetikums Metformin. Metformin wird in den
Zuldufen aller untersuchten Kliranlagen in vergleichsweise
hohen Konzentrationen von teilweise mehreren Hundert
pg/L gefunden. In allen Kliranlagen wird Metformin in der
Regel zu tiber 90% eliminiert. Detaillierte wissenschaftliche
Untersuchungen haben ergeben, dass diese Elimination
Uberwiegend auf einen biologischen Abbau in der Kliran-
lage zurtckzuflihren ist und dass dieser Abbau mit der Bil-
dung des stabilen Metaboliten Guanylharnstoff verbunden
ist (Abbildung 3.17).

NH NH (o) NH
SN Il\I)J\NHQ HQNJH\J)J\\H2
I H
Metformin Guanylharnstoff

Abbildung 3.17: Transformation von Metformin zu Guanylharnstoff

Die Untersuchungen in den sechs kommunalen Kliranla-
gen in Baden-Wurttemberg zeigen ebenfalls eine weitge-
hende Elimination von Metformin und eine signifikante
Bildung von Guanylharnstoff. Wahrend in finf der sechs
Klaranlagen die Elimination von Metformin bei allen Pro-
benahmeterminen tber 90% betrug, wurden in der Klir-
anlage Aichwald-Aichelberg zu einigen Terminen nur Eli-
minationsraten zwischen 50 und 75% gefunden. Dartber
hinaus zeigt die Massenbilanz fur alle Kldranlagen, dass in
keinem Fall eine vollstindige Umwandlung von Metformin
in Guanylharnstoff stattfindet. Tabelle 3.5 zeigt die Elimi-
nation von Metformin und die Bildung von Guanylharn-
stoff (bezogen auf die eliminierte Menge an Metformin
unter Bertcksichtigung der unterschiedlichen Molekil-
massen) in allen untersuchten Kliranlagen. Man erkennt
aus den Daten, dass die Bildung von Guanylharnstoff in
den einzelnen Kliranlagen sehr unterschiedlich ist und
starken Schwankungen unterliegt. Da die Elimination von
Metformin aber zeitlich unabhingig in allen Klaranlagen
hohe Werte aufweist, konnen die geringeren Befunde an
Guanylharnstoff nur tber einen weitergehenden Abbau
erklirt werden. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen

der Bildung an Guanylharnstoff und der Temperatur zum
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Tabelle 3.5: Elimination von Metformin (ME) und Bildung von Guanylharnstoff (GHB) in Kldranlagen in Baden-W(irttemberg in Prozent

Proben 01/12  02/12 03/12 04/12 05/12 06/12 07/12 08/12 01/13 02/13 03/13  04/13

ME 97,3 98,6 - * 99,1 99,3 95,1 88,4 99,5 99,0 98,3 94,8 99,2
SKA Ditzingen

GHB 76,5 23,7 -* 10,6 11,5 27,6 90,4 9.2 22,3 38,0 50,9 35,0

ME 96,2 97,8 98,5 98,3 98,1 98,7 93,7 93,2 96,9 93,1 95,4 95,0
SKA Heilbronn

GHB 53,7 34,1 28,8 6.4 22,5 16,0 21,8 52,3 14,4 12,7 15,3 10,7

ME 98,9 95,7 95,6 97,1 98,9 95,8 96,3 94,0 96,4 92,7 94,0 97,0
KA Renningen

GHB 38,9 32,7 29,4 7.2 1,9 16,9 21,4 40,0 49,5 43,4 32,3 46,8

ME 98,2 99,3 99,7 99,6 99,7 98,4 98,6 97,0 98,7 96,6 97,9 95,3
KA Pfullingen

GHB 71,9 0 31,8 24,5 45,0 46,3 70,9 41,1 40,5 46,6 20,3 61,4

ME 99,0 99,8 99,9 99,9 99,9 99,6 98,4 94,7 97.4 98,4 93,1 98,3
SKA Neckargerach

GHB 80,9 141 17.3 31,3 18,0 32,6 147 108 32,1 79,8 76,4 28,4

ME 93,8 93,1 94,7 93,3 96,2 91,4 51,8 60,0 87.1 70,0 76,1 91,8
KA Aichwald-Aichelberg

GHB 17,5 17,4 6,6 8,1 84 12,8 51,5 20,8 12,7 49,8 27,0 23,0

* Probe konnte nicht genommen werden

Zeitpunkt der Probenahme lasst sich allerdings nicht her-
stellen. Abbildung 3.18 zeigt die Bildung von Guanylharn-
stoff (bezogen auf die eliminierte Menge an Metformin) in
der Klaranlage Heilbronn und die jeweilige Temperatur an
den Probenahmeterminen. Man erkennt, dass die unter-
schiedliche Bildung von Guanylharnstoff nicht mit der
Temperatur korreliert. Ein dhnliches Ergebnis wird auch
fur die anderen Klaranlagen erhalten, so dass die Ursache
der unterschiedlichen Bildung von Guanylharnstoff der-
zeit ebenso ungeklart ist wie die Identitit eines mdglichen

Metaboliten von Metformin, der aus einem weitergehen-

den Abbau entsteht.
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Abbildung 3.18: Zusammenhang zwischen Guanylharnstoff-Bildung in
der Kldranlage Heilbronn und der Temperatur

Aus den in den Klaranlagenzu- und -abliufen gemessenen
Konzentrationen und der mittleren jahrlichen Abwasser-
menge lasst sich fur einzelne Spurenstoffe die Jahresfracht
berechnen, welche der Kliranlage zuflieit bzw. welche die
Kliranlage wieder verlasst. Fur die Berechnung wurden
die Einzelwerte der Konzentrationen uber den Untersu-
chungszeitraum gemittelt, wobei Konzentrationen unter
der Bestimmungsgrenze mit dem Wert der halben Bestim-
mungsgrenze in die Berechnung eingingen. In Tabelle 3.6
und Tabelle 3.7 sind fur ausgewihlte Verbindungen die
Jahresfrachten, die fur die Zu- und Ablaufe der sechs unter-
suchten Kliranlagen berechnet wurden, zusammengestellt.
Zahlenwerte sind nur angegeben, wenn fir mindestens 50%
der untersuchten Termine (Zu- und Ablauf jeder Klaran-
lage getrennt betrachtet) positive Befunde iber der Bestim-
mungsgrenze vorlagen. Es wurden insbesondere Vertreter
solcher Substanzklassen bertcksichtigt, die iberwiegend
durch die Anwendung von Privatpersonen im hauslichen
Bereich in die kommunale Kliranlage eingetragen werden.
Typische Beispiele sind Arzneistoffe, Rontgenkontrastmit-
tel, Komplexbildner oder Moschusduftstoffe. Industrieche-
mikalien wie Alkylphenole, perfluorierte Verbindungen
oder Trialkylphosphate wurden nicht betrachtet.

Die Daten in den beiden Tabellen zeigen, dass sich die
Frachten abhingig von der Grofle der Klaranlage und der

behandelten Abwassermenge stark unterscheiden. So sind
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die Jahresfrachten in der Klaranlage Heilbronn (Klaranlage

B) naturlich fur alle Spurenstoffe um ein Vielfaches hoher

als in den Klaranlagen Neckargerach (E) oder Aichwald-

Aichelberg (F). In den grofleren Kliranlagen liegen die jihr-

lichen Frachten fir einige Spurenstofte sowohl im Zulauf
als auch im Ablauf in der Groflenordnung von mehreren
Hundert kg und konnen in Einzelfillen (EDTA, Benzotria-

zol, Metformin, Guanylharnstoff) auch mehr als 1 t betra-

Tabelle 3.6: Jahresfrachten an Spurenstoffen im Zulauf von sechs Kldranlagen in Baden-W(irttemberg

Jahresfracht (kg/a)

Klaranlage: A B C D E F

Carbamazepin 5,6 10,5 11 1,0 0,2 0,2
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-carbamazepin 141 62,3 3,8 6,0 0,3 0,8
Diclofenac 14,8 49,8 3,8 9,8 03 0,8
Sulfamethoxazol 4,0 18,2 0,9 15 n.b. n.b.
Acetyl-Sulfamethoxazol 5,2 20,7 1,2 3,2 0,5 0,2
Clarithromycin 1,8 8,5 0,4 n.b. n.b. n.b.
Metoprolol 15,5 57,3 3,1 8,7 1,0 11

Sotalol 1,9 9,56 0,3 n.b. n.b. n.b.
Bezafibrat 6,7 27,4 1,6 32 09 0,6
Lamotrigin 1,6 6,5 0,6 n.b. n.b. n.b.
Cetirizin n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Gabapentin 51,1 122 9,2 20,5 0,6 2,4
Ibuprofen 63,8 184 18,1 28,5 1.9 1,6
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 87,4 196 16,2 66,8 1.8 3,4
N-Formyl-4-aminoantipyrin 19,5 44,8 4,1 13,4 0,4 0,8
Hydrochlorothiazid 28,2 82,2 5,4 16,0 0,9 1,4
Metformin 1.545 3.984 295 783 74,4 75,8
Guanylharnstoff 94,1 348 14,0 31,2 1,3 1,4
Amidotrizoesaure 10,8 144 1.2 1,6 n.b. n.b.
lomeprol 154 747 3,8 9,8 n.b. n.b.
lopamidol 87.4 423 1,5 7.9 n.b. n.b.
lopromid 8,7 49,8 n.b. 19,6 n.b. n.b.
DEET 4,0 6,7 1,3 n.b. n.b. n.b.
Acesulfam 154 473 37,8 86,4 8,2 8,0
Cyclamat 497 1.618 118 329 19,7 37,5
Saccharin 154 622 31,2 84,6 6,1 10,4
Sucralose 16,8 47,3 3,9 71 0,4 0,7
NTA 1.343 3.486 103 356 n.b. n.b.
EDTA 174 2.739 23,0 204 2,9 6,8
Benzotriazol 228 2.241 34,5 115 0,8 2,3
4-Methylbenzotriazol 30,2 473 4.1 8,0 0,2 0,4
5-Methylbenzotriazol 26,9 249 7,2 11,6 0,3 0,8
HHCB 16,1 54,8 3,9 9,8 03 0,9
AHTN 1.3 2,7 0,3 0,8 n.b. n.b.

n.b.: nicht bestimmbar
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gen. In der grofiten der untersuchten Kliranlagen, der Klir-  im Zulauf und bei tber 6,5 t im Ablauf. Im Vergleich hierzu
anlage Heilbronn mit uber 180.000 angeschlossenen Ein-  betragt die Jahresfracht der 34 Spurenstoffe im Zulauf der
wohnern, liegt die Gesamtjahresfracht fur die in Tabelle 3.6~ Kldranlage Neckargerach mit ca. 2500 angeschlossenen Ein-

und Tabelle 3.7 betrachteten 34 Spurenstoffe bei iber 18 t ~ wohnern nur 125 kg und im Ablauf sogar nur etwa 35 kg.

Tabelle 3.7: Jahresfrachten an Spurenstoffen im Ablauf von sechs Klédranlagen in Baden-W(irttemberg

Jahresfracht (kg/a)

Klaranlage: A B C D E F
Carbamazepin 5,7 13,7 1,0 1,8 0,2 0,1
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-carbamazepin 12,8 39,8 2,8 4,0 0,3 0,5
Diclofenac 10,8 27,4 1.8 6,7 03 0,3
Sulfamethoxazol 2,9 11,0 0,2 1.3 n.b. n.b.
Acetyl-Sulfamethoxazol n.b. 3,7 0,2 n.b. n.b. n.b.
Clarithromycin 1,7 7.0 0,3 0,6 n.b. n.b.
Metoprolol 10,8 44,8 2,1 6,5 0,6 0,5
Sotalol 1,8 9,0 0,3 0,6 n.b. n.b.
Bezafibrat 1.7 57 0,5 0,9 0,1 0,1
Lamotrigin 4.1 15,9 1.1 2,2 n.b. 0,2
Cetirizin 0,6 1,8 0,1 n.b. n.b. n.b.
Gabapentin 45,0 92,1 71 11,6 0,4 1.3
Ibuprofen n.b. n.b. 1,2 n.b. n.b. 0.3
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 20,2 112 4,6 14,3 0,3 1,5
N-Formyl-4-aminoantipyrin 16,1 47,3 33 13,4 0,4 0,4
Hydrochlorothiazid 24,2 72,2 4,3 12,5 0,8 1.1
Metformin 26,9 139 10,5 12,6 0,6 7,2
Guanylharnstoff 409 996 80,4 267 19,7 9,2
Amidotrizoesaure 9,4 124 1,4 1,3 n.b. n.b.
lomeprol 26,2 139 3,8 2,1 n.b. 0,4
lopamidol 17,6 87,2 23 2,8 n.b. 04
lopromid 1,3 6,7 n.b. 1,8 n.b. n.b.
DEET 1.8 n.b. 1,0 16 n.b. 0,1
Acesulfam 134 273 29,5 73,0 2,9 52
Cyclamat n.b. n.b. 0,2 n.b. n.b. 0,5
Saccharin 2,2 29,9 4,4 n.b. 0,4 1,2
Sucralose 14,8 42,3 3,1 6,1 03 0,4
NTA n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
EDTA 228 2.988 24,6 187 3,5 4,8
Benzotriazol 94,1 871 19,7 37,4 0,9 2,4
4-Methylbenzotriazol 19,5 298 3,1 5,9 0,3 0,4
5-Methylbenzotriazol 6,4 39,8 2,3 6,6 0,3 0,4
HHCB 6,3 15,7 1,6 8,4 0,2 03
AHTN 0,4 0,8 0,1 0,7 n.b. n.b.

n.b.: nicht bestimmbar
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Um ein besseres Verstandnis fiir die Groflenordnung der Frach-

ten der untersuchten Spurenstoffe in den Kliranlagen zu erhal-

ten, sind in Tabelle 3.8 und Tabelle 3.9 unter Berticksichtigung

der Anzahl der jeweils an die Klaranlage angeschlossenen Ein-

Tabelle 3.8: Jéhrliche Fracht pro Einwohner an Spurenstoffen im Zulauf von sechs Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg

wohner (Einwohnerzahl, siehe Tabelle 2.3) die ,Frachten pro

Einwohner" angegeben, d. h. die rechnerisch ermittelte Menge

eines Spurenstoffs, die jeder Einwohner pro Jahr in die Kliran-

lage abgibt und die dann die Kliranlage wieder verlasst. Falls

Jahresfracht (mg/Einwohner-a)

Klaranlage: A B C D E F
Carbamazepin 75 57 64 26 80 88
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-carbamazepin 189 337 221 156 120 351
Diclofenac 199 270 221 254 120 351
Sulfamethoxazol 54 99 52 39 n.b. n.b.
Acetyl-Sulfamethoxazol 70 112 70 83 199 88
Clarithromycin 24 46 23 n.b. n.b. n.b.
Metoprolol 208 310 180 226 399 482
Sotalol 25 51 17 n.b. n.b. n.b.
Bezafibrat 90 148 93 83 359 263
Lamotrigin 21 35 35 n.b. n.b. 39
Cetirizin n.b. n.b. n.b. n.b. 21 n.b.
Gabapentin 686 660 535 531 239 1.062
Ibuprofen 856 998 1.053 739 758 701
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 1173 1.065 942 1.732 718 1.491
N-Formyl-4-aminoantipyrin 262 243 238 347 160 351
Hydrochlorothiazid 378 445 314 415 359 614
Metformin 20.739 21.565 17.181 20.318 29.677 33.231
Guanylharnstoff 1.263 1.887 814 809 519 614
Amidotrizoesaure 145 782 70 41 n.b. n.b.
lomeprol 2.073 4.043 221 254 n.b. n.b.
lopamidol 1.173 2.291 87 205 n.b. n.b.
lopromid 17 270 n.b. 508 n.b. n.b.
DEET 54 36 76 n.b. n.b. n.b.
Acesulfam 2.073 2.561 2.199 2.240 3.271 3.607
Cyclamat 6.672 8.761 6.875 8.544 7.858 16.440
Saccharin 2.073 3.370 1.815 2.193 2.433 4.559
Sucralose 225 256 227 184 160 307
NTA 18.035 18.870 6.014 9.236 n.b. n.b.
EDTA 2.344 14.826 1.338 5.312 1.157 2.981
Benzotriazol 3.066 12.130 2.007 3.002 319 1.008
4-Methylbenzotriazol 405 2.561 238 207 80 175
5-Methylbenzotriazol 361 1.348 419 301 120 351
HHCB 216 297 227 254 120 395
AHTN 17 15 17 21 n.b. 37
n.b.: nicht bestimmbar
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keine spezifischen regionalen Unterschiede im Verbrauchs- Geht man dariiber hinaus davon aus, dass die Reinigungsleis-
muster bestehen und keine zusatzlichen Quellen fir einen Ein-  tung konventioneller kommunaler Kliranlagen hinsichtlich
trag der Spurenstoffe in die Klaranlage vorhanden sind, sollte  der Entfernung von Spurenstoffen vergleichbar ist, so sollten

diese berechnete Grofle fur alle Klaranlagenzuldufe gleich sein.  auch die Werte fur die Kliranlagenabldufe sehr ahnlich sein.

Tabelle 3.9: Jéhrliche Fracht pro Einwohner an Spurenstoffen im Ablauf von sechs Kldranlagen in Baden-Wiirttemberg

Jahresfracht (mg/Einwohner-a)

Klaranlage: A B C D E F
Carbamazepin 76 74 58 47 80 44
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-carbamazepin 172 215 163 104 120 219
Diclofenac 145 148 105 174 120 132
Sulfamethoxazol 39 60 12 34 24 n.b.
Acetyl-Sulfamethoxazol n.b. 20 12 n.b. n.b. n.b.
Clarithromycin 23 38 17 16 n.b. n.b.
Metoprolol 145 243 122 168 239 219
Sotalol 24 49 17 16 17 12
Bezafibrat 23 31 29 23 40 44
Lamotrigin 55 86 64 57 19 88
Cetirizin 8 10 6 n.b. 8 n.b.
Gabapentin 604 499 413 301 160 570
Ibuprofen n.b. n.b. 70 n.b. n.b. 132
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 271 607 268 371 120 658
N-Formyl-4-aminoantipyrin 216 256 192 347 160 175
Hydrochlorothiazid 325 391 250 324 319 482
Metformin 361 755 611 324 239 3.157
Guanylharnstoff 5.501 5.391 4.676 6.927 7.858 4.033
Amidotrizoesaure 126 674 81 34 n.b. 30
lomeprol 352 755 221 54 n.b. 175
lopamidol 235 472 134 73 n.b. 175
lopromid 17 36 n.b. 47 n.b. n.b.
DEET 24 n.b. 58 39 n.b. 44
Acesulfam 1.804 1.483 1.716 1.892 1.157 2.280
Cyclamat n.b. n.b. 12 n.b. n.b. 219
Saccharin 30 162 256 n.b. 160 526
Sucralose 199 229 180 1568 120 175
NTA n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
EDTA 3.066 16.174 1.431 4.848 1.396 2.104
Benzotriazol 1.263 4.717 1.146 970 359 1.052
4-Methylbenzotriazol 262 1.617 180 1563 120 175
5-Methylbenzotriazol 86 215 134 171 120 175
HHCB 85 85 93 218 80 132
AHTN 5 n.b. 6 18 7 10

n.b.: nicht bestimmbar
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Vor dem Hintergrund, dass die Eingangsdaten fur die
Berechnungen (gemessene Konzentrationen, mittlere Jah-
resabwassermengen, Einwohnerzahl im Einzugsgebiet) mit
Unsicherheiten versehen sind, ist die Ubereinstimmung der
Zahlenwerte in den einzelnen Kliranlagen fur eine Vielzahl
von Spurenstoffen sehr gut. Fur die beiden kleinen Kliran-
lagen Neckargerach (E) und Aichwald-Aichelberg (F) sind
die Abweichungen fir viele Stoffe etwas grofier. Dies kann
dadurch erklirt werden, dass die Zahl der angeschlosse-
nen Einwohner fur eine solide statistische Auswertung zu
gering ist. Dartiber hinaus gibt es bei genauerer Betrach-
tung der Daten einige Auffilligkeiten. So sind die jahrli-
chen Frachten je Einwohner fir das Antibiotikum Sulfame-
thoxazol und seinen Metaboliten Acetyl-Sulfamethoxazol
im Zulauf der Kliranlage Neckargerach vergleichsweise
hoch. Dies korreliert mit den mittleren Konzentrationen
der beiden Stoffe, die im Zulauf der Kliranlage Neckarge-
rach mit 2,4 pg/L bzw. 3,1 ug/L deutlich tber den mittleren
Gehalten in den anderen Kliranlagenzuldufen liegen. Ursa-
che konnte der Einsatz von Sulfamethoxazol in der Vieh-
zucht sein. Das Sulfonamid-Antibiotikum wird nicht nur als
Humanarzneimittel, sondern auch in der Veterinarmedizin,
beispielsweise bei Schweinen, Rindern und Pferden, ein-
gesetzt. Im Ablauf der Kldranlage Neckargerach sind die
Zahlenwerte fur Sulfamethoxazol und Acetyl-Sulfametho-
xazol wieder in einer vergleichbaren Groflenordnung wie
andere Stoffe, was sich durch die relativ gute Entfernbarkeit
dieser beiden Stoffe erkliren lisst. Im Zu- und Ablauf der
Kliranlage Neckargerach fallen dagegen die relativ hohen
Werte fiir den Betablocker Metoprolol und den Lipidsen-
ker Bezafibrat auf. Eine weitere Ursache fur diese ethohten
Arzneistoff-Konzentrationen bei den Kliranlagen Neckar-
gerach sowie Aichwald-Aichelberg, konnte die Tatsache
sein, dass bei diesen Klaranlagen (EW <5.000) eine Stich-
probe und nicht wie bei den anderen grofleren Klaranlagen
eine 24-Stunden Mischprobe genommen wurde. Bei ent-
sprechender Tageszeit, zum Beispiel am frihen Vormittag,
konnte dies zu hoheren Konzentrationen von Arzneistof-
fen und Sufistoffen fihren als bei einer 24-Stunden Misch-
probe.

Eine besondere Situation ergibt sich auch bei den Rontgen-
kontrastmitteln. Hier werden fur die einzelnen Klaranlagen
keine vergleichbaren Werte erhalten, sondern die berech-
neten Frachten werden durch regionale Besonderheiten

bestimmt. Fir die beiden Sammelklaranlagen Ditzingen (A)
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und Heilbronn (B), bei denen sich sowohl Krankenhiuser
als auch Rontgenpraxen im Einzugsgebiet befinden, liegen
die Zahlenwerte fiir lomeprol und Iopamidol insbesondere
im Zulauf aber auch im Ablauf deutlich hoher als bei den
anderen Kliranlagen. Fur Amidotrizoesdure und Iopromid
werden dagegen vergleichbare Ergebnisse erhalten, was auf
einen bevorzugten Einsatz von Iomeprol und Iopamidol in
den im Einzugsgebiet angesiedelten Rontgeneinrichtungen
hinweist. Auffillig ist auch der sehr hohe Wert fur Amido-
trizoesdure im Zu- und Ablauf der Kliranlage Neckarge-
rach (E), obwohl hier nach vorliegenden Informationen
keine Krankenhduser oder Rontgenpraxen im Einzugsge-
biet angesiedelt sind. Moglich wire, dass die Einwohner
von Neckargerach zur Behandlung in Einrichtungen der
Nachbarorte gehen, dass die verabreichten Kontrastmittel
aber erst zuhause wieder ausgeschieden werden.

Auch fir die Komplexbildner NTA und EDTA ergibt sich
beim Vergleich der Kliranlagen kein einheitliches Bild. Hier
wird sehr wahrscheinlich der Einsatz der Stoffe im hiusli-
chen Bereich durch industrielle Anwendungen tberlagert,
so dass die Ergebnisse keinen Ruckschluss auf die Verwen-
dung der Stoffe in den privaten Haushalten zulassen.

Aus den Zahlenwerten in Tabelle 3.8 und Tabelle 3.9 lassen
sich durch Mittelung spezifische Emissionsfaktoren berech-
nen. Diese Faktoren sind unabhiangig von der Kliranlage
und ermoéglichen es, basierend auf der Anzahl der ange-
schlossenen Einwohner und der jahrlichen Abwassermenge,
mittlere Konzentrationen an Spurenstoffe im Zu- und
Ablauf einer kommunalen Kliranlage vorherzusagen. Eine
Zusammenstellung der aus den Ergebnissen des Untersu-
chungsprogramms berechneten spezifischen Emissionsfak-
toren gibt Tabelle 3.10. Bei der Berechnung der Faktoren
wurden Einzelwerte, die weit von den Ergebnissen in ande-
ren Kldranlagen abweichen, nicht bertcksichtigt. Ebenso
wurden fur Stoftklassen, fur welche Gblicherweise regionale
oder lokale Faktoren das Ergebnis mafigeblich beeinflussen
(wie beispielsweise Komplexbildner), keine Emissionsfak-
toren berechnet. Fur Guanylharnstoff und Lamotrigin fallt
auf, dass die spezifischen Emissionsfaktoren im Ablauf der
Klaranlagen hoher sind als im Zulauf. Fir Guanylharnstoft
lasst sich dies durch die Bildung aus Metformin in der bio-
logischen Reinigungsstufe erkliren. Dies fihrt zu hoheren
Konzentrationen im Kliranlagenablauf als im Klaranlagen-
zulauf. Fir Lamotrigin wird ebenfalls beobachtet, dass die

Konzentrationen im Ablauf der untersuchten Klaranlagen
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hoher als im Zulauf sind. Ob dies auf eine Bildung von
Lamotrigin aus einem im menschlichen Korper gebilde-
ten Metaboliten oder auf eine Sorption an feste Partikel im
Klaranlagenzulauf, die bei der Analytik nicht erfasst wer-
den, zuriickzuftihren ist, ldsst sich anhand der vorliegenden
Daten nicht klaren.

Aus den spezifischen Emissionsfaktoren in Tabelle 3.10 lasst
sich uber folgende Gleichung die mittlere Konzentration
eines Spurenstoffes im Zu- oder Ablauf einer kommunalen

Klaranlage berechnen:

Tabelle 3.10: Spezifische Emissionstaktoren fir Spurenstoffe im Zu- und
Ablauf kommunaler Kldranlagen

Spezifischer Emissionsfaktor EFspez
(mg/Einwohner-a)

Klaranlagenzulauf Klaranlagenablauf

Carbamazepin 65 63
;i(;{;;rgicrigkjaorg;zepin 229 166
Diclofenac 236 137
Sulfamethoxazol 61 34
Acetyl-Sulfamethoxazol 104 16
Clarithromycin 31 24
Metoprolol 301 189
Sotalol 31 23
Bezafibrat 135 32
Lamotrigin 33 62
Cetirizin 21 8
Gabapentin 617 425
Ibuprofen 851 101
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 1.281 383
N-Formyl-4-aminoantipyrin 288 224
Hydrochlorothiazid 421 349
Metformin 23.785 458
Guanylharnstoff 984 5.731
DEET 55 1
Acesulfam 2.642 1.610
Cyclamat 7.742 116
Saccharin 2.377 152
Sucralose 227 177
Benzotriazol 2.271 1.108
4-Methylbenzotriazol 256 178
5-Methylbenzotriazol 310 150
HHCB 252 116
AHTN 19 8

EWZ

it =Bl TR

Dabei ist ¢, die mittlere Konzentration der Spurenstoffe
im Zu- oder Ablauf der Klaranlage in pg/L, EFy,, der spe-
zifische Emissionsfaktor des Spurenstoffs fur den Zu- oder
Ablauf in mg/Einwohner-a, EWZ die Zahl der Einwohner
im Einzugsgebiet der Kliranlage und JAWM die Jahresab-
wassermenge in m>/a.

Die exemplarische Anwendung dieser Gleichung auf einige
ausgewihlte Spurenstoffe und die sechs untersuchten
Klaranlagen zeigen die Darstellungen in Abbildung 3.19
bis Abbildung 3.23. Die Abbildungen enthalten zusatzlich
Ergebnisse fur die Konzentrationen im Zu- und Ablauf
dreier weiterer kommunaler Kldranlagen in Baden-Wirt-
temberg (hier mit X, Y und Z bezeichnet). Diese Daten
wurden auflerhalb des laufenden Messprogramms gewon-
nen. Es handelt sich ebenfalls um Mittelwerte aus mehre-
ren Einzelwerten, die Gber einen lingeren Untersuchungs-
zeitraum gemessen worden waren.

Man erkennt, dass in vielen Fillen die berechneten und
gemessenen Konzentrationen gut ubereinstimmen. Den-
noch gibt es Beispiele, bei denen die aufgrund des spezi-
fischen Emissionsfaktors vorhergesagte Konzentration um
mehr als einen Faktor 2 von der gemessenen mittleren
Konzentration abweicht. Ursache solcher Abweichungen
konnen lokale oder saisonale Besonderheiten sein. Insge-
samt stellen die spezifischen Emissionsfaktoren jedoch ein
gutes Instrument zur Abschatzung mittlerer Konzentratio-
nen von Spurenstoffen in Zu- und Abliufen kommunaler

Klaranlagen dar.
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Abbildung 3.19: Gemessene und berechnete Konzentrationen von Car-
bamazepin in Zu- und Abldufen kommunaler Kldranlagen in Baden-Wiirtt-
emberg
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Abbildung 3.20: Gemessene und berechnete Konzentrationen von Diclo-
fenac in Zu- und Abldufen kommunaler Kldranlagen in Baden-W(irttemberg
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Abbildung 3.21: Gemessene und berechnete Konzentrationen von Meto-
prolol in Zu- und Ablaufen kommunaler Kldranlagen in Baden-\W(irttemberg
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Abbildung 3.22: Gemessene und berechnete Konzentrationen von Acesul-
fam in Zu- und Abldufen kommunaler Kldranlagen in Baden-W(irttemberg
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Abbildung 3.23: Gemessene und berechnete Konzentrationen von Ben-
zotriazol in Zu- und Abldufen kommunaler Kldranlagen in Baden-W(irttem-
berg

3.3  Vergleich der Ergebnisse mit Literatur-
angaben

Insbesondere fur die Arzneimittelrickstinde wurden
in den letzten Jahren zahlreiche Daten zum Verhalten in
kommunalen Kliranlagen veréffentlicht. Eine Studie des
Swedish Environmental Research Institutes (IVL) liegt vor,
fir welche im Jahr 2010 Kldranlagen in Schweden auf eine
Vielzahl von Arzneimittelrickstinden untersucht wurden
(Fick et al., 2011). Tabelle 3.11 zeigt einen Vergleich der
im Rahmen dieses Projekts ermittelten Werte mit den in
Schweden berechneten Eliminationsraten. Die Daten aus
Schweden sind Mittelwerte, die aus gemessenen Konzen-
trationen von vier Klaranlagen, die an jeweils drei Tagen
beprobt wurden, errechnet wurden.

Der Vergleich in Tabelle 3.11 zeigt fir die ausgewahlten
Spurenstoffe eine vergleichsweise gute Ubereinstimmung
der Entfernungsleistungen, insbesondere wenn man die
Variabilitit der Ergebnisse fir die einzelnen Kliranlagen,
die in Baden-Wurttemberg untersucht wurden, berticksich-
tigt.

Eine weitere Moglichkeit der Plausibilisierung der im
Projekt erhobenen Daten zum Verhalten ausgewahlter
Spurenstoffe in Klaranlagen stellt der im November 2013
veroffentlichte Leitfaden ,Polare organische Spurenstoffe
als Indikatoren im anthropogen beeinflussten Wasserkreis-
lauf” dar (Jekel und Dott, 2013). In diesem Leitfaden sind
Ergebnisse aus insgesamt 12 Verbundforschungsvorhaben
der BMBF-Fordermafinahme RiSKWa (Risikomanage-
ment von neuen Schadstoffen und Krankheitserregern im

Wasserkreislauf) zusammengefasst. Unter anderem enthalt
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Tabelle 3.11: Vergleich der mittleren Entfernungsleistungen von sechs Kldranlagen in Baden-W(irttemberg mit Daten aus schwedischen Kldranlagen

(IVL-Daten)

Mittlere Entfernungsleistung (%)

Kléranlage: A B © D E F IVL-Daten
Carbamazepin 9 5 10 2 10 8 -3
Diclofenac 23 37 44 28 19 38 1
Sulfamethoxazol 27 41 73 20 53 39 73
Clarithromycin 12 28 28 11 6 9 54
Metoprolol 25 21 25 21 29 42 31
Ibuprofen 929 99 91 99 97 66 71
Metformin 97 96 96 98 98 83 > 61
17-beta-Estradiol (88) n.b. 95 (83) (82) (95) >72

n.b.: nicht bestimmbar

Tabelle 3.12: Vergleich der mittleren Entfernungsleistungen von sechs Klédranlagen in Baden-W(rttemberg mit Angaben aus dem RiSK\Wa-Leitfaden

zu polaren organischen Spurenstoffen als Indikatoren im Wasserkreislauf

Mittlere Entfernungsleistung (%)

Klranlage: A B C D E F S;’:‘gﬁ;
Ibuprofen 99 99 91 99 97 66 > 95
Bisphenol A 84 95 82 95 85 90 > 95
Benzotriazol 49 54 29 60 13 11 30-80
Sulfamethoxazol 27 41 73 20 53 39 30-80
Bezafibrat 64 68 59 63 60 56 30-80
Acesulfam 15 38 21 17 57 34 <10
Carbamazepin 9 5 10 2 10 8 <10
EDTA 5 7 9 16 2 29 <10

der Leitfaden Vorschlige fur Spurenstofte, die als Indika-
torsubstanzen fir die Beurteilung der Effizienz der biologi-
schen Abwasserreinigung herangezogen werden koénnen. In
Tabelle 3.12 werden die im Leitfaden beschriebenen Elimi-
nationsraten konventioneller Kliranlagen mit biologischer
Abwasserreinigung den Ergebnissen aus Baden-Wurttem-
berg gegentibergestellt.

Der Vergleich der fur die Klaranlagen in Baden-Wrttem-
berg erhaltenen Ergebnisse mit den Angaben aus dem
RiSKWa-Leitfaden zeigt auch hier eine gute Ubereinstim-
mung. Fur Bisphenol A liegen im Mittel die Entfernungs-
leistungen in den Kliranlagen in Baden-Wurttemberg

geringfugig unter den Angaben aus dem RiSKWa-Leitfa-

den, wahrend fur Acesulfam deutlich bessere Eliminations-

raten gefunden wurden.
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Baden-Wiirttemberg
4.1 Statistische Gesamtauswertung
aller Daten
Alle untersuchten Fliefgewisser in Baden-Wurttemberg
weisen Belastungen mit organischen Spurenstoffen auf.
Keine der 120 untersuchten Einzelproben aus den 20 Flief-
gewissermessstellen war frei von Spurenstoffen. Im Mittel
wurden etwa 50% der 86 analysierten Stoffe in einer Probe
gefunden. Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber den Anteil
positiver Befunde in den untersuchten Proben aus den 20
Fliefgewidssermessstellen. In Tabelle 4.2 sind die mittleren
Konzentrationen ausgewihlter Spurenstoffe in den ver-
schiedenen Flussen zusammengestellt. Es wurden Mittel-
werte fur alle Stoffe berechnet, fir die an einer Probenah-
mestelle positive Befunde nachgewiesen werden konnten.
Konzentrationen unterhalb der analytischen Bestimmungs-
grenze wurden fur die Berechnung mit der halben Bestim-
mungsgrenze angesetzt. Die Daten zeigen, dass sich die
mittleren Konzentrationen der untersuchten Spurenstofte
deutlich unterscheiden. Wihrend viele Verbindungen in
Konzentrationen im Bereich von 0,1 pig/L in den Fliefgewis-
sern auftreten, kommen einige Stoffe in deutlich hoheren
Konzentrationen vor. Beispiele fur Spurenstofte, die in vie-
len Fliefgewissern im Mittel in Konzentrationen von tber
1 pg/L zu finden sind, sind das Antidiabetikum Metformin
und sein Metabolit Guanylharnstoff, der kiinstliche Sufistoff
Acesulfam, der synthetische Komplexbildner EDTA sowie
das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol. Dartber hinaus
gibt es einige Stoffe, die nur in wenigen oder sogar nur in
einem Fliefgewisser vergleichsweise hohe Gehalte zeigen.
Diese Auffalligkeiten werden in Kapitel 4.2 diskutiert.
Die mittleren Konzentrationen der Spurenstofte, aus der
hiuslichen Verwendung, in den FlieRgewidssern werden
im Wesentlichen durch den Abwasseranteil des Gewissers
bestimmt. Je hoher der Anteil kommunalen Abwassers in
einem FlieBgewidsser ist, desto hoher sind in der Regel auch
die Konzentrationen der Spurenstoffe. Dieser Zusammen-
hang wird in Abbildung 4.1 verdeutlicht, wo die mittleren
Konzentrationen von Carbamazepin, Diclofenac, Metformin,
Guanylharnstoff und Acesulfam als Funktion des Abwasser-
anteils dargestellt sind. Insbesondere fiir Acesulfam ergibt sich

eine sehr gute mathematische Korrelation (Korrelationskoet-
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Spurenstoffe der Fliegewissern in

fizient > 0,9), aber auch fur die anderen Spurenstoffe ist der
Zusammenhang zwischen gemessener Konzentration und
Abwasseranteil offensichtlich. Fur Stoffe, die tberwiegend aus
industriellen Anwendungen in die Gewisser eingetragen wer-
den, oder fur Stoffe, die teilweise aus diffusen Quellen stam-
men, ist der Zusammenhang zwischen Konzentration und
Abwasseranteil in der Regel nicht gegeben, wie beispielhaft
die Ergebnisse fur NTA, Bisphenol A oder verschiedene Pesti-
zidwirkstoffe zeigen (Abbildung 4.2). Auch fir iodierte Ront-
genkontrastmittel wie Iopromid, deren Anwendungsprofil
lokal stark variieren kann, ergibt sich keine gute Korrelation
zwischen gemessener Konzentration und Abwasseranteil.
Die Konzentration eines Spurenstoffs in einer Probe aus
einem Fliefgewisser hingt neben dem Abwasseranteil
von weiteren Faktoren ab. Weitere Einflussgrofien sind der
Abfluss und - zumindest fir einige Stoffe - die Temperatur.
Erhohte Abflusse haben eine Verdinnung des Abwasseran-
teils und damit geringere Konzentrationen zur Folge. Dies
lisst sich gut in Abbildung 4.3 bis Abbildung 4.5 erkennen.
Fur die zwolf Probenahmetermine wurden hier fur Donau,
Jagst und Korsch die Konzentrationen von Gabapentin,
Acesulfam und Benzotriazol dem Abfluss am Tag der Probe-
nahme gegenuber gestellt. Insbesondere fur Acesulfam lasst
sich in allen drei exemplarisch ausgewahlten Flussen ein
Zusammenhang zwischen gemessener Konzentration und
Abfluss erkennen. Bei hoheren Abflussen sind die Konzen-
trationen geringer. Fur Gabapentin und Benzotriazol ist der
Effekt weniger stark ausgeprigt, aber doch erkennbar. Vor
allem nach Starkregenereignissen, bei denen der Abfluss
kurzzeitig stark ansteigt, gehen die Konzentrationen vieler
Spurenstoffe signifikant zurtck. Dies lasst sich am deutlichs-
ten bei Probenahmetermin 10 fir die Donau (Abbildung
4.3), Probenahmetermin 8 fir die Jagst (Abbildung 4.4) und
Probenahmetermine 1 und 8 fir die Korsch (Abbildung 4.5)
beobachten. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den
gemessenen Konzentrationen und der Wassertemperatur
zum Zeitpunkt der Probenahme lasst sich hingegen nicht
erkennen. Die Darstellungen in Abbildung 4.6 bis Abbildung
4.8 zeigen — wieder exemplarisch fir Donau, Jagst und Korsch
- den Zusammenhang zwischen Konzentration von Gabapen-

tin, Acesulfam und Benzotriazol und der Wassertemperatur.
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Tabelle 4.1: Statistische Auswertung zum Vorkommen von Spurenstoffen in FlieRgewdéssern in Baden-W(irttemberg

Anteil positiver Befunde (%)

Proben 01/12 02/12 03/12 04/12 05/12 06/12 07/12 08/12 01/13 02/13 03/13 04/13
Donau/Ulm-Wiblingen 37 39 39 42 40 38 38 36 32 28 42 31
Echaz/Kirchentellinsfurt 58 56 50 55 54 50 44 45 40 41 45 41
Kérsch/Friedrichsmiihle 70 64 68 64 67 64 67 61 59 58 64 63
Rems/Remsmiihle 52 55 56 b5 55 61 47 48 41 48 46 48
Wiarm/Wirm 60 62 57 63 61 60 58 45 46 48 46 50
Glems/Unterriexingen 64 65 70 62 61 63 65 61 55 56 64 57
Enz/Besigheim 60 52 60 55 60 62 59 47 42 45 42 43
Neckar/Besigheim 55 62 60 61 62 58 48 42 49 44 44 47
Neckar/Kochendorf 57 60 60 62 62 58 48 47 45 46 44 43
Kocher/Kochendorf 52 51 51 51 52 52 44 33 40 39 37 40
Jagst/Jagstfeld 45 43 36 40 40 39 35 27 34 32 37 34
Neckar/Mannheim 52 60 56 58 61 58 54 40 46 45 48 48
Stockacher Aach/Wahlwies 23 21 26 18 23 20 13 14 15 20 14 20
Schussen/Gerbertshaus 33 51 39 46 48 35 34 35 33 44 37 37
Wutach/Miindung 39 37 40 38 38 43 34 27 36 38 40 30
Kinzig/Kehl 37 46 43 44 42 43 42 27 39 41 41 36
Rhein/Karlsruhe 39 36 42 39 42 44 42 35 42 41 42 36
Kraichbach/Ketsch 56 62 56 54 55 60 59 58 49 49 52 55
Leimbach/Brihl 60 56 56 57/ 52 56 62 60 61 b5 57, 56
Rhein/Worms 40 44 45 45 42 50 45 42 48 49 50 40
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Abbildung 4.1: Zusammenhang zwischen Abwasseranteil und mittlerer — Abbildung 4.2: Zusammenhang zwischen Abwasseranteil und mittlerer
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Tabelle 4.2: Mittlere Konzentrationen ausgewahlter Spurenstoffe in Fliel3gewdssern in Baden-W(irttemberg (Angaben in ug/L)
mit Bestimmungsgrenze (BG)

Kurzbezeichnung Messstelle BG CQQ803 CYS027 CKS022 CRS121 CEN457 CEN629 CEN901 CYY137
Carbamazepin 0,010 0,022 0,10 0,29 0,14 0,12 0,44 0,10 0,11
lgr;;n?;:;g? 01 T-dihydroxy= 4 519 0,054 0,24 0,79 0,38 0,43 0,98 0,28 0,30
Diclofenac 0,010 0,026 0,22 0,69 0,20 0,24 0,91 0,16 0,11
Sulfamethoxazol 0,010 0,020 0,087 0,30 0,091 0,17 0,38 0,089 0,11
Acetyl-Sulfamethoxazol 0,010 <BG 0,014 0,018 0,011 0,041 0,026 0,019 0,018
Clarithromycin 0,010 <BG 0,036 0,16 0,029 0,027 0,15 0,030 0,027
Metoprolol 0,010 0,034 0,23 0,67 0,29 0,14 0,75 0,17 0,21
Sotalol 0,010 <BG 0,025 0,12 0,039 0,031 0,12 0,031 0,025
Bezafibrat 0,010 <BG 0,038 0,13 0,049 0,057 0,13 0,035 0,040
Lamotrigin 0,010 0,022 0,11 0,55 0,17 0,13 0,36 0,090 0,15
Cetirizin 0,010 <BG 0,021 0,050 0,017 0,024 0,051 0,014 0,020
Gabapentin 0,010 0,12 0,64 2,0 1,5 1.4 2,6 0,71 0,78
Ibuprofen 0,010 <BG 0,018 0,17 0,096 0,036 0,064 0,059 0,041
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 0,010 0,11 0,55 1,5 0,58 0,71 1,7 0,47 0,47
N-Formyl-4-aminoantipyrin 0,010 0,070 0,68 0,90 0,41 0,47 1,4 0,32 0,30
Hydrochlorothiazid 0,010 0,055 0,47 1.6 0,42 0,48 1.8 0,33 0,23
Metformin 0,010 0,44 0,41 3,8 1.7 2,0 2,6 1,9 1,7
Guanylharnstoff 0,050 0,96 83 17 8,2 15 32 7,5 59
Amidotrizoeséure 0,010 0,060 0,79 0,31 0,28 1.1 1.3 0,80 0,78
lomeprol 0,010 0,14 1,6 0,73 1.3 0,63 4,0 0,98 1.3
lopamidol 0,010 0,20 0,93 0,72 15 0,39 1,9 0,52 1,2
lopromid 0,010 0,039 0,34 0,11 0,14 0,084 0,11 0,16 0,24
Bisphenol A 0,005 0,007 0,030 0,045 0,027 0,038 0,036 0,026 0,035
Diuron 0,010 <BG 0,011 0,021 0,012 <BG 0,023 0,011 0,014
Isoproturon 0,010 0,028 <BG 0,021 0,015 0,027 0,054 0,036 0,034
Carbendazim 0,010 <BG <BG 0,030 0,011 0,019 0,016 0,013 0,017
MCPP (Mecoprop) 0,050 <BG <BG 0,083 <BG 0,15 0,11 <BG 0,05
Terbutryn 0,010 <BG 0,010 0,035 0,013 0,014 0,031 <BG 0,014
DEET 0,020 <BG 0,030 0,100 0,038 0,058 0,13 0,035 0,033
Triclosan 0,050 <BG <BG 0,073 <BG <BG <BG <BG <BG
Acesulfam 0,010 0,66 3,2 9,3 4,0 7.3 12 315 2,8
Cyclamat 0,010 0,091 0,055 0,31 0,22 0,28 0,10 0,29 0,22
Saccharin 0,010 0,069 0,10 0,49 0,29 0,24 0,26 0,20 0,29
Sucralose 0,050 0,054 0,30 1,3 0,33 0,97 1,6 0,42 0,37
Perfluorhexanoat 0,001 0,002 0,002 0,009 0,002 0,003 0,005 0,002 0,002
Perfluorheptanoat 0,001 <BG <BG 0,004 <BG <BG 0,002 <BG <BG
Perfluoroctanoat 0,001 0,001 0,005 0,012 0,003 0,004 0,006 0,003 0,005
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0,11 0,068 0,048 0,12 <BG 0,063 0,024 0,036 0,022 0,17 0,33 0,024
0,30 0,18 0,11 0,32 0,014 0,17 0,062 0,085 0,037 0,51 0,93 0,050
0,12 0,066 0,040 0,090 0,009 0,12 0,046 0,051 0,029 0,37 0,51 0,033
0,099 0,061 0,036 0,12 <BG 0,040 0,021 0,034 0,014 0,16 0,26 0,019
0,014 0,013 <BG 0,013 <BG <BG <BG <BG <BG 0,017 0,015 <BG
0,028 0,009 <BG 0,029 <BG <BG <BG <BG <BG 0,055 0,11 <BG
0,20 0,082 0,048 0,17 <BG 0,064 0,021 0,034 0,011 0,52 0,67 0,023
0,026 0,016 <BG 0,029 <BG 0,014 <BG 0,014 <BG 0,079 0,10 <BG
0,033 <BG <BG 0,031 <BG <BG <BG <BG <BG 0,072 0,10 <BG
0,14 0,064 0,039 0,13 <BG 0,078 0,025 0,057 0,019 0,17 0,31 0,023
0,016 <BG <BG 0,015 <BG <BG <BG <BG <BG 0,028 0,041 <BG
0,70 0,25 0,16 0,54 0,020 0,18 0,050 0,11 0,047 1.3 2,5 0,074
0,018 0,013 0,011 0,034 <BG 0,015 0,015 0,015 <BG 0,074 0,14 <BG
0,48 0,28 0,18 0,49 0,023 0,24 0,14 0,11 0,068 0,95 1.2 0,094
0,32 0,19 0,10 0,31 <BG 0,15 0,053 0,080 0,028 0,70 0,96 0,040
0,23 0,13 0,075 0,17 0,018 0,21 0,088 0,11 0,026 0,81 1,2 0,041
1,6 1,2 0,69 17 0,14 0,64 0,66 0,54 0,52 2,5 2,6 0,96
6,0 58 7.1 3,5 0,22 23 1.3 1.2 0,79 17 28 0,97
0,64 0,22 0,19 0,55 0,02 0,25 0,024 0,074 0,028 0,15 0,24 0,048
0,97 0,37 0,094 0,85 0,020 0,71 0,066 0,12 0,15 0,57 0,60 0,18
0,78 0,40 0,17 0,65 0,018 0,45 0,041 0,18 0,15 0,74 1;3 0,18
0,18 0,25 0,57 0,21 <BG 0,10 <BG 0,049 0,085 0,071 0,083 0,080
0,033 0,026 0,014 0,018 0,010 0,021 0,016 0,010 0,009 0,063 0,028 0,023
0,011 <BG <BG 0,011 <BG <BG 0,044 <BG <BG 0,037 0,43 <BG
0,031 0,012 0,024 0,023 0,017 <BG 0,033 0,013 0,013 0,17 0,028 <BG
0,017 <BG <BG 0,016 <BG <BG <BG <BG 0,040 0,021 0,26 0,039
<BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,020 <BG
0,013 <BG <BG 0,011 <BG <BG <BG <BG <BG 0,025 0,020 <BG
0,035 0,026 <BG 0,029 <BG <BG <BG <BG <BG 0,051 0,053 <BG
<BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
3,1 2,2 1,56 2,7 0,15 1.4 0,64 0,68 0,76 6,6 7,7 0,81
0,15 0,19 0,14 0,12 0,039 0,10 0,073 0,11 0,080 0,24 0,41 0,088
0,20 0,12 0,088 0,18 0,018 0,098 0,060 0,16 0,10 0,31 0,60 0,066
0,40 0,20 0,13 0,36 <BG 0,15 0,085 0,085 0,085 0,66 1.2 0,11
0,002 0,002 0,001 0,002 <BG 0,001 <BG 0,003 0,001 0,003 0,005 0,001
<BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,001 <BG <BG <BG <BG
0,004 0,004 0,001 0,004 <BG 0,002 <BG 0,001 0,002 0,007 0,007 0,002
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Fortsetzung Tabelle 4.2: Mittlere Konzentrationen ausgewahlter Spurenstoffe in FlielSgewdssern in Baden-W(irttemberg (Angaben in ug/L)
mit Bestimmungsgrenze (BG)

Kurzbezeichnung Messstelle BG CQQ803 CYS027 CKS022 CRS121 CEN457 CEN629 CEN901 CYY137
Perfluorbutanoat 0,001 0,003 0,003 0,007 0,004 0,003 0,004 0,002 0,002
Perfluorpentanoat 0,001 0,001 0,001 0,005 <BG 0,002 0,003 0,001 0,001
Perfluoroctansulfonat 0,001 0,002 0,003 0,043 0,007 0,004 0,008 0,004 0,006
Perfluorbutansulfonat 0,001 <BG 0,002 0,005 0,004 0,001 0,002 0,001 0,002
Perfluorhexansulfonat 0,001 0,002 <BG 0,021 <BG <BG <BG <BG 0,001
1H,1H,2H,2H 0,001 <BG <BG 0,002 <BG <BG <BG <BG <BG
Perfluoroctansulfonat
NTA 0,50 <BG <BG 1,2 <BG <BG 0,6 0,8 0,5
EDTA 0,50 2,0 6,2 29 9,7 15 41 7.6 5,8
Benzotriazol 0,010 0,23 1,6 3,5 1,9 1,5 5,6 1,4 1,4
4-Methylbenzotriazol 0,010 0,11 0,27 11 0,92 0,61 1,5 0,51 0,75
5-Methylbenzotriazol 0,010 0,047 0,28 0,51 0,35 0,31 0,55 0,24 0,20
Tris(2-chlorethyl)phosphat 0,025 <BG 0,037 0,12 0,058 0,10 0,15 0,048 0,052
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 0,025 0,060 0,20 0,55 0,28 0,30 11 0,24 0,24
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat 0,050 <BG <BG 0,14 0,068 0,061 0,13 0,053 0,071
Tris(butoxyethyl)phosphat 0,050 <BG 0,12 0,12 0,098 0,12 0,14 0,095 0,12
HHCB 0,005 0,022 0,24 0,57 0,20 0,13 0,54 0,15 0,14
AHTN 0,005 <BG 0,016 0,028 0,013 0,006 0,037 0,007 0,009
TPPO 0,050 <BG <BG <BG <BG 0,071 <BG <BG <BG
14 350 35 100
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1,2 - —e— Gabapentin - 300 3,0 4 aN —e— Gabapentin
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Abbildung 4.3: Zusammenhang zwischen Abfluss und Konzentration ver-  Abbildung 4.4: Zusammenhang zwischen Abfluss und Konzentration ver-
schiedener Spurenstoffe in der Donau schiedener Spurenstoffe in der Jagst
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0,002 0,002 0,002 0,004 0,003 0,004 0,002 0,001 0,001 0,003 0,004 0,002
0,001 0,001 <BG 0,002 <BG <BG <BG 0,002 <BG 0,002 0,004 0,001
0,006 0,003 <BG 0,006 0,001 0,003 0,004 0,009 0,006 0,003 0,004 0,006
0,003 0,001 <BG 0,002 <BG 0,001 <BG 0,001 0,001 0,002 <BG 0,002
0,001 <BG <BG 0,001 <BG 0,001 <BG 0,003 0,002 <BG <BG 0,002
0,001 <BG <BG 0,001 <BG <BG <BG 0,009 0,001 <BG <BG 0,001

0,5 0,6 <BG <BG <BG <BG <BG 0,6 <BG 1,2 2,0 2,3
71 4,3 2,2 5,6 <BG 4,8 0,97 1,8 2,2 10 22 3,7
1,5 1,3 0,34 1,4 0,080 0,69 0,21 0,30 0,19 2.4 41 0,24
0,82 027 0,094 0,89 0,010 0,21 0,047 0,077 0,077 0,71 1,2 0,11
0,21 0,13 0,063 0,20 0,011 0,17 0,040 0,052 0,047 0,34 0,45 0,070
0,046 0,039 <BG 0,045 <BG <BG <BG <BG <BG 0,098 0,10 <BG
0,23 0,23 0,098 0,23 <BG 0,14 0,045 0,057 0,064 0,41 0,52 0,088
0,061 <BG <BG 0,054 <BG <BG <BG <BG <BG 0,073 0,20 <BG
0,11 0,063 <BG 0,16 <BG <BG <BG <BG <BG 0,24 0,14 <BG
0,11 0,040 0,027 0,087 0,010 0,056 0,040 0,037 0,033 0,33 0,43 0,035
0,005 <BG <BG 0,007 <BG <BG 0,008 <BG <BG 0,022 0,044 <BG
<BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,053 <BG <BG 0,25
30 3,5 14 25
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Abbildung 4.5: Zusammenhang zwischen Abfluss und Konzentration
verschiedener Spurenstoffe in der Kérsch
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Probenahmetermin

Abbildung 4.6: Zusammenhang zwischen Wassertemperatur und Kon-
zentration verschiedener Spurenstoffe in der Donau
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Abbildung 4.7: Zusammenhang zwischen Wassertemperatur und Konzen-
tration verschiedener Spurenstoffe in der Jagst
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Abbildung 4.8: Zusammenhang zwischen Wassertemperatur und Konzen-
tration verschiedener Spurenstoffe in der Kérsch

Die gemessenen Konzentrationen (siehe Tabelle 4.2) las-
sen sich mit den Abflissen Q zum Zeitpunkt der Probe-
nahme nach folgender Gleichung in Tagesfrachten (Trans-

porte) umrechnen:

i
J-—5%

F Tag

Es wurden Tagesfrachten fir alle Stoffe berechnet, fur die
an einer Probenahmestelle in mindestens 50% der unter-
suchten Proben positive Befunde nachgewiesen werden
konnten. Konzentrationen unterhalb der analytischen
Bestimmungsgrenze wurden fur die Berechnung mit der

halben Bestimmungsgrenze angesetzt.
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Fur die Berechnung der Frachten wurde auf Abflussdaten
von verschiedenen Bundes- und Landespegeln zurtickge-
griffen. Die Abflisse der Bundesmessstelle Rhein (Pegel
Karlsruhe-Maxau) und Neckar (Pegel Rockenau SKA,
Pegel Lauffen und Pegel Besigheim SKA) stammen von
der Wasser- und Schifffahrtsverwaltung des Bundes (WSV)
und wurden durch die Bundesanstalt fur Gewasserkunde
(BfG) zur Verfiugung gestellt (WSV, 2013). Die anderen
Messstellen sind baden-wurttembergischen Landespegeln
zugeordnet, deren Abflussdaten von der LUBW geliefert
wurden (LUBW, 2013). Alle fir die Auswertung verwende-
ten Abflussdaten lagen in plausibilisierter Form vor.

Ausgehend vom Mittelwert der zwolf Tagesfrachten wur-
den die Jahresfrachten Fj,p, durch Extrapolation auf einen
Jahreszeitraum von 365 Tage gemafl der folgenden Glei-

chung berechnet.

= &
:ég ~ FTtlg 7}365
1000

F]ﬂbr ;

Fur einige Messstellen waren zu einzelnen Probenahmeter-
minen aufgrund fehlender plausibler Abflussdaten keine
Abflusswerte verfugbar. Daher konnten fir die Messstel-
len YY137 und YY104 nur die Tagesfrachten von zehn
Probenahmeterminen und fir die Messstellen XX359 und
WU901 nur elf Tagesfrachten fur die Mittelwertbildung
herangezogen werden. Die Ergebnisse aller Frachtberech-
nungen sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt. Eine Uber-
sicht zur geographischen Lage der FlieRgewissermessstel-
len bieten Tabelle 2.4 und Abbildung 2.2.

Mit den berechneten Jahresfrachten kénnen Bilanzen fir
bedeutende Flussabschnitte oder Einzugsgebiete erstellt
werden, wie z. B. fur den Austrag aus Baden-Wurttemberg
Uber den Neckar bei Mannheim. Man erkennt anhand
der Daten in Tabelle 4.3, dass die jahrlichen Frachten ein-
zelner Spurenstoffe zwischen wenigen g und mehr als 10
t liegen. Die hochsten Frachten werden far abflussstarke
Fliefgewisser wie den Rhein erhalten, obwohl dort ver-
gleichsweise niedrige Konzentrationen gemessen wurden.
Fur kleine FlieRgewdsser mit hohen Konzentrationen wie
Kraichbach oder Leimbach hingegen sind die berechneten
Jahresfrachten entsprechend der Einwohnergleichwerte
(EW) im Einzugsgebiet vergleichsweise gering. So werden

in der Summe aller 86 untersuchten Spurenstoffe in der
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Stockacher Aach jihrlich etwa 32 kg transportiert, in Fliefl-
gewissern wie dem Kraichbach oder Leimbach etwa 2000
kg, in der Donau bei Ulm etwa 10 t, im Neckar bei Kochen-
dorf etwa 60 t und im Rhein bei Worms mehr als 500 t.
Abbildung 4.9 gibt einen Uberblick iiber die summierten
Jahresfrachten der 86 Spurenstoffe in allen untersuchten 20
Fliefgewissern in Baden-Wurttemberg, sortiert nach den

Flussgebietseinheiten Donau, Neckar und Rhein.
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Abbildung 4.9: Summe der Jahresfrachten von 86 Spurenstoffen in Fliel3-
gewdssern in Baden-W(irttemberg

Die Darstellungen in Abbildung 4.10 bis Abbildung 4.12
zeigen exemplarisch fir Donau, Jagst und Korsch, dass die
Tagesfrachten (oft auch als Transporte bezeichnet) weit-
gehend unabhingig von der Wassertemperatur zum Zeit-
punkt der Probenahme sind. Fur keines der drei Fliefige-
wasser lasst sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Wassertemperatur und Tagesfrachten fiir Gabapentin, Ace-
sulfam und Benzotriazol ausmachen. Diese Aussage lasst
sich auch fir alle weiteren, hier nicht graphisch dargestell-

ten Spurenstoffe und fir alle weiteren Flieigewisser treffen.
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Abbildung 4.10: Zusammenhang zwischen Wassertemperatur und Tages-
fracht verschiedener Spurenstoffe in der Donau
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Abbildung 4.11: Zusammenhang zwischen \Wassertemperatur und Tages-
fracht verschiedener Spurenstoffe in der Jagst
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Abbildung 4.12: Zusammenhang zwischen Wassertemperatur und Tages-
fracht verschiedener Spurenstoffe in der Kérsch

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieRgewasser in Baden-Wiirttemberg | 55



Tabelle 4.3: Jahresfrachten ausgewéhlter Spurenstoffe in Fliel3gewéssern in Baden-Wiirttemberg (Angaben in kg/a)

Kurzbezeichnung Messstelle CQQ803 CYS027 CKS022 CRS121 CEN457 CEN629  CEN901 CYY137
Carbamazepin 33 6,1 11 23 8,0 11 70 150
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-carbamazepin 80 15 31 60 28 25 190 450
Diclofenac 61 16 29 41 19 23 140 210
Sulfamethoxazol 32 5,5 11 15 1 9,0 59 150
Acetyl-Sulfamethoxazol n.b. 1,3 1,2 2,8 3,4 0,8 21 33
Clarithromycin n.b. 2,6 7,8 5,9 2,3 4,4 24 43
Metoprolol 60 15 28 52 10 19 120 300
Sotalol n.b. 1,6 4,7 6,8 2,0 3,0 21 31
Bezafibrat n.b. 3,4 6,2 1M 4,4 3,6 29 53
Lamotrigin 32 6,9 20 26 8,7 8,8 59 210
Cetirizin n.b. 1,0 1,8 2,5 1.5 1,3 7.9 32
Gabapentin 200 39 78 180 95 63 460 1080
Ibuprofen n.b. n.b. 11 36 4,8 2,2 59 120
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 190 37 69 100 55 40 370 880
N-Formyl-4-aminoantipyrin 110 42 37 63 33 33 230 510
Hydrochlorothiazid 120 32 64 82 35 46 270 410
Metformin 1020 28 200 430 180 71 2050 3620
Guanylharnstoff 1600 670 820 1640 1310 930 5680 7800
Amidotrizoeséure 100 57 13 39 74 32 510 950
lomeprol 240 130 33 190 41 89 860 1740
lopamidol 310 85 29 240 28 45 390 1510
lopromid 64 29 5,2 17 55 2,6 200 310
Bisphenol A 14 2,5 23 7,6 2,5 1,0 29 66
Diuron n.b. n.b. 0,9 2,1 n.b. 0,5 9,8 23
Isoproturon n.b. n.b. 0,8 HE3) 1,6 1,2 57 140
Carbendazim n.b. n.b. 1,2 2.1 1,3 0,4 9,7 29
MCPP (Mecoprop) n.b. n.b. 4,2 n.b. 9,2 2,5 n.b. n.b.
Terbutryn n.b. n.b. 1,2 2,1 0,9 0,6 n.b. 23
DEET n.b. n.b. 3,7 5,2 38 2,8 22 55
Triclosan n.b. n.b. 3,6 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Acesulfam 990 190 370 630 480 290 2240 4010
Cyclamat 270 4.1 21 76 25 2,8 390 750
Saccharin 180 8,4 29 78 24 6,6 230 580
Sucralose 99 19 53 57 64 39 270 480
Perfluorhexanoat 2,2 0,1 0,4 0,3 0,2 0,1 1.3 3,0
Perfluorheptanoat n.b. n.b. 0,2 n.b. n.b. 0,04 n.b. n.b.
Perfluoroctanoat 23 0,4 0,5 0,6 0,3 0,2 2,9 8,6
Perfluorbutanoat 6,0 0,3 0,2 0,9 0,2 0,1 1.4 33
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200 22 11 400 n.b. 140 7.5 23 990 6,1 5,9 1110
570 64 32 1040 0,2 410 18 55 1630 17 16 2270
300 37 17 570 0,1 300 16 37 1160 15 10 1560
170 20 9,9 410 n.b. 98 6,0 20 600 54 4,5 810
41 6,8 n.b. 63 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,8 0,3 n.b.
53 52 n.b. 130 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 2,4 2,3 n.b.
390 40 20 700 n.b. 160 6,4 24 490 20 13 1100
46 71 n.b. 110 n.b. 34 n.b. 9,5 n.b. 2,8 1.8 n.b.
62 n.b. n.b. 130 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 3,1 2,2 n.b.
250 22 10 430 n.b. 160 74 32 790 54 5,0 1070
31 n.b. n.b. 51 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,8 0,6 n.b.
1350 95 51 2010 0,3 470 15 64 1990 42 42 3520
93 29 17 330 n.b. 59 12 23 n.b. 5,8 4,5 n.b.
1090 130 66 2020 0,3 610 47 93 2920 35 22 4580
670 78 31 1180 n.b. 360 17 54 1230 24 17 1890
570 69 32 1090 0,2 540 28 120 1190 34 24 2010
4360 810 400 8270 1.9 2120 320 600 22600 130 66 47600
11900 2490 1650 18400 2,9 6230 420 890 33600 690 490 46600
1170 69 45 2140 n.b. 550 9,5 49 1220 515 4,7 2290
1860 150 30 3760 0,3 1760 25 110 6280 24 13 8400
1480 140 50 2970 n.b. 1130 16 140 6320 32 27 8310
320 88 26 960 n.b. 320 n.b. 50 3730 3,7 1,6 3780
69 9,9 5,2 91 0,2 68 7,7 11 400 &3 0,5 1080
26 n.b. n.b. 36 n.b. n.b. 12 n.b. n.b. 1,0 6,6 n.b.
140 n.b. n.b. 140 n.b. n.b. 9,5 n.b. n.b. 8,9 0,5 n.b.
34 n.b. n.b. 44 n.b. n.b. n.b. n.b. 1700 0,7 4,6 1920
n.b. n.b. n.b. n.b n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
27 n.b. n.b. n.b n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,9 03 n.b.
n.b. n.b. n.b. 93 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 1,2 0,8 n.b.
n.b. n.b. n.b. n.b n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
5670 750 420 9590 2,0 3210 190 460 35300 210 120 39700
720 110 96 740 0,5 410 51 140 4360 12 11 4970
600 91 57 900 0,2 330 26 160 4310 16 17 3380
680 71 37 1390 n.b. 330 24 82 3470 22 21 5310
4,6 0,7 0,4 7,4 n.b. n.b. n.b. 1,6 61 0,1 0,1 64
n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
8,7 1,7 0,5 14 n.b. 4,7 n.b. 0,8 80 0,2 0,1 110
6,6 1.6 0,7 22 0,05 10 0,7 n.b. 65 0,1 0,1 95
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Fortsetzung Tabelle 4.3: Jahresfrachten ausgewdéhlter Spurenstoffe in FlieBgewdssern in Baden-W(irttemberg (Angaben in kg/a)

Kurzbezeichnung Messstelle CQQ803 CYS027 CKS022 CRS121 CEN457  CEN629 CEN901 CYY137
Perfluorpentanoat n.b. 0,1 0,2 n.b. 0,1 0,1 0,9 2,4
Perfluoroctansulfonat 5,8 0,2 1,6 1.7 0,3 0,2 4,2 11
Perfluorbutansulfonat n.b. 0,1 0,2 0,9 0,1 0,04 0,8 3,1
Perfluorhexansulfonat 2,4 n.b. 0,9 n.b. n.b. n.b. n.b. 1.4
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat n.b. n.b. 0,1 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
NTA n.b. n.b. 61 n.b. n.b. 14 960 1100
EDTA 3290 410 1200 1530 970 970 5890 8660
Benzotriazol 400 130 150 370 110 150 1040 2240
4-Methylbenzotriazol 140 17 42 180 44 37 400 1040
5-Methylbenzotriazol 78 19 25 71 26 14 300 330
Tris(2-chlorethyl)phosphat n.b. 2,1 4,8 9,5 7.8 3,6 37 96
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 120 16 22 47 19 27 180 350
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat n.b. n.b. 6,0 14 4,0 33 34 130
Tris(butoxyethyl)phosphat n.b. 8,6 7.9 18 11 3,7 94 210
HHCB 57 19 30 48 13 15 160 270
AHTN n.b. 1,4 1,4 2,4 0,5 1,0 5,8 29
TPPO n.b. n.b. n.b. n.b. 4,0 n.b. n.b. n.b.

n.b.: nicht bestimmbar

4.2 Vergleichende Diskussion der unter-
suchten FlieBgewasser

Betrachtet man die Ergebnisse fur die einzelnen Fliefige-
wasser in Baden-Wrttemberg, so lassen sich einige Auffal-
ligkeiten feststellen, die im Folgenden diskutiert werden
sollen. Die Beurteilung der Belastung mit organischen Spu-
renstoffen erfolgt dabei Gber eine relative Einordnung, die
durch eine vergleichende Betrachtung der untersuchten 20
Flieigewasser vorgenommen wird. Diese Klassifizierung ist
nicht zwangsldufig auf andere FlieRgewdsser Ubertragbar.
Eine absolute Beurteilung der Belastung, beispielsweise
anhand von okotoxikologischen Wirkdaten oder Umwelt-
qualititsnormen, erfolgt an dieser Stelle nicht. Eine solche
Bewertung der erhaltenen Messergebnisse wird in Kapitel

6 fur ausgewahlte Einzelstoffe vorgenommen.

Donau Einzugsgebiet:
B Donau bei UIm-Wiblingen (QQ803)
Die Donau bei Ulm-Wiblingen kann hinsichtlich der

Gehalte an organischen Spurenstoffen bei der vorgenom-
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menen relativen Einstufung als unterdurchschnittlich
belastet angesehen werden. Im Vergleich der Ergebnisse fur
die einzelnen Probenahmetermine ergibt sich eine relativ
gleichmaflige Belastung mit geringen Schwankungen in
den Konzentrationen, was auf die vergleichsweise hohe
Wasserfihrung der Donau und ihren vergleichsweise gerin-
gen Abwasseranteil zurlickgefihrt werden kann. Das saiso-
nale Auftreten von Isoproturon im Frihjahr und Spatherbst
kann auf die landwirtschaftliche Anwendung als Wirkstoff
von Pflanzenschutzmitteln zurickgefihrt werden. Weitere
Auffilligkeiten fir einzelne Parameter lassen sich aus den

Messergebnissen nicht ableiten.

Neckar Einzugsgebiet:

B Echaz bei Kirchentellinsfurt (YS027)

Die Echaz bei Kirchentellinsfurt zeichnet sich durch eine
relativ hohe Anzahl positiver Befunde bei allerdings nur
miflig hohen Konzentrationen fur die nachgewiesenen
Spurenstoffe aus, so dass dieses Flieigewdsser als durch-

schnittlich belastet eingestuft werden kann. Auffillig ist
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CYY104 CKO905 CJA903 CYY003 CCD008 CSN021 CWU901  CKI901 CXX359 CKR026  CLE021  CXX443
2,8 0,6 n.b. 4,5 n.b. n.b. n.b. 1,0 n.b. 0,1 0,1 39
18 16 n.b. 23 n.b. 9,7 0,9 84 280 0,1 0,1 310
5,1 0,6 n.b. 8,1 n.b. n.b. n.b. n.b. 61 0,05 n.b. 74
n.b. n.b. n.b. 3,8 n.b. n.b. n.b. 2,8 67 n.b. n.b. 80
n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 7.4 n.b. n.b. n.b. n.b.
1200 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 71 51 103000

13800 1840 970 26600 n.b. 12300 320 1440 98400 420 390 182000
4070 460 130 5260 1,0 1780 67 260 8530 100 80 11700
1600 97 29 3290 0,1 520 14 60 3320 24 21 5060
460 53 23 980 0,1 440 13 46 2040 12 7,4 3390
87 115 n.b. 160 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 31b) 1.8 n.b.
420 91 34 890 n.b. 370 15 46 2790 15 9,0 4160
130 n.b. n.b. 180 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 3.1 3.6 n.b.
280 31 n.b. 920 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 8,6 3,0 n.b.
320 34 18 510 0,1 200 17 36 1490 17 9,7 1810
12 n.b n.b. 31 n.b. n.b. 2,7 n.b. n.b. 1.1 1,0 n.b.
n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 12800

die in der ersten Hilfte des Untersuchungszeitraums rela-
tiv gleichmidfiige Belastung mit Diuron und Terbutryn,
die keine saisonalen Schwankungen erkennen lassen und
damit mit hoher Wahrscheinlichkeit Gber die Anwendung
in Biozid-Produkten Uber kommunale Abwisser in die
Echaz eingetragen werden. Isoproturon tritt im Gegensatz
hierzu nur saisonal im November auf. Aus diesem Grund
ist der Eintrag dieser Spurenstoffe eher auf den Einsatz
in Pflanzenschutzmitteln zurickzufuhren. Die Anzahl an
perfluorierten Verbindungen, die - allerdings nur in gerin-
gen Konzentrationen — in der Echaz gefunden werden, ist
ebenfalls vergleichsweise hoch. Dies deutet auf eine Beein-
flussung durch industrielle oder gewerbliche Aktivititen
hin. Die Gehalte far den Komplexbildner EDTA sind in
der Echaz mit im Mittel deutlich uber 5 pg/L relativ hoch.

B Kérsch bei Friedrichsmiihle (KS022)
Von allen im Rahmen des Monitoringprogramms unter-
suchten FlieRgewissern weist die Korsch bei Friedrichs-

muhle die hochste Anzahl an positiven Befunden auf. In

einzelnen Proben wurden 70% der analysierten Einzelstoffe
nachgewiesen (siehe Tabelle 4.1). Auch die Konzentratio-
nen der nachgewiesenen Einzelstoffe sind relativ hoch, so
dass die Korsch als uberdurchschnittlich belastet eingestuft
werden muss. Beispielsweise treten viele der untersuchten
Arzneimittelrickstinde in der Korsch in Konzentrationen
uber 1 pg/L, wobei der Metformin-Metabolit Guanylharn-
stoff mit tber 30 pg/L die hochsten Gehalte aufweist. Es
fillt auf, dass die Gehalte an Rontgenkontrastmitteln
im Vergleich zu den anderen Arzneimittelrickstinden in
der Korsch eher niedrig sind, was auf eine geringe Zahl
an Krankenhdusern und Rontgenpraxen im Einzugsge-
biet hindeutet. Auch Pflanzenschutzmittel- und Biozid-
Wirkstoffe wie Diuron, Isoproturon, Carbendazim, 2,4-D,
Mecoprop, MCPA, Terbutryn, DEET und Triclosan, synthe-
tische Sufistoffe, synthetische Komplexbildner, Benzotria-
zole, Trialkylphosphate, Moschusduftstoffe oder viele per-
fluorierte Verbindungen sind in der Korsch regelmaflig in
vergleichsweise hohen Konzentrationen zu finden. So war

die Korsch das einzige unter den untersuchten 20 Fliefige-
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wissern, in dem der Biozid-Wirkstoff Triclosan regelmifig
nachgewiesen wurde. Die Tatsache, dass die Industrieche-
mikalie Triphenylphosphinoxid zeitweise in der Korsch
auftritt, weist ebenso wie die relativ hohen Konzentratio-
nen an Perfluoroctansulfonat (PFOS, im Mittel uber 0,040
pg/L) darauf hin, dass an der Ko6rsch auch eine Beeinflus-

sung durch Abwisser aus Industriebetrieben vorliegt.

B Rems bei Remsmiihle (R$121)

Die Rems bei Remsmuihle ist hinsichtlich der Gehalte der
meisten Spurenstoffe als durchschnittlich belastet einzu-
stufen. Fur einige Spurenstoffe wie den Sufistoff Acesulfam
oder den Komplexbildner EDTA werden aber auch ver-
gleichsweise hohe Konzentrationen von tuber 5 pg/L bzw.
von uber 10 pg/L gefunden, so dass zeitweise auch von einer
uberdurchschnittlichen Belastung ausgegangen werden
muss. Die Gehalte an Rontgenkontrastmitteln (v. a. Ami-
dotrizoesiure, lomeprol und Iopamidol) sind im Vergleich
zu vielen anderen untersuchten Flieigewassern ebenfalls
uberdurchschnittlich hoch, was auf eine Beeinflussung
durch Krankenhausabwisser hindeutet. Die Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffe Diuron, Isoproturon, Carbendazim
und Terbutryn wurden zwischen Mai und Oktober 2012
zu allen Probenahmeterminen nachgewiesen, danach nur
noch vereinzelt. Diese Auffilligkeit weist darauf hin, dass
der Eintrag dieser Spurenstoffe nicht ausschliefllich auf
eine landwirtschaftliche Anwendung in Pflanzenschutzmit-
teln, sondern auch auf den Einsatz der Wirkstoffe in Biozi-

den zuruckzuftuhren ist.

B Wiirm bei Wiirm (EN457)

Die Wurm bei Wurm zeichnet sich durch eine vergleichs-
weise hohe Anzahl an positiven Befunden aus, so dass die-
ses FlieRgewisser nach den vorliegenden Ergebnissen als
uberdurchschnittlich belastet eingestuft werden muss. Im
Mittel wurden Gber 60% der untersuchten Spurenstoffe
nachgewiesen (siche Tabelle 4.1). Auffillig ist die hohe
Anzahl an Pflanzenschutzmittel- und Biozid-Wirkstoffen,
die in der Wirm nachgewiesen werden konnten (Diuron,
Isoproturon, Carbendazim, Mecoprop, MCPA, Terbutryn,
DEET und Triclosan), auch wenn die Konzentrationen
der einzelnen Wirkstoffe in der Regel unter 0,1 pg/L lagen.
Typische Marker fir den Einfluss von Siedlungsabwissern
wie der Sufistoff Acesulfam oder der Komplexbildner

EDTA wurden in der Wirm ebenfalls zu einzelnen Termin
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in auffillig hohen Konzentrationen nachgewiesen. Positive
Befunde fur Triphenylphosphinoxid weisen dartber hin-
aus ebenso wie die hohe Anzahl verschiedener perfluorier-
ter Verbindungen oder die vergleichsweise hohen Konzen-
trationen an Bisphenol A und einige Trialkylphosphate auf
eine Beeinflussung der Wirm durch Abwisser aus Indust-

riebetrieben hin.

B Glems bei Unterriexingen (EN629)

Auch die Glems bei Unterriexingen muss nach den vor-
liegenden Ergebnissen als uberdurchschnittlich belastet
eingestuft werden. Zum einen ist die Zahl der nachge-
wiesenen Spurenstoffe vergleichsweise hoch, zum ande-
ren treten einige Stoffe in sehr hohen Konzentrationen,
die weit tiber den Gehalten liegen, die in vielen anderen
Fliefgewissern gefunden werden, auf. Fur einzelne Stoffe
liegen die Konzentrationen in der Glems sogar deutlich
uber den Werten in der Korsch. Beispiele sind das Antie-
pileptikum Gabapentin (uber 5 pug/L), der Metabolit Gua-
nylharnstoff (bis zu 92 pg/L), das Réntgenkontrastmittel
Iomeprol (ein Einzelwert von 17 pg/L), der synthetische
Sufistoff Acesulfam (bis zu 24 pg/L), der synthetische
Komplexbildner EDTA (iber 100 ug/L), das Korrosions-
schutzmittel Benzotriazol (bis zu 10 pg/L) und das chlo-
rierte Flammschutzmittel Tris(2-chlorpropyl)phosphat
(im Mittel uber 1 yg/L, maximale Konzentration 4,8 pg/L).
Zahlreiche Pflanzenschutzmittel- und Biozid-Wirkstoffe
(Diuron, Isoproturon, Carbendazim, 2,4-D, Mecoprop,
MCPA, Terbutryn, DEET und Triclosan) wurden in der
Glems ebenfalls regelmiflig und in vergleichsweise hohen

Konzentrationen gefunden.

B Enzbei Besigheim (EN901)

Die Enz bei Besigheim zeichnet sich durch eine vergleichs-
weise hohe Anzahl an positiven Befunden aus. Teilweise
wurden Uber 60% der analysierten Stoffe nachgewiesen
(siehe Tabelle 4.1). Allerdings sind die Konzentrationen
der meisten nachgewiesenen Spurenstoffe eher gering, so
dass die Enz als durchschnittlich belastetes FlieRgewisser
eingestuft werden kann. Auffillig sind die teilweise relativ
hohen Gehalte an Rontgenkontrastmitteln (Amidotrizoe-
saure, lomeprol und Iopamidol), die auf eine Beeinflussung
durch Krankenhausabwisser hindeuten. Weitere Auffallig-
keiten fur einzelne Stoffe lassen sich aus den vorliegenden

Messergebnissen nicht erkennen.
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B Neckar bei Besigheim (YY137), Kochendorf (YY104) und
Mannheim (YY003)

Der Neckar wurde an insgesamt drei Stellen beprobt, die
nach den vorliegenden Analysenergebnissen als durch-
schnittlich belastet eingestuft werden konnen. Die drei
Probenahmestellen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer
Belastung nur wenig und Schwerpunkte fir den Eintrag
von organischen Spurenstoffen in den Neckar lassen sich
aus einem Vergleich der drei Stellen ebenfalls nicht erken-
nen. Auffillig ist, wie bei einigen anderen untersuchten
Fliefgewissern, die relativ gleichmiflige Belastung mit
den Pflanzenschutzmittel- und Biozid-Wirkstoffen Diuron,
Isoproturon, Carbendazim, Mecoprop und Terbutryn. Bei
Isoproturon kommt es zusitzlich zu einem kurzzeitigen

Anstieg der Konzentration im Spatherbst.

B Kocher bei Kochendorf (KO905)

Die Kocher bei Kochendorf kann sowohl aufgrund der
Zahl an positiven Befunden als auch aufgrund der gefun-
denen Konzentrationen als durchschnittlich belastet ein-
gestuft werden. Befunde an Diuron im Sommer und an
Isoproturon im November und Dezember weisen auf eine
Beeinflussung der Kocher durch landwirtschaftliche Akti-
vititen hin. Besondere Auffilligkeiten lassen sich anhand

der Messergebnisse nicht erkennen.

B Jagst bei Jagstfeld (JA903)

In der Jagst bei Jagstfeld liegt der Anteil positiver Befunde
mit ca. 45% vergleichsweise niedrig. Die Konzentrationen
der nachgewiesenen Spurenstoffe sind dagegen durch-
schnittlich hoch, so dass insgesamt eine Einstufung der Jagst
als durchschnittlich belastet vorgenommen werden kann.
Saisonal auftretende Befunde an verschiedenen Wirkstof-
fen von Pflanzenschutzmitteln (Diuron, Isoproturon, Car-
bendazim, Mecoprop, Bentazon) weisen auf eine Beein-
flussung der Jagst durch landwirtschaftliche Aktivititen hin.
Auffilligkeiten fir einzelne Parameter lassen sich aus den

vorliegenden Messergebnissen nicht erkennen.

Bodensee Einzugsgebiet:

B Stockacher Aach bei Wahlwies (CD008)

Die Stockacher Aach bei Wahlwies ist aufgrund der vor-
liegenden Ergebnisse als unterdurchschnittlich belastet
einzustufen. Dies zeigt sich bereits an dem nur etwas tber

25% liegenden Anteil positiver Befunde (siche Tabelle 4.1).

Auch die Konzentrationen der nachgewiesenen Spuren-
stoffe liegen in der Regel deutlich unter dem Durchschnitt
der anderen Fliefigewisser. Auffillige Einzelbefunde lassen
sich nicht feststellen. Das saisonale Auftreten von Isopro-
turon im November deutet auf eine Beeinflussung durch

landwirtschaftliche Aktivitiaten hin.

B Schussen bei Gerbertshaus (SN021)

Die Schussen bei Gerbertshaus kann anhand der vorliegen-
den Analysenergebnisse ebenfalls als unterdurchschnittlich
belastet eingestuft werden. Pflanzenschutzmittelwirkstoffe
wie Diuron, Carbendazim oder Mecoprop treten aufgrund
ihrer saisonalen Anwendung vereinzelt auf, was die relativ
groflen Variationen bei der Anzahl positiver Befunde (siche
Tabelle 4.1) erklirt. Auffallig sind die stark variierenden und
teilweise relativ hohen Gehalte an Rontgenkontrastmitteln
(v. a. Iomeprol und Iopamidol), die auf eine Beeinflussung
durch Krankenhausabwisser hindeuten. Insgesamt sind
die Konzentrationen der untersuchten Spurenstoffe in der
Schussen an der untersuchten Messstelle als vergleichs-

weise gering einzuordnen.

Rhein Einzugsgebiet:

B Wutach an der Miindung (WU901)

An der Einmundung der Wutach in den Rhein lassen sich
nur vergleichsweise wenige Spurenstoffe in relativ geringen
Konzentrationen nachweisen, so dass die Wutach ebenfalls
als unterdurchschnittlich belastetes Fliefgewdsser einge-
stuft werden kann. In den Herbstmonaten lasst sich fir die
Wautach ein deutlicher Anstieg der Konzentrationen an Iso-
proturon und Diuron feststellen, was auf die Anwendung
dieser Wirkstoffe als Herbizide zuriickgefihrt werden kann.
Weitere Auffilligkeiten fir einzelne Parameter lassen sich

aus den vorliegenden Messergebnissen nicht erkennen.

B Kinzig bei Kehl (KI901)

Die Kinzig bei Kehl weist eine relativ geringe Anzahl an
positiven Befunden auf. Zudem treten die nachgewiesenen
Spurenstoffe in der Regel nur in geringen Konzentrationen
auf, so dass die Kinzig als unterdurchschnittlich belastet
eingestuft werden kann. Der Nachweis von Spuren an Iso-
proturon im Spatherbst deutet auf einen geringen Einfluss
landwirtschaftlicher Aktivititen auf die Wasserbeschaffen-
heit der Kinzig hin. Weitere Auffalligkeiten lassen sich aus

den vorliegenden Messergebnissen nicht ableiten.
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B Rhein bei Karlsruhe (XX359) und bei Worms (XX443)

Der Rhein wurde an zwei Stellen beprobt. Sowohl bei
Karlsruhe als auch bei Worms kann der Rhein aufgrund der
geringen Anzahl an positiven Befunden und der vergleichs-
weise niedrigen Konzentrationen als unterdurchschnittlich
belastet eingestuft werden, was sich vor allem durch seine
hohe Wasserfihrung im Vergleich zu den anderen unter-
suchten Fliefgewissern erkliren ldsst. Fur die meisten Para-
meter sind die Konzentrationen in Worms im Mittel etwas
hoher als in Karlsruhe, allerdings lisst sich fur einige Stoffe
auch ein umgekehrtes Verhalten beobachten. Bemerkens-
wert sind die positiven Befunde an Triphenylphosphin-
oxid (TPPO) an beiden Probenahmestellen, da TPPO in
anderen Fliefigewissern mit Ausnahme der Wirm und der
Korsch nicht auftritt. Wahrend TPPO an der Messstelle
Karlsruhe nur zeitweise auftritt, wurde die Verbindung in
Worms tber den gesamten Untersuchungszeitraum in Kon-
zentrationen zwischen 0,1 und 0,6 pg/L nachgewiesen. Auf-
falligkeiten fir weitere Spurenstofte lassen sich aus den vor-

liegenden Messergebnissen fur den Rhein nicht ableiten.

B Kraichbach bei Ketsch (KR026)

Der Kraichbach bei Ketsch zeichnet sich durch eine relativ
hohe Anzahl an positiven Befunden aus. Zudem liegen die
Konzentrationen fur einige Spurenstoffe iber den Werten,
die in vielen anderen Flieigewissern gemessen werden, so
dass der Kraichbach anhand der vorliegenden Messergeb-
nisse als uberdurchschnittlich belastet eingestuft werden
muss. So betrugen beispielsweise die mittleren Konzent-
rationen im Untersuchungszeitraum uber 16 pg/L fur Gua-
nylharnstoff und anndhernd 7 pg/L fir Acesulfam. Auftillig
sind auch die durchgingig relativ hohen Gehalte an Pflan-
zenschutzmittel- und Biozid-Wirkstoffen (Diuron, Isopro-
turon, Carbendazim, Mecoprop, MCPA, Terbutryn, DEET,
Triclosan) und an perfluorierten Verbindungen. Auch die
mittlere Konzentration des Komplexbildners EDTA ist mit
uber 10 pg/L im Kraichbach uberdurchschnittlich hoch.

B Leimbach bei Briihl (LE021)

Der Leimbach bei Bruhl zeichnet sich ebenfalls dadurch
aus, dass eine vergleichsweise hohe Zahl an Spurenstof-
fen nachgewiesen werden konnte (im Mittel wurden
Uber 60% der analysierten Substanzen gefunden, siehe
Tabelle 4.1) und die Konzentrationen vieler Stoffe sehr

hoch waren. Aus diesen Grunden muss der Leimbach bei
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Bruhl als Gberdurchschnittlich belastet eingestuft werden.
Beispiele fur Spurenstofte, die in vergleichsweise hohen
Konzentrationen nachgewiesen wurden, sind das Antie-
pileptikum Gabapentin (im Mittel uber 2 pg/L), der Met-
formin-Metabolit Guanylharnstoff (im Mittel Gber 27 pg/L,
maximale Konzentration uber 50 ug/L), die synthetischen
Sufistoffe Acesulfam (maximale Konzentration uber 15
pg/L) und Sucralose (im Mittel uber 1 ug/L), der syntheti-
sche Komplexbildner EDTA (im Mittel tber 20 pg/L) und
das Korrosionsschutzmittel Benzotriazol (im Mittel uber 4
pg/L, maximale Konzentration 10 pg/L). Auch die Pflanzen-
schutzmittel- und Biozid-Wirkstoffe Diuron (im Mittel 0,4
pg/L, maximale Konzentration uber 1 ug/L) und Carbenda-
zim (im Mittel 0,26 pg/L) und das Insektenrepellent DEET
(im Mittel uber 0,05 pg/L) zeigen im Leimbach auffallig
hohe Gehalte.

Zusammenfassende Betrachtung

Zusammenfassend lassen sich anhand der im Rahmen des
Untersuchungsprogramms erhaltenen Messergebnisse die
untersuchten FlieRgewisser bzw. Messstellen relativ zuein-
ander hinsichtlich ihrer Belastung mit Spurenstoffen in ver-
schiedene Klassen einteilen. Als Kriterium fur diese rela-
tive Einteilung wurden die Anzahl an positiven Befunden
und die Konzentration der Spurenstoffe im Vergleich der
20 untersuchten Messstellen herangezogen. Eine absolute
Beurteilung der Belastung anhand von Umweltqualitits-
normen erfolgt in Kapitel 6.

Alle als uberdurchschnittlich belastet eingestuften Fliefi-
gewasser zeichnen sich durch eine geringe mittlere Was-
serfihrung und einen hohen Abwasseranteil aus. Unter
den unterdurchschnittlich belasteten FlieRgewissern fin-
den sich dagegen sowohl kleinere Flisse als auch grofiere
Strome wie die Donau oder der Rhein. Allen gemeinsam
ist der vergleichsweise geringe Anteil an Abwasser. Als
Indikatoren fir den Abwasseranteil eines Gewissers lassen
sich beispielsweise die Konzentrationen von Acesulfam,
einem synthetischen Sufistoff, oder Guanylharnstoff, dem
Metaboliten des Antidiabetikums Metformin, heranzie-
hen. Beide Spurenstoffe kommen in abwasserbeeinflussten
FlieRgewassern in vergleichsweise hohen Konzentrationen
vor und ihr Auftreten ist in der Regel nicht durch lokale
oder regionale Besonderheiten, sondern allein durch den
Abwasseranteil eines Gewissers bestimmt. Dartiber hinaus

unterliegen sie in der aquatischen Umwelt in der Regel
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Tabelle 4.4: Konzentrationsbereiche fir die Einstufung von Fliel3gewéssern hinsichtlich der Belastung mit organischen Spurenstoffen

Belastun Konzentration an Acesulfam Konzentration an Guanylharnstoff Abwasseranteil
9 (Hg/L) (ug/L) (%)
Unterdurchschnittlich <2 <3 <10
Durchschnittlich 2-5 3-14 10-25
Uberdurchschnittlich >5 > 14 > 25

keinen biotischen oder abiotischen Umwandlungsprozes-
sen, so dass sie sich sehr gut als Indikatoren fir hausliches
Abwasser eignen.

Tabelle 4.4 enthilt neben den Konzentrationsbereichen fur
die Einstufung von Fliefigewidssern anhand der Belastung
mit organischen Spurenstoffen auch Angaben zum Abwas-
seranteil des Fliefigewissers. Fur die Ableitung des Zusam-
menhangs zwischen den Konzentrationen an Acesulfam
oder Guanylharnstoff und dem Abwasseranteil wurden
die in Abbildung 4.1 graphisch dargestellten Abhangigkei-
ten verwendet. Steht der Abwasseranteil eines Gewdssers
nicht zur Verfigung, so lasst er sich anhand der Angaben in
Tabelle 4.4 Uber die Belastung mit Acesulfam oder Guanyl-
harnstoff abschatzen.

Die angegebenen Konzentrationsbereiche ermoglichen
es, ein Fliefigewisser anhand weniger einzelner Messdaten
hinsichtlich seiner allgemeinen Belastung mit organischen
Spurenstoffen zu charakterisieren. Dabei wird davon aus-
gegangen, dass der Eintrag der Spurenstoffe uberwiegend
Uber Einleitungen von Siedlungsabwissern aus kommu-
nalen Kliranlagen erfolgt. Eintrige aus anderen Quellen
werden bei dieser vereinfachten Betrachtung ebenso wenig
bertcksichtigt wie lokale Besonderheiten. Es muss auch
darauf hingewiesen werden, dass die vorgenommene Ein-
stufung der Belastung von Fliefigewissern auf Konzentra-
tionen beruht, da fur die Beurteilung der Wirkungen eines
Stoffes auf Mensch oder Tier seine Konzentration von
Bedeutung ist. Die FlieRgewisser wurden daher nach oben

genannten Kriterien wie folgt eingeteilt.

Unterdurchschnittlich belastet:

B Stockacher Aach bei Wahlwies (CD008)
B Schussen bei Gerbertshaus (SN021)

B Donau bei Ulm-Wiblingen (QQ803)

B Rhein bei Karlsruhe (XX359)

B Rhein bei Worms (XX443)

B Wutach an der Mundung (WU901)

B Kinzig bei Kehl (KI901)

Durchschnittlich belastet:

Rems bei Remsmihle (RS121)
Echaz bei Kirchentellinsfurt (YS027)
Neckar bei Besigheim (YY137)
Neckar bei Kochendorf (YY104)
Neckar bei Mannheim (YY003)
Jagst bei Jagstfeld (JA903)

Kocher bei Kochendorf (KO905)
Enz bei Besigheim (EN901)

Uberdurchschnittlich belastet:

B Wirm bei Wirm (EN457)

B Kraichbach bei Ketsch (KR026)

B Leimbach bei Brahl (LE021)

B Korsch bei Friedrichsmuihle (KS022)
B Glems bei Unterriexingen (EN629)

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg | 63



4.3 \Vergleich mit Daten aus anderen
Messprogrammen

Daten zum Vorkommen von organischen Spurenstoffen
in Oberflichengewissern werden im Rahmen verschiede-
ner Messprogramme erhoben, wobei in Baden-Wrttem-
berg hiufig nur die grofleren FlieRgewdsser Rhein, Donau
und Neckar sowie die Korsch als sogenannten ,,worst case”
betrachtet werden. Beispielsweise werden im Oberflachen-
wasseruberwachungsprogramm der LUBW in Baden-Wrt-
temberg die Konzentrationen der iodierten Rontgenkon-
trastmittel an den Messstellen Rhein bei Karlsruhe, Donau
bei Ulm-Wiblingen, Neckar bei Mannheim und Kérsch bei
Friedrichsmuhle bestimmt. Abbildung 4.13 bis Abbildung
4.16 zeigen einen Vergleich der Konzentrationen an Amido-
trizoesdure und Iopromid in der Donau sowie an Amidotri-
zoesaure und Iopamidol in der Korsch. Die Konzentrationen
wurden in unterschiedlichen Stichproben, die am selben Tag
entnommen worden sind, gemessen. Die Messungen erfolg-
ten im Rahmen des laufenden Forschungsprojekts und des
Oberflichenwasseriiberwachungsprogramms (OWUP) der
LUBW im selben Labor, allerdings mit unterschiedlichen
Analyseverfahren. Die dargestellten Rontgenkontrastmittel
und Fliefigewisser decken unterschiedliche Konzentrations-
bereiche ab und stehen damit beispielhaft fiir andere Spuren-
stoffe. Die Abbildungen belegen eine gute Ubereinstimmung
der Messergebnisse sowohl bei niedrigen als auch bei hohen
Konzentrationen.

Eine Plausibilisierung der Messergebnisse kann auch Gber
eine Betrachtung der Frachten erfolgen. Fur die Rontgen-
kontrastmittel liegen aus dem Oberflichenwasseriber-

wachungsprogramm der LUBW Konzentrationen fur den
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Abbildung 4.13: Vergleich der gemessenen Konzentrationen an Amidotri-
zoesdure in der Donau
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Rhein bei Karlsruhe und den Neckar bei Mannheim vor.
Gleichzeitig sind Abflusswerte zum Zeitpunkt der Probe-

nahme verfugbar. Daher lassen sich aus den Einzeldaten
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Abbildung 4.14: Vergleich der gemessenen Konzentrationen an lopromid
in der Donau
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Abbildung 4.15: Vergleich der gemessenen Konzentrationen an Amidotri-
zoesdaure in der Kérsch
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Abbildung 4.16: Vergleich der gemessenen Konzentrationen an lopami-
dol in der Kérsch
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Tabelle 4.5: Vergleich der Jahresfrachten — berechnet aus den Daten aus diesem Projekt und den Daten aus dem Oberflichenwassertiberwachungs-

programm der LUBW

Fracht in kg/a

Rhein bei Karlsruhe

Neckar bei Mannheim

owup Projekt owup Projekt
Amidotrizoesaure 1.390 1.220 1.770 1.480
lomeprol 6.370 6.280 2.920 2.800
lopamidol 5.520 6.320 1.260 1.790
lopromid 3.750 3.730 640 770

Tabelle 4.6: Gegeniberstellung der maximalen Konzentrationen an Arzneimittelriickstdnden aus der UBA-Studie und Maximalkonzentrationen aus

diesem Projekt

Konzentrationen in pg/L

Klaranlagenablauf

Oberflachenwasser

UBA-Studie Projekt UBA-Studie Projekt
Carbamazepin > 1 1,4 >1(6,1) 0,84
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxy-carbamazepin > 1 3,2 > 1,7
Diclofenac >1 2,8 >1(3,1) 1,6
Sulfamethoxazol > 1 1,2 >1(1,1) 0,76
Acetyl-Sulfamethoxazol >0,1 0,93 >0,1 0,086
Clarithromycin > 1 0,76 >0,1(0,98) 0,38
Metoprolol > 1 3,5 >1(2,5) 1,3
Sotalol > 1 0,52 >1(1,3) 0,20
Bezafibrat > 1 1,8 > 1(5,0) 0,27
Ibuprofen >1 1,6 >1(2,4) 0,34
N-Acetyl-4-aminoantipyrin >1 8,2 >1 3.1
Amidotrizoesaure > 1 25 > 1 2,7
lomeprol > 1 12 >1 17
lopamidol > 1 7.6 > 1 3,8
lopromid >1 11 > 1 (30) 1,0

Tagesfrachten und hieraus wiederum mittlere Jahresfrach-
ten errechnen, die dann mit den Ergebnissen, die im vor-
liegenden Projekt erhalten wurden, verglichen werden
konnen. Ein solcher Vergleich ist in Tabelle 4.5 dargestellt.
Unplausible Daten (z.B. stark erhohte Frachten durch Mes-
sung vergleichsweise hoher Konzentrationen bei gleichzei-
tig stark erhohten Abflusswerten) wurden bei der Mitte-
lung der Werte nicht bertcksichtigt. Die Berechnung der
Frachten erfolgte jeweils fir den Zeitraum April 2012 bis
April 2013.

Man sieht eine sehr gute Ubereinstimmung der berechne-

ten Frachten fur beide betrachteten Oberflichengewdsser

- den Rhein bei Karlsruhe und den Neckar bei Mannheim.
Dies ist eine weitere Bestatigung fur die Plausibilitat der
erhaltenen Messergebnisse.

Eine umfassende Zusammenstellung der Befundlage
fur Arzneimittelriickstinde in Deutschland findet sich in
der vom Umweltbundesamt beauftragten und finanzier-
ten Studie ,Zusammenstellung von Monitoringdaten zu
Umweltkonzentrationen von Arzneimitteln® (Bergmann,
Fohrmann und Weber, 2011). In dieser Studie werden
zahlreiche Arzneimittelwirkstoffe entsprechend ihren
Umweltkonzentrationen in Deutschland in Klassen einge-

teilt und priorisiert. Grundlage der Klassifizierung sind die
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gemessenen Maximalkonzentrationen, die allerdings nur in
wenigen Fillen explizit aufgefihrt werden. Zumeist finden
sich in dem Bericht nur Angaben zu dem Bereich, in dem
die maximale Konzentration liegt. Diese maximalen Kon-
zentrationen liegen zum Teil deutlich tber den tblichen
Kliranlagenablaufwerten oder den in Oberflichenwasser
im Mittel anzutreffenden Konzentrationen. Tabelle 4.6
stellt die Angaben aus dem UBA-Bericht zu den maximalen
Konzentrationen von Arzneimittelriickstinden in Kliran-
lagenablaufen und Oberflichengewdssern den in diesem
Projekt in Baden-Wurttemberg gemessenen maximalen
Konzentrationen gegenuber.

Die Daten zeigen, dass die in Baden-Wurttemberg im
Ablauf kommunaler Kliranlagen und in Fliefgewdssern
gemessenen Konzentrationen an Arzneimittelriickstinden
in der gleichen Groflenordnung liegen wie die Gehalte, die
man in anderen Klaranlagen und Oberflichengewassern
in Deutschland findet. Auffillig ist, dass sich in der sehr
umfassenden Studie im Auftrag des Umweltbundesamtes
keine Daten zu Stoffen wie Metformin, Guanylharnstof,
Gabapentin oder Hydrochlorothiazid finden, die nach den
Ergebnissen des vorliegenden Messprogramms regelmaflig

und in vergleichsweise hohen Konzentrationen auftreten.
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5 Abgleich der Messergebnisse mit

Stoftflussmodellierungen

In dem im Auftrag der LUBW im Jahr 2012 von Eawag
erstellten Fachbericht ,Mikroverunreinigungen aus kom-
munalem Abwasser - Situationsanalyse und Stoffflussmo-
dellierung fir Baden-Wiirttemberg“ wurden Stoffflussmo-
dellierungen vorgenommen, um fir ausgewihlte Spuren-
stoffe die Konzentrationen im Ablauf kommunaler Kliran-
lagen und in Fliefigewissern vorhersagen zu kénnen (Gotz
et al., 2012). Aus den berechneten Konzentrationen bei ver-
schiedenen Abflussverhiltnissen und durch einen Vergleich
mit okotoxikologisch abgeleiteten Qualititskriterien wurde
eine Beurteilung der Gewisserbelastung vorgenommen
und eine Risikoanalyse durchgefihrt. Als Modellsubstanzen
wurden in der Studie Carbamazepin, Clarithromycin, Diclo-
fenac, Metoprolol, Sulfamethoxazol, Sotalol, Acesulfam,
Sucralose und Benzotriazol ausgewahlt. Als Eingangsdaten
far die Modellierung dienten Verbrauchszahlen, Metaboli-
sierungsraten im menschlichen Korper (nur fir Arzneimit-
telwirkstoffe) und Eliminationsraten in Klaranlagen. Aus
diesen Daten, die jeweils der Literatur entnommen worden
waren, wurden einwohnerspezifische Stoffflisse berech-
net, aus denen Konzentrationen und Frachten im Ablauf
der Kliranlage abgeleitet wurden. Zur Berechnung der
Gewisserbelastung wurden die Stoffeintrige aus den Klar-
anlagen entlang der Fliefistrecke aufsummiert. Um die Situ-
ation in den Fliefigewdssern in Baden-Wirttemberg besser
beschreiben zu kdnnen, wurde auch die Vorbelastung der
Gewisser durch Obetlieger bertcksichtigt.

Bei der Stoffflussmodellierung wurden auch Abschitzun-
gen zu Kliranlagen und Fliefigewisser in Baden-Wrt-
temberg gemacht, die im Rahmen des laufenden Projekts
untersucht wurden. In den folgenden Abbildungen sind
far ausgewahlte Spurenstoffe die Messwerte aus dem lau-
fenden Projekt den durch die Stoffflussmodellierung vor-
hergesagten Konzentrationen gegentbergestellt. Beispiels-
weise macht die Stoffflussmodellierung Vorhersagen fir
den Neckar unterhalb der Klaranlage Heilbronn. Diesen
berechneten Werten fur Normalwetterabfluss und Nied-
rigwasserabfluss sind in Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2
die mittleren bzw. maximalen Konzentrationen im Neckar
an der Messstelle Kochendorf gegentbergestellt. Ver-
gleichbare Gegenuberstellungen finden sich in Abbildung

5.3 und Abbildung 5.4 fir die Glems bei Unterriexingen
sowie in Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6 fur die Echaz
bei Kirchentellinsfurt. Obwohl der Ort der Vorhersage in
allen Fillen nicht exakt mit der Lage der Stelle, fir welche
die Messdaten vorliegen, Ubereinstimmt, zeigt sich, dass die
Modellierung die Konzentrationen im Gewidsser in ihrer
Groflenordnung meist gut voraussagt, dass aber im Detail

Abweichungen auftreten. In der Regel stimmen die model-
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Abbildung 5.1: Vergleich zwischen modellierter Konzentration bei mittle-
rem Abfluss (MQ) und gemessener mittlerer Konzentration im Neckar
bei Kochendorf
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Abbildung 5.2: Vergleich zwischen modellierter Konzentration bei mittle-
rem Niedrigwasserabfluss (MNQ) und gemessener maximaler Konzen-
tration im Neckar bei Kochendorf
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lierten Konzentrationen mit den gemessenen Konzentra-
tionen uberein. Groflere Abweichungen treten fir Acesul-
fam und teilweise fir Benzotriazol auf. Beide Spurenstoffe
werden vom Modell weitestgehend Gberschitzt. Die Kon-
zentrationen fur Sucralose werden hingegen zumeist leicht
unterschitzt. Eine geringe Uberschitzung des Modells
kann bei Metoprolol festgestellt werden.

Die beobachteten Abweichungen zwischen den Vorher-
sagen des Stoffflussmodells und den gemessenen Werten

konnen mehrere Ursachen haben. Unter Umstinden sind
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Abbildung 5.3: Vergleich zwischen modellierter Konzentration bei mittle-
ren Abfluss (MQ) und gemessener mittlerer Konzentration in der Glems
bei Unterriexingen
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Abbildung 5.4: Vergleich zwischen modellierter Konzentration bei mittle-
rem Niedrigwasserabfluss (MNQ) und gemessener maximaler Konzen-
tration in der Glems bei Unterriexingen
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ungenaue Eingangsdaten bei der Modellierung, wie zum
Beispiel Verbrauchsdaten, fir die Differenz verantwortlich.
Des Weiteren konnen unsichere Eliminationsraten Grund
fur diese Unterschiede zwischen Modellierung und gemes-
senen Konzentrationen sein.

In Tabelle 5.1 sind die Eliminationsraten, die fur die Model-
lierung angenommen wurden, und die Mittelwerte der im
aktuellen Projekt gemessenen Werte aus Tabelle 3.4 gegen-
ubergestellt. Die Daten zeigen, dass die der Modellierung

zugrunde liegenden Eliminationsraten gut mit den gemes-
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Abbildung 5.5: Vergleich zwischen modellierter Konzentration bei mittle-
ren Abfluss (MQ) und gemessener mittlerer Konzentration in der Echaz
bei Kirchentellinsfurt
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Abbildung 5.6: Vergleich zwischen modellierter Konzentration bei mittle-
rem Niedrigwasserabfluss (MNQ) und gemessener maximaler Konzen-
tration in der Echaz bei Kirchentellinsfurt
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Tabelle 5.1: Vergleich der Eliminationsraten fir die Stoffflussmodellie-
rung und mittlere gemessene Entfernungsleistung von sechs Klaranla-
gen in Baden-Wiirttemberg

Eliminationsrate (%)

Annahme Modellierung gemessen
Carbamazepin 11 7.3
Clarithromycin 22 16
Diclofenac 34 32
Metoprolol 40 27
Sulfamethoxazol 57 42
Sotalol 27 16
Acesulfam 10 30
Sucralose 10 19
Benzotriazol 30 36

senen Werten ubereinstimmen. Die geringen Unterschiede
sind bei weitem nicht ausreichend, um die Abweichungen
zwischen vorhergesagten und gemessenen Konzentratio-
nen im Klaranlagenablauf zu erkliren.

Aktuelle Verbrauchsdaten fur Arzneimittelwirkstoffe oder
andere industriell hergestellte Stoffe sind nur schwer zu
erhalten. Zur Plausibilisierung der Daten aus der Stoff-
flussmodellierung und um die Basis der Eingangsdaten
von den wenigen in der Modellierungsstudie ausgewihl-
ten Substanzen auf weitere, im Rahmen des vorliegenden
Projekts untersuchte Spurenstoffe auszuweiten, wurden
zwei Ansitze verfolgt. Zum einen sind fur Arzneimittel-
wirkstoffe tiber IMS Health, ein US-amerikanisches Markt-
forschungsinstitut, Daten kostenpflichtig zuginglich. In der
vom Umweltbundesamt (UBA) beauftragten und finanzier-
ten Studie ,Zusammenstellung von Monitoringdaten zu
Umweltkonzentrationen von Arzneimitteln® sind Daten
des IMS Health fir das Jahr 2009 zusammengestellt (Berg-
mann, Fohrmann und Weber, 2011). Alternativ kann eine
Abschitzung der Verbrauchsmengen anhand der Verschrei-
bungszahlen und der mittleren Tagesdosen vorgenommen
werden. Die aktuellen jihrlichen Verschreibungsmengen
sind aus dem Arzneiverordnungsreport fr viele Wirkstoffe
frei verfigbar (Schwabe und Paffrath, 2012). Allerdings wer-
den dort nur die verschreibungspflichtigen Verordnungen
erfasst. Angaben zu den mittleren Tagesdosen (DDD, defi-
ned daily doses) sind uber die Homepage des Deutschen
Instituts fur Medizinische Dokumentation und Informa-

tion (DIMDI, 2014), einer nachgeordneten Behorde des

Bundesministeriums fiur Gesundheit, zuginglich. Die
Verschreibungszahlen, die mittleren Tagesdosen, sowie
die Verbrauchsmenge als Produkt aus diesen, sind fir ver-
schiedene Arzneimittelwirkstoffe in Tabelle 5.2 dargestellt.
Daneben sind auch die Daten zu Verbrauchszahlen aus
der LUBW-Studie zur Stoffflussmodellierung und aus der
UBA-Studie aufgefithrt. Zur besseren Vergleichbarkeit der
Daten wurden die Zahlenwerte aus der Stoffflussmodellie-
rungsstudie fir Baden-Wirttemberg uber die Einwohner-
zahl auf Deutschland hochgerechnet. Allerdings berufen
sich auch die Verbrauchsdaten der LUBW Stoffflussstudie
auf Verbrauchsdaten des IMS Health (Gotz et al., 2012).
Der Vergleich in Tabelle 5.2 zeigt, dass die Verbrauchsmen-
gen, welche der Stoffflussmodellierung zugrunde liegen
wie zu erwarten sehr gut mit den Daten aus der UBA-Stu-
die ubereinstimmen, da sie eine identische Datengrund-
lage haben. Die tber die Zahl der Verschreibungen und
die mittleren Tagesdosen berechneten Verbrauchsmengen
sind niedriger als die in der UBA-Studie veroffentlichten
Mengen (Bergmann, Fohrmann und Weber, 2011). Aller-
dings werden bei der Abschitzung nur die verschriebenen
Anteile erfasst. Beispielsweise ist das Schmerzmittel Dicl-
ofenac in der Dosierung bis 25 mg von der Verschreibungs-
pflicht ausgenommen, so dass nicht unerhebliche Mengen
ohne Verschreibung abgegeben werden. Zudem ist die
Annahme einer mittleren Tagesdosis fehlerbehaftet. Vor
diesem Hintergrund liefern die (kostenpflichtigen) Daten
von IMS Health die bessere Grundlage fir eine Modellie-
rung. Eine Abschitzung Gber Verschreibungszahlen und
Tagesdosen liefert in der Regel aber auch eine sinnvolle
Datenbasis. Fur weitere Spurenstoffe sind entsprechende
Abschitzungen aufgrund fehlender Daten nicht moglich.
Die Annahmen zur unverinderten Ausscheidung eines
Stoffes, das heifit der Anteil eines Stoffes der nicht im
menschlichen Korper metabolisiert wird, die bei der
Stoffflussmodellierung zur Abschitzung der Konzentrati-
onen im Kliranlagenzulauf verwendet wurden, sind den
Angaben sehr ahnlich, die der Sachverstindigenrat fur
Umweltfragen in seiner Stellungnahme zu Arzneimittel in
der Umwelt aufgefihrt hat (SRU, 2007). Die vom Sachver-
standigenrat fir Umweltfragen veroffentlichten Ausschei-
dungsraten liegen fur Carbamazepin und Clarithromycin
Uber bzw. geringfugig uber den im Modell angewandten
Metabolisierungsraten. Bei Diclofenac wurde eine iden-

tische Ausscheidungsrate angenommen. Fiar Metoprolol,

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg | 69



Tabelle 5.2: Vergleichswerte fiir Verbrauchsmengen in Deutschland

Zahl der DDD berechnete UBA-Studie LUBW-Stoffflussstudie
Verschreibungen Verbrauchsmenge

(Mio. DDD/a) (9) (t/a) (t/a) (t/a)
Carbamazepin 47,3 1 47,3 64,3 64,8
Diclofenac 423,3 0,1 42,3 91,6 91,7
Sulfamethoxazol 13,8 1,6 221 34,9 35,8
Clarithromycin 18,7 0,75 (0,5-1) 14,0 14,9 15,4
Metoprolol 900,8 0,15 135 153,1 156,8
Sotalol 25,9 0,16 41 - 7.9
Bezafibrat 15,4 0,6 9,2 15,4 -
Lamotrigin 24,4 0,3 7,3 - -
Cetirizin 13,2 0,01 0,13 - -
Gabapentin 38,0 1,8 68,4 70,1 -
Ibuprofen 422,4 1.2 507 782,4 =
Metamizol* 135,3 3 406 - -
Hydrochlorothiazid 453,9 0,025 11,3 50,9 -
Metformin 601,0 2 1.200 - -
Amidotrizoesaure - - - 64,0 -
lomeprol - - - 176,4 -
lopamidol - - - 20,1 -
lopromid - - - 46,9 -

* Vorlauferverbindung fir N-Acetyl- und N-Formyl-4-aminoantipyrin

Sotalol und Sulfamethoxazol wurden in der Stellungnahme
des Sachverstindigenrats fir Umweltfragen niedrigere Aus-
scheidungsraten angenommen als im Modell. Dies kénnte
einer der Griinde fiir die leichte Uberschitzung der Kon-
zentrationen fir Metoprolol und Sotalol im Modell sein.

Da die grofiten Abweichungen zwischen Modellierung und
Messdaten aber fur die Industriechemikalie Benzotriazol
gefunden wurden, fir welches die Metabolisierung keine
Rolle spielt, konnen Ungenauigkeiten in diesem Parame-
ter nicht fiir die beobachteten Unterschiede verantwortlich
sein. Bei den Arzneimittelwirkstoffen sollte zudem beach-
tet werden, dass noch immer ein nicht unerheblicher Teil
durch die unsachgemifie Entsorgung nicht aufgebrauchter
Arzneimittel in die Umwelt gelangt (Gotz & Keil, 2007).
Fur diesen Teil spielt die Metabolisierungsrate im mensch-
lichen Korper keine Rolle, so dass eine Abschitzung, die
einen vollstindigen Eintrag iber den menschlichen Kor-
per annimmt, die Umweltkonzentrationen moglicherweise

unterschatzt.
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Eine weitere Moglichkeit die Ergebnisse der Stoffflussmo-
dellierung mit den Messdaten zu vergleichen, bieten die
spezifischen Emissionsfaktoren fir den Kliranlagenablauf
aus Tabelle 3.10. Auch in der LUBW-Studie zur Stofffluss-
modellierung wurden fir die ausgewahlten Spurenstoffe
aus Verbrauchszahlen, Metabolisierungsraten und Elimina-
tionsraten in Kliranlagen entsprechende Groflen berech-
net und aus Literaturdaten abgeleiteten Werten gegentiber-
gestellt. Tabelle 5.3 zeigt einen Vergleich der Zahlenwerte
aus der LUBW-Studie, mit aus Verbrauchszahlen berech-
neten sowie aus Literaturdaten errechneten spezifischen
Emissionsfaktoren, und den aktuellen Werten aus Tabelle
3.10. Die Daten aus der LUBW-Studie wurden fir den
Vergleich von der Einheit mg/Tag in mg/Jahr umgerechnet.
Man erkennt, dass auch fir die Emissionsfaktoren zum Teil
eine gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der
LUBW-Studie und den Daten aus dem aktuellen Projekt
gegeben ist. Allerdings liegt fur manche Stoffe der spezi-

fische Emissionsfaktor aus dem Modell deutlich uber den
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Werten aus dieser Studie bis hin zu einem Faktor 2.

Insgesamt ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
den Vorhersagen der Stoffflussmodellierung und den in
dem aktuellen Untersuchungsprogramm gemessenen Kon-
zentrationen. Signifikante Abweichungen, die auf Beson-
derheiten bei den untersuchten Klaranlagen hindeuten
wurden, lassen sich nicht erkennen. Das Stoffflussmodell
ermoglicht danach zuverlassige Abschitzungen der Kon-
zentrationen an Spurenstoffen im Ablauf von kommunalen
Kliranlagen und daraus abgeleitet auch in FlieRgewissern.
Voraussetzung ist allerdings, dass die fir die Modellierung
benotigten Eingangsdaten (Verbrauchsmengen, Metaboli-
sierungsraten bei Arzneimitteln, Eliminationsraten in Klar-
anlagen) in ausreichender Qualitit verfigbar sind. Zudem

kann das Modell mit nunmehr vorhandener Datenlage aus

diesem Messprogramm nochmal deutlich verbessert wer-
den. Wie die aktuelle Studie gezeigt hat, lassen sich durch
Emissionsfaktoren die Konzentrationen in den Abldufen
weiterer Kliranlagen zuverlissig voraussagen, sofern die
Zahl der angeschlossenen Einwohner und die behandelte
Abwassermenge bekannt sind. Als Alternative bietet sich
daher die Bestimmung von spezifischen Emissionsfaktoren
durch Messung der Konzentrationen der Spurenstoffe in
einigen wenigen Klaranlagen an. Sowohl die Stoffflussmo-
dellierung als auch die aus Messungen gewonnenen spezi-
fischen Emissionsfaktoren erlauben allerdings in der Regel
nur die Berechnung mittlerer Konzentrationen. Abwei-
chungen durch besondere lokale oder temporare Umstinde
lassen sich auf diese Weise nicht erkennen. Hierzu sind

Messungen weiterhin unerlisslich.

Tabelle 5.3: Vergleich spezifischer Emissionsfaktoren fiir Spurenstoffe im Ablauf kommunaler Kldranlagen

Spezifischer Emissionsfaktor (mg/Einwohner-a)

LUBW-Stoffflussstudie

aus Verbrauchsdaten errechnet

aus Literaturdaten errechnet

aktuelle Studie

aus Messdaten errechnet

Carbamazepin 99
Clarithromycin 40
Diclofenac 120
Metoprolol 230
Sulfamethoxazol 84
Sotalol 69
Acesulfam R

Sucralose -

Benzotriazol 1.420

120 63

18 24

175 137
252 189
69 34

47 23
4.010 1610
222 177
1.130 1108
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6 Bewertung der Ergebnisse fiir einzelne Spurenstoffe

In diesem Kapitel wird eine Bewertung der gemessenen
Gewisserkonzentrationen anhand aktueller Umweltquali-
titsnormen, Grenz-, Leit- oder Orientierungswerte vorge-
nommen. Im Gegensatz zu dem in Kapitel 4.2 vorgenom-
menen relativen Vergleich der untersuchten FlieRgewasser
in Baden-Wirttemberg erfolgt damit eine dkotoxikolo-
gisch begrindete Beurteilung der Belastung mit Spuren-
stoffen beziehungsweise eine Bewertung im Hinblick auf
das Schutzgut Trinkwassergewinnung.

Spurenstoffe, fir die an mindestens einer Probenahme-
stelle in mindestens 50% der untersuchten Proben positive
Befunde vorliegen und fur die demnach eine ausreichende
Anzahl an positiven Befunden vorhanden ist, um eine fun-
dierte Bewertung vornehmen zu koénnen, sind zusammen
mit den Bewertungskriterien in Tabelle 6.1 dargestellt. Fur
Spurenstoffe, fur die keine positiven Befunde vorliegen,
und demnach in dieser Auswertung nicht relevant sind,
beziehungsweise fur Stoffe fur welche die Bestimmungs-
grenzen uber den Vergleichswerten liegen, wurde auf eine
Bewertung verzichtet. Beispielsweise war fur die Steroid-
hormone 17-beta-Estradiol und 17-alpha-Ethinylestradiol
sowie fur die Pestizid- und Biozid-Wirkstoffe Irgarol und
Cypermethrin keine Bewertung moglich.

Als Beurteilungsgrundlage dienen die Umweltqualititsnor-
men (UQN) aus Anlage 5 und Anlage 7 der Verordnung
zum Schutz der Oberflichengewisser (Oberflichengewis-
serverordnung - OGewV) vom 20.07.2011 sowie Umwelt-
qualititsnormen laut Richtlinie 2013/39/EU vom 12. August
2013. Die UQN bezieht sich jeweils auf die Vorgabe aus-
gedrickt als Jahresdurschnitt (JD). Spurenstofte, die auf
Grundlage dieser rechtlich festgelegten UQN bewertet
werden konnten, sind in Kapitel 6.1 aufgefihrt.

Daruber hinaus wurden UQN-Vorschlige aus den Stoffda-
tenblittern des Umweltbundesamts berucksichtigt und in
die Bewertung mit aufgenommen (UBA, 2014a). Stoffe, fur
die eine Bewertung anhand dieses 6kotoxikologischen Kri-
teriums erfolgte, werden in Kapitel 6.2 dargestellt.

Die Zielwerte des Donau-, Maas- und Rhein-Memoran-
dums (DMR) 2008 (IAWR, 2008), welche im Hinblick
auf das Schutzgut Trinkwasser gefordert sind, wurden als
Vergleichswerte fir Stoffe herangezogen, die keine dkoto-
xikologisch abgeleitete rechtlich verbindliche UQN haben
beziehungsweise fur die keine UQN in den UBA Stoffda-
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tenbldttern aufgefihrt ist. Spurenstofte, die auf Grundlage
der DMR Zielwerte bewertet wurden, sind in Kapitel 6.3
beschrieben.
In Tabelle 6.1 sind, zusatzlich zu den bereits beschriebenen
Zielwerten, PNEC-Werte (PNEC = predicted no effect con-
centration; Konzentration, bei der keine negative Wirkung
zu erwarten ist) sowie die Grenzwerte der Trinkwasserver-
ordnung (TrinkwV, 2001) und die gesundheitlichen Ori-
entierungswerte (GOW) des Umweltbundesamtes (UBA,
2014b) aufgefihrt. Diese Darstellung dient dabei allein der
Dokumentation. Eine Bewertung anhand dieser Kriterien
erfolgte nicht.
Fur eine Beurteilung der in FlieRgewassern in Baden-Wirt-
temberg gemessenen Gehalte an Spurenstoffen werden
im Folgenden die Werte in Tabelle 6.1 mit den mittleren
Konzentrationen fur die 20 Messstellen verglichen. Fur
die Berechnung des Mittelwerts wurden Konzentrationen
unterhalb der Bestimmungsgrenze mit dem halben Wert
der Bestimmungsgrenze angesetzt. Der Vergleich wurde
far jeden Spurenstoff separat durchgefihrt. Fur die Beurtei-
lung der gemessenen Konzentrationen wurde, wenn mog-
lich, die entsprechende UQN aus Tabelle 6.1 herangezogen.
Diese Werte sind in der Tabelle dick gedruckt.
Die Spurenstoffe, fir deren Bewertung eine UQN oder ein
Vorschlag einer solchen, laut Entwurf der OGewV-Novelle
(Stand: 22.04.2014), zugrunde lag, wurden graphisch dar-
gestellt, wobei jeweils zwischen einer Uberschreitung der
UQN, einer Uberschreitung der halben UQN und einer
Unterschreitung der halben UQN unterschieden wurde.
Dabei wurden die folgenden Symbole verwendet:
B Grines Symbol:

Mittelwert der Konzentrationen < % - UQN
B Gelbes Symbol:

1, - UQN < Mittelwert der Konzentrationen < UQN
B Rotes Symbol: Mittelwert der Konzentrationen > UQN
In der Kartendarstellung wurde fur die Spurenstoffe, fur
welche nur ein UQN-Vorschlag vorlag, der Begriff Zielwert
anstelle von UQN in der Beschriftung der Klassen verwen-

det.
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Tabelle 6.1: Vergleichswerte fir die Beurteilung der mittleren Konzentrationen aus Umweltqualitdtsnormen (UQN), UQN-Vorschldgen It. UBA Stoff-
datenblétter, PNEC (Predicted No Effect Concentration), Grenzwerten der Trinkwasserverordnung (TrinkwV), Gesundheitlichen Orientierungswerten
(GOW) und Zielwerten aus dem Donau-Maas-Rhein-Memorandum (DMR-Memo)

Konzentrationen UQN ! UQN-Vorschlag 2 PNEC TrinkwV GOW DMR-Memo
in pg/L JD JD

Carbamazepin 0,5 2,53 0,3 0,1
DHH (Dihydrodihydroxycarbamazepin) 0,1
Diclofenac 0,05 0,13 0,3 0,1
Sulfamethoxazol 0,6 0,693 0,1
Clarithromycin 0,1 0,23 0,1
Metoprolol 43 3,23 0,1
Sotalol 123 0,1
Bezafibrat 2 1,23 0,1
Lamotrigin 0,1
Cetirizin 133 0,1
Gabapentin 443 0,1
Ibuprofen 603 1,0 0,1
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 0,1
N-Formyl-4-aminoantipyrin 0.1
Hydrochlorothiazid 0,1
Metformin 603 1,0 0,1
Guanylharnstoff 0,1
Amidotrizoeséure 1,0 0,1
lomeprol 1,0 0,1
lopamidol 1,0 0,1
lopromid 6800 3 1,0 0,1
Bisphenol A 164 0,1
Diuron 0,2 0,1 0,1
Isoproturon 0,3 0,1 0,1
Carbendazim 0,2 0,154 0,1 0,1
MCPP (Mecoprop) 0,1 0,1 0,1
Terbutryn 0,065 0,1 0,1
DEET 71,34 0,1 0,1
Acesulfam 1,0
Cyclamat 1,0
Saccharin 1,0
Sucralose 1,0
Perfluorhexanoat 1,0 1,0
Perfluoroctanoat 1,0
Perfluorbutanoat 1,0
Perfluoroctansulfonat (PFOS) 0,00065 1,0
Perfluorbutansulfonat 3,0 1,0
NTA 5,0
EDTA 2200 4 5,0
Benzotriazol 304 3,0 1,0

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieRgewasser in Baden-Wiirttemberg | 73



Konzentrationen UQN 1 UQN-Vorschlag 2 PNEC TrinkwV GOwW DMR-Memo
in pg/L JD JD

4-Methylbenzotriazol 1,0
5-Methylbenzotriazol 1,0
Tris(2-chlorethyl)phosphat 4,04 1,0
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 260 4 1,0
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat 104 1,0
Tris(butoxyethyl)phosphat 1,0
HHCB 1,0

T UQN, It. Oberflachengewasserverordnung (OGewV) vom 20.Juli 2011 (BGBI. | S. 1429), Anlage 5 und Anlage 7 und der Richtlinie 2013/39/EU vom 12. August 2013, Anhang II

2 JQN-Vorschlag It. Stoffdatenblatter des UBA (Stand: 22.04.2014), (UBA, 2014a).
3 Bergmann, Fohrmann & Weber, 2011
4IKSR, 2012a, b

6.1 Bewertung durch rechtlich fest-
gelegte UQN nach OGewV und

RL2013/39/EU

B Diuron, Isoproturon, MCPP (Mecoprop)

Fir die Beurteilung der Flielgewisserbelastung mit den
Pestizid- und Biozid-Wirkstoffen wurde far Diuron, Isop-
roturon und MCPP (Mecoprop) die UQN aus der OGewV
von 2011 bzw. der neuen EU Richtlinie von 2013 herangezo-
gen. Somit liegt die UQN fur Diuron bei 0,2 pg/L, fur Isop-
roturon bei 0,3 pg/L und fir Mecoprop bei 0,1 pg/L. Im Mit-
tel wurde die UQN fur Diuron nur im Leimbach bei Bruhl
uberschritten (Abbildung 6.1). Fur Isoproturon wurde
eine Uberschreitung der halben UQN im Kraichbach bei
Ketsch festgestellt (Abbildung 6.2). Die UQN far Meco-
prop wurde in der Wirm bei Wirm und in der Glems bei
Unterriexingen uberschritten (Abbildung 6.3).

Bei der Abwasserreinigung werden alle drei Wirkstoffe
schlecht entfernt. So lagen die Eliminationsraten in den
untersuchten Kliranlagen fir Diuron, Isoproturon und
Mecoprop im Mittel unter 20%. Ahnlich wie in den Fliefi-
gewassern lagen die rechnerischen mittleren Konzent-
rationen im Kldranlagenablauf bereits unter der Bestim-
mungsgrenze, aufler fur Isoproturon mit einer mittleren
Konzentration von 0,23 pg/L. Dies deutet auch darauf hin,
dass diese Pestizid und Biozid Wirkstoffe nicht nur ber
kommunale Kliranlagen eingetragen werden. Pflanzen-
schutzmittel werden Gber kommunale Kliranlagen haupt-
sachlich zwischen Juni und November in die FlieRgewasser

eingetragen.
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B Terbutryn

Fur die Beurteilung des Biozid-Wirkstoffs Terbutryn wurde
die Umweltqualititsnorm aus der EU-Richtlinie von 2013,
zur Erweiterung der Liste prioritirer Stoffe der Wasserrah-
menrichtlinie, von 0,065 pg/L herangezogen. Dieser Wert,
der deutlich unter dem Grenzwert der Trinkwasserverord-
nung und dem Zielwert des DMR-Memorandums liegt,
wurde fur Terbutryn in keiner der untersuchten Messstel-
len uberschritten (Abbildung 6.4). Mit einer Ausnahme,
an der Korsch bei Friedrichsmuhle, liegen die mittleren
gemessenen Konzentrationen sogar unter dem halben
Vergleichswert, also unter 0,0325 pg/L. Bei der Abwasser-
reinigung wird Terbutryn mit Eliminationsraten zwischen
0 und 50% schlecht entfernt. Es finden sich im Mittel im
Klaranlagenablauf Konzentrationen von 0,051 pg/L, welche
sich unter dem beschriebenen Zielwert fir Fliefgewisser
befinden. Das Biozid Terbutryn wird vor allem zwischen
Juni und November uber kommunale Kliranlagen in die

FlieRgewisser eingetragen.

B Perfluoroctansulfonat (PFOS)

Fur die Beurteilung der perfluorierten Verbindung Perflu-
oroctansulfonat (PFOS) wurde die Umweltqualititsnorm
laut der Richtlinie 2013/39/EU von 0,00065 pg/L herange-
zogen. Dieser sehr niedrige Wert wurde fir PFOS in allen
FlieBgewissern in Baden-Wirttemberg im zeitlichen Mittel
uberschritten (Abbildung 6.5). Aus diesem Grund spielt es
auch keine Rolle, dass die Bestimmungsgrenze des ange-
wendeten Analyseverfahrens mit 0,001 pg/L uber der vor-
geschlagenen Umweltqualititsnorm lag. Die gemessenen

Konzentrationen fir PFOS lagen in allen untersuchten
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Abbildung 6.1: Beurteilung der Gewésserbelastung fir Diuron auf Basis der OGewV-UQN von 0,2 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von Mai 2012 bis
April 2013
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Abbildung 6.2: Beurteilung der Gewdésserbelastung flr Isoproturon auf Basis der OGewV -UQN von 0,3 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von Mai
2012 bis April 2013
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Abbildung 6.3: Beurteilung der Gewésserbelastung fiir MCPP (Mecoprop) auf Basis der OGewV -UQN von 0,1 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von
Mai 2012 bis April 2013
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Abbildung 6.4: Beurteilung der Gewésserbelastung flir Terbutryn auf Basis der UQN It. Richtlinie 2013/39/EU von 0,065 ug/L im Jahresdurchschnitt
(JD) von Mai 2012 bis April 2013
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Abbildung 6.5: Beurteilung der Gewésserbelastung flir Perfluoroctansulfonat auf Basis der UQN It. Richtlinie 2013/39/EU von 0,00065 ug/L im Jahres-
durchschnitt (JD) von Mai 2012 bis April 2013

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg | 79



Flieflgewissern im Bereich von wenigen ng/L, also niedriger
als fur die meisten anderen Spurenstoffe. Bei der Abwas-
serreinigung wird PFOS mit Eliminationsraten zwischen 20
und 40% schlecht entfernt. Dementsprechend hoch ist auch
die mittlere Konzentration im Ablauf der Kliranlagen bei
0,028 ug/L, der Median-Wert liegt bei 0,013 ug/L. Selbst bei
einer Verdiinnung von 1:10 im Gewisser, wurde daher die
UQN im Gewisser um das zweifache Uberschritten. Damit
findet ein konstanter Eintrag uber die kommunalen Klar-
anlagen statt.

6.2 Okotoxikologische Bewertung
anhand der UBA Stoffdatenblatter

B Carbamazepin

Als Beurteilungsgrundlage fur das Antiepileptikum Carba-
mazepin wurde der UQN-Vorschlag der UBA Stoffdaten-
blatter von 0,5 ug/L herangezogen (UBA, 2014a). Bei keiner
der untersuchten Messstellen in Baden-Wrttemberg lag
im Mittel eine Uberschreitung der vorgeschlagenen UQN
vor. Nur fur drei Messstellen wurde die halbe UQN uber-
schritten (Abbildung 6.6). Carbamazepin wird allerdings
in kommunalen Kliranlagen nur zu einem geringen Teil
zurickgehalten (Eliminationsraten unter 10%). Die mitt-
lere Konzentration im Kliranlagenablauf betrigt 0,53 pg/L.
Das Antiepileptikum Carbamazepin wird zudem ganzjihrig

Uber die Klaranlagen in die FlieRgewisser eingetragen.

B Diclofenac

Als Grundlage fir die Beurteilung des schmerz- und entziin-
dungshemmenden Mittels Diclofenac kann der Vorschlag
einer Umweltqualitaitsnorm der UBA Stoffdatenblatter von
0,05 pg/L herangezogen werden (UBA, 2014a). Fur Dicl-
ofenac sollen gemaf} der Richtlinie 2013/39/EU europaweit
Monitoringdaten erhoben werden. Der UQN-Vorschlag fir
Diclofenac von 0,05 pg/L wurde an vielen Messstellen in
Baden-Wrttemberg uberschritten (Abbildung 6.7), vor
allem in Ballungszentren am Neckar. Nur an wenigen der
untersuchten 20 Probenahmestellen unterschreitet die
mittlere Konzentration an Diclofenac den UQN Vorschlag.
Im Mittel betrigt die Ablaufkonzentration in Kliranlagen
1 pg/L. Diclofenac wird in kommunalen Kliranlagen mit
Eliminationsraten nur zwischen 20 und 40% zurtckgehal-
ten. Zusammen mit den vergleichsweise hohen Verschrei-

bungsmengen erklart dies die hohen Konzentrationen
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in den Kléranlagen sowie Flieflgewissern. Die hochsten
Konzentrationen in den kommunalen Kliranlagen, als
Haupteintragsquellen, wurden im Oktober sowie Januar
bis Februar festgestellt. Diese Peaks korrelieren positiv mit
den Konzentrationen in den Fliefgewdssern. Das heifit
diese hoheren Konzentrationen werden im Hauptgewisser,
in das die Kliranlage einleitet, entsprechend wiedergefun-
den, so zum Beispiel bei der Klaranlage Ditzingen und der
Messstationen CEN629 und CEN901 sowie der Klaranlage
Heilbronn und der Messstelle CY'Y104.

B Sulfamethoxazol

Als Beurteilungsgrundlage fir das Sulfonamid-Antibioti-
kum Sulfamethoxazol wurde der Vorschlag der UBA Stoff-
datenblatter fir eine UQN von 0,6 pg/L herangezogen (UBA,
2014a). Dieser Wert wird an der Mehrzahl der Messstellen in
Baden-Wirttemberg unterschritten (Abbildung 6.8). Nur an
zwei Messstellen lagen die mittleren Konzentrationen tber
der Hailfte der vorgeschlagenen UQN. Der Ruckhalt von Sul-
famethoxazol in kommunalen Kliranlagen ist mit Elimina-
tionsraten zwischen 20 und 70% relativ variabel. Im Mittel wird
durch die Klaranlagen eine Konzentration von 0,24 pg/L in
die Vorfluter eingetragen. Sulfamethoxazol als Antibiotikum
wird dhnlich wie die anderen Arzneistoffe ganzjahrig uber
die Klaranlagen eingetragen, allerdings wurden die hochs-
ten Konzentrationen in Kliranlagen im Oktober gemessen.
Der Metabolit Acetyl-Sulfamethoxazol, der im menschlichen
Korper gebildet wird, ist nach den Ergebnissen des Messpro-
gramms in Kldranlagen mit Eliminationsraten von tber 80%
deutlich besser entfernbar, so dass die Belastungssituation
fur Acetyl-Sulfamethoxazol nicht mit der fiir den eigentlichen
Witkstoff vergleichbar ist. Auf eine separate Darstellung der

Ergebnisse fur den Metaboliten wird daher verzichtet.

B Clarithromycin

Als Beurteilungsgrundlage fir das Makrolid-Antibiotikum
Clarithromycin wurde das 6kotoxikologisch abgeleitete
Qualitatsziel fur Oberflichengewisser aus dem UBA Stoft-
datenblatt von 0,1 pg/L herangezogen (UBA, 2014a). Dieser
Wert wird nur far drei Messstellen (Glems bei Unterriexin-
gen, Korsch bei Friedrichsmuhle und den Leimbach bei
Bruhl), die sich durch einen uberdurchschnittlich hohen
Abwasseranteil auszeichnen, iberschritten (Abbildung 6.9).
Am Kraichbach bei Ketsch wird zudem der halbe Zielwert

uberschritten. Generell wird Clarithromycin in kommuna-
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Abbildung 6.6: Beurteilung der Gewésserbelastung fiir Carbamazepin auf Basis des UQN-Vorschlags von 0,5 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von
Mai 2012 bis April 2013
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Abbildung 6.7: Beurteilung der Gewésserbelastung fir Diclofenac auf Basis des UQN-Vorschlags von 0,05 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von Mai
2012 bis April 2013
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Abbildung 6.8: Beurteilung der Gewdésserbelastung flr Sulfamethoxazol auf Basis des UQN-Vorschlags von 0,6 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von
Mai 2012 bis April 2013
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Abbildung 6.9: Beurteilung der Gewésserbelastung flr Clarithromycin auf Basis des UQN-Vorschlags von 0,1 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von
Mai 2012 bis April 2013
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Abbildung 6.10: Beurteilung der Gewésserbelastung fiir Metoprolol auf Basis des UQN-Vorschlags von 43 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von Mai
2012 bis April 2013
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Abbildung 6.11: Beurteilung der Gewésserbelastung flr Bezafibrat auf Basis des UQN-Vorschlags von 2 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von Mai
2012 bis April 2013
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Abbildung 6.12: Beurteilung der Gewdésserbelastung flir Carbendazim auf Basis des UQN-Vorschlags von 0,2 ug/L im Jahresdurchschnitt (JD) von
Mai 2012 bis April 2013
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len Kliranlagen nur zu einem geringen Anteil zurickge-
halten (Eliminationsraten zwischen 5 und 30%). So finden
sich im Mittel relativ hohe Konzentrationen im Klaranla-
genablauf von 0,16 pg/L, welche etwas hoher sind als der
genannte Zielwert fir Clarithromycin in Fliegewéssern.
Das Antibiotikum wird ganzjihrig uber die Klaranlagen
eingetragen, allerdings wurden deutlich hohere Konzen-
trationen zwischen Januar und Mirz gemessen. Diese Kon-
zentrationspeaks spiegeln sich indes nicht in den Fliefige-

wasserkonzentrationen wieder.

B Metoprolol

Als Grundlage fir die Beurteilung des Betarezeptorenblo-
ckers (Betablocker) Metoprolol wurde der Vorschlag aus
dem UBA Stoffdatenblatt von 43 pg/L herangezogen (UBA,
2014a). Metoprolol wird in kommunalen Kliranlagen mit
Eliminationsraten zwischen 20 und 40% zurtickgehalten.
Die mittlere Konzentration von Metoprolol im Klaranla-
genablauf betrigt 1,5 pg/L. Durch die breite Verwendung
zum Beispiel bei Bluthochdruck und bei Migrine, wird
Metoprolol konstant uber die Kliranlagen eingetragen,
wobei in den Kliranlagenabliufen drei Konzentrations-
spitzen im Juni, September und Januar verzeichnet werden
konnten. Der Vorschlag einer UQN fir Metoprolol wird im
zeitlichen Mittel an keiner der Messstellen in Baden-Wrt-
temberg uberschritten (Abbildung 6.10). Durch die rela-
tiv geringe Toxizitit kommt es im Mittel trotz vergleichs-
weise hohen Verschreibungsmengen und verhaltnismiflig
schlechter Entfernbarkeit an den untersuchten FlieRgewds-

sern zu keinen ﬁberschreitungen.

B Bezafibrat

Als Beurteilungsgrundlage fir den Lipidsenker Bezafibrat
wurde der Vorschlag einer UQN von 2 pg/L aus den UBA
Stoffdatenblittern herangezogen (UBA, 2014a). Dieses
Qualitatsziel wird an allen Messstellen in Baden-Wrttem-
berg im zeitlichen Mittel eingehalten (Abbildung 6.11). An
neun Messstellen waren die Befunde so gering, dass sie im
Jahresdurchschnitt unter der Bestimmungsgrenze lagen.
Bezafibrat wird in kommunalen Kliranlagen zu etwa 60%
zurickgehalten und die mittleren Kliranlagenkonzentrati-
onen im Ablaufliegen bei nur 0,29 pig/L, was zusammen mit
den in den letzten Jahren stark ruckliufigen Verordnungs-
mengen die geringe Belastung der Fliegewisser mit die-

sem Arzneimittelwirkstoff erklart.
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B Carbendazim

Fur die Beurteilung der Fliefgewisserbelastung mit dem
Pestizid Carbendazim wurde der Vorschlag fir eine UQN
von 0,2 pg/L laut UBA Stoffdatenblatt gewahlt (UBA,
2014a). Carbendazim wird sowohl bei Pilzbefall eingesetzt,
als auch als Biozid in Anstrichfarben beispielsweise. Im
Mittel wurde der UQN-Vorschlag fir Carbendazim nur im
Leimbach bei Brihl uberschritten (Abbildung 6.12). Die
Eliminationsrate fiir Carbendazim lag im Mittel unter 20%.
Ahnlich wie in den Fliefigewissern lag die rechnerisch mitt-
lere Konzentration im Klaranlagenablauf unter der Bestim-
mungsgrenze von 0,05 pg/l.

6.3 Bewertung nach Zielvorgaben des
Donau-, Maas- und Rhein-Memoran-
dums und Weiteren

B 10,11-Dihydro-10,11-dihydoxycarbamazepin

Wie das Messprogramm gezeigt hat, besitzt auch der im
menschlichen Korper aus Carbamazepin gebildete Metabo-
lit 10,11-Dihydro-10,11-dihydoxycarbamazepin eine grofle
Bedeutung. Die Wirkung dieses Stoffes wird bereits bei der
vom UBA vorgeschlagenen UQN entsprechend bertick-
sichtigt. Seine Eliminationsraten in Klaranlagen liegen im
Mittel bei etwa 20% sowie die Konzentrationen im Kliran-
lagenablauf im Mittel bei 1,3 pg/L. Die Konzentrationen an
10,11-Dihydro-10,11-dihydoxycarbamazepin in Fliegewis-
sern sind etwas hoher als fir Carbamazepin. Nimmt man
den UQN-Vorschlag von 0,5 pg/L fir Carbamazepin als Ver-
gleichswert, ergibt sich fur 10,11-Dihydro-10,11-dihydoxy-
carbamazepin entsprechend eine etwas schlechtere Belas-
tungssituation als fur Carbamazepin fir die untersuchten

FliefRgewasser in Baden-Wiirttemberg.

B Sotalol

Als Beurteilungsgrundlage fir das Antiarrhythmikum (Mit-
tel zur Behandlung von Herzrhythmusstérungen) Sotalol
wurde der Zielwert des DMR-Memorandums fiir Pharmaka
von 0,1 pg/L herangezogen, da keine UQN zu Sotalol vor-
handen ist. Der Zielwert des DMR-Memorandums liegt
deutlich unter dem PNEC-Wert von 12 pg/L fur diese Ver-
bindung (Bergmann, Fohrmann & Weber, 2011). Der Ziel-
wert wird im zeitlichen Mittel in Baden-Wurttemberg nur
an zwei Messstellen (Glems bei Unterriexingen und Enz

bei Besigheim) tberschritten. Fur die meisten Probenah-
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mestellen liegen die gemessenen mittleren Konzentratio-
nen fur Sotalol auch unterhalb des halben Vergleichswerts.
In Bezug auf den genannten PNEC-Wert besteht in der
6kotoxikologischen Betrachtung allerdings kein Problem
bei diesem Arzneistoff. Sotalol wird in kommunalen Klar-
anlagen zumeist nur zu einem geringen Anteil zurickgehal-
ten mit Eliminationsraten zwischen 10 und 20%. Die mitt-
lere Konzentration von Sotalol in den Klaranlagenablaufen
liegt mit 0,18 pg/L nur gering Uber dem genannten DMR-
Zielwert. Zwischen November bis Dezember werden tber
die Klaranlagen etwas niedrigere Konzentrationen in die

Flieflgewisser eingetragen.

B Lamotrigin

Als Beurteilungsgrundlage fir das Antiepileptikum Lamo-
trigin wurde der Zielwert des DMR-Memorandums fir
Pharmaka von 0,1 pg/L herangezogen. Okotoxikologisch
abgeleitete Qualititsziele sind fir diesen Stoff nicht vor-
handen. Der Vergleichswert wird in Baden-Wurttemberg
an einigen Messstellen uberschritten. Nach den vorliegen-
den Ergebnissen ist die Belastungssituation fiir Lamotrigin
mit der fur das wesentlich bekanntere Antiepileptikum
Carbamazepin vergleichbar. Auch der geringe Ruckhalt fur
Lamotrigin in der Klaranlage, mit Eliminationsraten unter
10%, ist mit dem Ergebnis fir Carbamazepin vergleichbar.
Im Mittel betrigt die Konzentration in den Klaranlagenab-
laufen 0,46 pg/L, wobei im September sowie Januar deutli-
che Peaks zu verzeichnen sind. Die mittlere Konzentration
far Lamotrigin in den Kliranlagenabldufen ist um den Fak-

tor 4 hoher als der Vergleichswert fir die FlieRgewisser.

B Cetirizin

Als Grundlage fur die Beurteilung des Antihistaminikums
Cetirizin wurde der Zielwert des DMR-Memorandums fir
Pharmaka von 0,1 ug/L herangezogen. Okotoxikologisch
abgeleitete Qualititsziele sind fir diesen Stoff nicht vor-
handen. Der Vergleichswert wird in Baden-Wurttemberg
in allen untersuchten Messstellen unterschritten. Mit einer
Ausnahme (Glems bei Unterriexingen) liegen die mittle-
ren gemessenen Konzentrationen unter dem halben Ver-
gleichswert bzw. sogar unter der analytischen Bestimmungs-
grenze, also unter 0,05 pg/L bzw. unter 0,01 pg/L. Cetirizin
wird in kommunalen Klaranlagen mit vergleichsweise
variablen Eliminationsraten zwischen 0 und 50% zurtickge-

halten. Die mittlere Ablaufkonzentration bei kommunalen

Klédranlagen liegt bei 0,066 pg/L und ist somit auch gerin-
ger als der Zielwert des DMR-Memorandums von 0,1 pg/L.
Die geringe Belastung der Fliefgewisser ist vor allem auf
die relativ geringen Dosierungen und damit geringen Ver-
brauchsmengen fir diesen Wirkstoff zurtickzufiihren. Als
Antihistaminikum wird Cetirizin vor allem zwischen April
bis September angewendet sowie schliefflich in die Fliefige-

wisser eingetragen.

B Gabapentin

Als Grundlage fir die Beurteilung des Antiepileptikums
Gabapentin wurde der Zielwert des DMR-Memorandums
fiir Pharmaka von 0,1 pg/L herangezogen. Okotoxikolo-
gisch abgeleitete Qualititsziele sind fur diesen Stoff derzeit
nicht vorhanden. Der Vergleichswert wird in Baden-Wurt-
temberg an fast allen untersuchten Messstellen Uberschrit-
ten. An keiner der untersuchten Probenahmestellen lagen
die mittleren Konzentrationen an Gabapentin unter der
Bestimmungsgrenze und nur an vier Messstellen wurde
der Zielwert des DMR-Memorandums nicht tberschritten.
Gabapentin wird in kommunalen Kliranlagen mit Elimina-
tionsraten zwischen 20 und 40% vergleichsweise schlecht
zurtickgehalten. So findet sich eine hohe mittlere Konzen-
tration von 3,4 pg/L im Ablauf kommunaler Kliranlagen.
Zusammen mit den vergleichsweise hohen Verschreibungs-
mengen erklirt dies die zum Teil hohen Gehalte in den
FlieRgewissern. Wie viele andere Arzneistoffe, wird Gaba-
pentin das ganze Jahr uber eingetragen, allerdings kann
man im Ablauf der kommunalen Kliranlagen zwei Kon-

zentrationsspitzen im September und Januar feststellen.

B Ibuprofen

Das Schmerzmittel Ibuprofen wurde nur in der zweiten
Hilfte des Untersuchungsprogramms analysiert, so dass fur
diesen Wirkstoff nur sechs Einzelwerte vorliegen. Als Beur-
teilungsgrundlage fur Ibuprofen wurde der Zielwert des
DMR-Memorandums fir Pharmaka von 0,1 pg/L herangezo-
gen, da keine UQN zu Ibuprofen vorhanden ist. Der gesund-
heitliche Orientierungswert (1,0 ug/L) und der PNEC-Wert
(60 pg/L) (Bergmann, Fohrmann & Weber, 2011) liegen
deutlich daruber. Der Vergleichswert fir Ibuprofen wird im
zeitlichen Mittel fur die meisten der Messstellen in Baden-
Wrttemberg unterschritten. Nur an zwei Messstellen liegt
der Jahresdurchschnitt tber dem Vergleichswert. An vier

Messstellen wird der Vergleichswert zur Halfte uberschrit-

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg | 89



ten. Diese geringe Belastung der untersuchten Fliefigewis-
set, trotz hoher Verordnungsmengen, ist auf die sehr gute
Entfernungsleistung von Ibuprofen in Klaranlagen zurtick-
zufihren. Die im aktuellen Projekt ermittelten Eliminati-
onsraten liegen — mit einer Ausnahme - iber 90%. Aller-
dings ist die mittlere Konzentration im Ablauf kommunaler
Klaranlagen mit 0,28 pg/L etwas hoher als der Vergleichs-
wert fur Fliegewisser. Da nur sechs Messungen fir Ibu-
profen durchgefuhrt wurden, kann keine genaue Aussage

zum Eintragsverhalten gemacht werden.

B N-Acetyl-4-aminoantipyrin und N-Formyl-4-aminoantipyrin

N-Acetyl- und N-Formyl-4-aminoantipyrin sind Metabo-
liten des Schmerzmittels Metamizol, die im menschlichen
Korper gebildet werden. Der Wirkstoff Metamizol wird in
Flieigewassern in der Regel nicht nachgewiesen. Aufgrund
der hohen Konzentrationen der beiden Metabolite in den
Fliefgewassern in Baden-Wirttemberg werden diese bei-
den Stoffe daher einer Beurteilung unterzogen, obwohl in
anderen Fillen keine separate Betrachtung der Human-
metabolite erfolgte. Als Grundlage fur die Beurteilung der
beiden Metabolite wurde der Zielwert des DMR-Memo-
randums fiir Pharmaka von 0,1 pg/L herangezogen. Okoto-
xikologisch abgeleitete Qualititsziele sind fir beide Stoffe
nicht vorhanden. Der Vergleichswert wird fur beide Stoffe
an zahlreichen Messstellen uberschritten. Far N-Acetyl-
4-aminoantipyrin wird der Vergleichswert nur an drei der
untersuchten Probenahmestellen (Stockacher Aach bei
Wahlwies sowie Rhein bei Karlsruhe und Worms) einge-
halten und auch far N-Formyl-4-aminoantipyrin wird noch
an mehr als der Hilfte der Messstellen eine Uberschrei-
tung beobachtet. In der Kldranlage wird N-Acetyl-4-ami-
noantipyrin mit Eliminationsraten zwischen 30 und 80%
vergleichsweise gut, N-Formyl-4-aminoantipyrin mit Elimi-
nationsraten von ca. 10% schlecht zurtickgehalten. Die mitt-
lere Konzentration in kommunalen Kliranlagenabliufen
liegt fur N-Acetyl-4-aminoantipyrin bei 2,8 ug/L sowie fir
N-Formyl-4-aminoantipyrin bei 1,8 pg/L. Obwohl N-Ace-
tyl-4-aminoantipyrin vergleichsweise besser in den Klaran-
lagen zurtickgehalten wird, ist die mittlere Konzentration,
mit welcher der Stoff in die FlieRgewisser eingetragen wird,
hoher als fur N-Formyl-4-aminoantipyrin. Generell werden
die beiden Humanmetabolite konstant iber das Jahr durch

die kommunalen Klaranlagen eingetragen.
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B Hydrochlorothiazid

Als Beurteilungsgrundlage fir das Diuretikum Hydrochlo-
rothiazid wurde der Zielwert des DMR-Memorandums fir
Pharmaka von 0,1 pg/L als Vergleichswert herangezogen.
Okotoxikologisch abgeleitete Qualititsziele sind fiir diesen
Stoff nicht vorhanden. Hydrochlorothiazid wurde regel-
méflig und in vergleichsweise hohen Konzentrationen in
den Fliefgewissern in Baden-Wirttemberg gefunden. Nur
an sechs der 20 untersuchten Messstellen lag die mittlere
Konzentration nicht uber dem Zielwert des DMR-Memo-
randums. Die mittlere Kldranlagenablaufkonzentration fir
Hydrochlorothiazid betragt bereits 2,7 pg/L und ist damit
deutlich uber dem Vergleichswert fur FlieRgewasser. Hyd-
rochlorothiazid wird in kommunalen Kliranlagen mit Eli-
minationsraten von ca. 20% schlecht zuriickgehalten, was
zusammen mit den vergleichsweise hohen Verschreibungs-
mengen die hohen Gehalte in den FlieRgewdssern erklirt.
Die Eintragsraten uber die kommunalen Kliranlagen vari-

ieren deutlich uber das Jahr betrachtet.

B Metformin und Guanylharnstoff

Als Grundlage fur die Beurteilung des Antidiabetikums
Metformin und seines Metaboliten Guanylharnstoff wurde
jeweils der Zielwert des DMR-Memorandums fur Phar-
maka und ihrer Metabolite von 0,1 pg/L herangezogen. Fur
Metformin gibt es zudem einen gesundheitlichen Orientie-
rungswert von 1,0 pg/L. Fir Metformin und Guanylharnstoff
wird der Vergleichswert von 0,1 pg/L an allen untersuchten
Messstellen in Baden-Wurttemberg uberschritten. Da Met-
formin in kommunalen Kliranlagen zumeist zu mehr als
90% entfernt wird, ist dies vor allem auf die sehr hohen Ver-
ordnungsmengen dieses Arzneimittelwirkstoffs zurtickzu-
fuhren. Die Ablaufkonzentration in kommunalen Kliranla-
gen fur Metformin betragt, trotz sehr guter Entfernungsleis-
tung, im Mittel 6,3 pg/L. Die hohen Verordnungsmengen
sind auch die Ursache fir die hohen Konzentrationen an
Guanylharnstoft, die zumeist noch einmal deutlich iber den
Gehalten an Metformin liegen. Guanylharnstoff bildet sich
uberwiegend bei der biologischen Abwasserreinigung in
der Klidranlage. Dies fihrt zu den hohen Ablaufkonzentra-
tionen fir Guanylharnstoff von 46 pg/L im Mittel. Wihrend
Metformin als Diabetikum konstant tber die Kliranlagen
eingetragen wird, verzeichnet sich bei seinem Metaboliten
Guanylharnstoff eine absteigende Tendenz in den Klaran-

lagenablaufkonzentrationen zwischen Juli und November.
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B Amidotrizoesaure, lomeprol, lopamidol und lopromid

Als Beurteilungsgrundlage fur die iodierten Rontgenkon-
trastmittel Amidotrizoesaure, Iomeprol, Iopamidol und
Iopromid wurde jeweils der Zielwert des DMR-Memo-
randums fir Pharmaka von 0,1 pg/L herangezogen. Eine
Umweltqualititsnorm ist fiir diese Stoffe nicht vorhanden.
Die gesundheitlichen Orientierungswerte liegen fur die
Rontgenkontrastmittel, die keine therapeutische Wirkung
besitzen, mit 1,0 pg/L uber diesen Werten. Der Vergleichs-
wert von 0,1 pg/L wird im zeitlichen Mittel fur alle Ront-
genkontrastmittel an mindestens der Hilfte der Messstellen
uberschritten. Fir lomeprol und Iopamidol sind sowohl die
absoluten Jahresmittelwerte als auch die Anzahl der Mess-
stellen (85-90%), an denen der Vergleichswert uberschrit-
ten wurde, deutlich hoher als fir Iopromid und Amidot-
rizoesaure. In der Klaranlage wird Amidotrizoesdure mit
Eliminationsraten unter 25% vergleichsweise schlecht, die
anderen drei Rontgenkontrastmittel mit Eliminationsraten
bis zu 80% besser zurickgehalten. Die Konzentrationen im
Klaranlagenablauf sind im Mittel fir Iopromid mit 0,16 ug/L
deutlich niedriger als fir Iomeprol, Amidotrizoesiure und
Iopamidol, die im Mittel zwischen 1,5 pg/L und 2,2 im pg/L
Klaranlagenablauf zu finden sind. Bei der Betrachtung der
Konzentrationen im Ablauf der Kliranlage deutet sich an,
dass diese vier Rontgenkontrastmittel tendenziell sehr dhn-

lich sind in ihrem Eintragsverhalten.

B Bisphenol A

Als Beurteilungsgrundlage fir die Industriechemikalie Bis-
phenol A wurde der Zielwert des DMR-Memorandums fur
hormonell wirksame Stoffe von 0,1 pg/L herangezogen, da
keine UQN zu diesem Stoff vorliegt. Der 6kotoxikologisch
abgeleitete PNEC-Wert liegt im Vergleich mit 1,6 pg/L uber
dem an der Trinkwasserversorgung orientierten Wert des
DMR-Memorandums (IKSR, 2012b). Die mittleren gemes-
senen Konzentrationen fir Bisphenol A berschritten in
keiner der untersuchten Messstellen in Baden-Wurttem-
berg den Vergleichswert von 0,1 pg/L. Nur im Kraichbach
bei Ketsch lagen die Gehalte tber dem halben Vergleichs-
wert, in allen anderen Messstellen wurden Konzentratio-
nen zwischen der Bestimmungsgrenze und dem halben
Vergleichswert gefunden, d. h. zwischen 0,005 pg/L und
0,05 pg/L. Allerdings war Bisphenol A an allen Messstel-
len nachweisbar. Die Eliminationsraten in den untersuch-

ten Klaranlagen lagen zwischen 80 und 95%. Die mittlere

Ablaufkonzentration in kommunalen Klaranlagen fir Bis-
phenol A liegt bei 0,091 pg/L. Die niedrigen Konzentrati-
onen sind damit vor allem auf die gute Entfernbarkeit von
Bisphenol A bei der Abwasserreinigung zuriickzufihren.
Bei der Betrachtung der Ablaufkonzentrationen in Kliran-
lagen zeigt sich, dass die Eintragsraten in die Gewisser im

zeitlichen Verlauf sehr variieren.

B DEET

Fur die Beurteilung der Gewisserbelastung des Wirk-
stoffs DEET, der in Insekten-Repellents Verwendung fin-
det, wurde der Grenzwert der Trinkwasserverordnung von
0,1 pg/L herangezogen, der auch dem Zielwert des DMR-
Memorandums entspricht. Okotoxikologisch abgeleitete
Qualititsziele sind fir DEET nicht vorhanden. Im zeit-
lichen Mittel wurde der Vergleichswert fir DEET nur in
der Glems bei Unterriexingen uberschritten, welche ein
Fliefgewasser mit relativ hohem Abwasseranteil ist. Wie
bei anderen Biozid- und Pestizidwirkstoffen war die Anzahl
an positiven Befunden fir DEET in vielen Fliefgewdssern
in Baden-Wurttemberg zu gering, um einen Mittelwert
berechnen zu konnen. Die Entfernungsleistung fur DEET
in der Abwasserreinigung unterliegt einer hohen Variabili-
tat, zwischen 20 und 60%. Die mittlere Ablaufkonzentration
in kommunalen Klaranlagen betragt 0,25 pg/L. Ebenso wie
die Entfernungsleistung schwanken auch die Eintragsraten
von DEET im zeitlichen Verlauf, allerdings wird es bei vie-

len kommunalen Klaranlagen ganzjihrig eingetragen.

B Acesulfam, Cyclamat, Saccharin und Sucralose

Als Beurteilungsgrundlage fur die vier synthetischen Sufi-
stoffe Acesulfam, Cyclamat, Saccharin und Sucralose wurde
der Zielwert des DMR-Memorandums fir mikrobiell
schwer abbaubare Einzelstoffe von 1,0 ug/L herangezogen.
Okotoxikologisch abgeleitete Qualititsziele sind fiir diese
Stoffklasse nicht vorhanden. Fur Acesulfam wurde der Ver-
gleichswert in zahlreichen Flieflgewissern in Baden-Wiirt-
temberg uberschritten. Nur in einer Messstelle (Stockacher
Aach bei Wahlwies) lagen die mittleren Konzentrationen
an Acesulfam unter dem halben Vergleichswert. Far Cyc-
lamat und Saccharin lagen die mittleren Konzentrationen
dagegen fur alle 20 untersuchten Probenahmestellen unter
dem Vergleichswert, mit einer Ausnahme (Saccharin im
Leimbach bei Bruhl) sogar unter dem halben Vergleichs-

wert. Fur Sucralose wurde nur fur drei Messstellen eine
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Uberschreitung des Vergleichswerts festgestellt, zumeist
lagen die Konzentrationen zwischen der Bestimmungs-
grenze und dem halben Vergleichswert. Bei der Abwasser-
reinigung werden Acesulfam und Sucralose schlecht (Eli-
minationsraten unter 50%), Cyclamat und Saccharin dage-
gen sehr gut (Eliminationsraten uber 90%) zuriickgehalten.
Entsprechend sind auch die mittleren Konzentrationen fur
die vier Stoffe im Kliranlagenablauf: Acesulfam liegt bei
vergleichsweise hohen 14 ug/L; Saccharin und Sucralose bei
1, 5 yg/L und Cyclamat bei einer relativ geringen Konzen-
tration von 0,25 Pg/L. Das Eintragsverhalten der Sufistoffe
ist relativ variabel, jedoch findet ein konstanter Eintrag auf

hohem Niveau in die FlieRgewisser statt.

B Perfluorbutanoat, Perfluorhexanoat, Perfluoroctanoat und
Perfluorbutansulfonat

Als Beurteilungsgrundlage fur die vier perfluorierten Ver-
bindungen Perfluorbutanoat, Perfluorhexanoat, Perfluo-
roctanoat und Perfluorbutansulfonat wurde der Zielwert
des DMR-Memorandums flr mikrobiell schwer abbaubare
Einzelstoffe von 1,0 ug/L herangezogen. Okotoxikologisch
abgeleitete Qualitatsziele sind im Gegensatz zu PFOS fur
diese vier Stoffe nicht vorhanden. Fur Perfluorhexanoat
und Perfluorbutansulfonat gibt es gesundheitliche Ori-
entierungswerte, die mit 1,0 yg/L bzw. 3,0 pg/L auf dem
gleichen Niveau oder Uber dem Zielwert des DMR-Memo-
randums liegen. Der Vergleichswert wurde in allen unter-
suchten Fliefgewdssermessstellen in Baden-Wurttemberg
unterschritten. Die gemessenen Konzentrationen lagen
im Mittel unter dem halben Vergleichswert. In der Klar-
anlage werden Perfluorhexanoat, Perfluoroctanoat und Per-
fluorbutansulfonat mit Eliminationsraten unter 20% sehr
schlecht und Perfluorbutanoat mit einer Eliminationsrate
zwischen 20 und 70% durchschnittlich gut zuriickgehalten.
Die mittleren Ablaufkonzentrationen in den Kliranlagen
liegen fur Perfluorhexanoat, Perfluoroctanoat, Perfluorbu-
tanoat zwischen 0,005 und 0,009 pg/L, sowie fir Perfluorbu-
tansulfonat bei 0,015 pg/L. Neben ein paar wenigen Spitzen
lasst sich fiir die Perfluorierten Tenside ein konstanter Ein-

trag iber die kommunalen Kliranlagen feststellen.

H NTA und EDTA

Als Beurteilungsgrundlage fir NTA und EDTA wurde der
Zielwert des DMR-Memorandums fir synthetische Kom-
plexbildner von jeweils 5,0 pg/L herangezogen. Okologisch
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begrundete Qualititsziele und PNEC-Werte fir EDTA
liegen deutlich uber diesem Zielwert (IKSR, 2012a). Der
Vergleichswert wurde fur NTA im zeitlichen Mittel in allen
untersuchten Flieflgewissermessstellen in Baden-Wirt-
temberg unterschritten. Fir EDTA hingegen ist fur eine
Vielzahl der untersuchten Messstellen eine Uberschreitung
des Vergleichswerts festzustellen. Nur in einer Messstelle
(Stockacher Aach bei Wahlwies) lag die mittlere Konzent-
ration an EDTA unter der analytischen Bestimmungsgrenze.
NTA wird bei der konventionellen Abwasserreinigung sehr
gut entfernt (Eliminationsraten uber 95%). EDTA weist nur
Eliminationsraten zwischen 2 und 30% auf und ist daher in
hoheren Konzentrationen in der Umwelt zu finden. Dies
spiegelt sich auch in den mittleren Konzentrationen im
Ablauf der Kliranlagen wieder mit einer rechnerischen
mittleren Konzentration fiur NTA welche unterhalb der
Bestimmungsgrenze liegt und einem relativ hohen Wert fur
EDTA von 36 pg/L. Fir den Komplexbildner EDTA kann
kein einheitlicher Trend im Eintragsverhalten festgestellt

werden.

B Benzotriazol, 4-Methylbenzotriazol und 5-Methylbenzotriazol

Als Beurteilungsgrundlage fir die Industriechemikalien
Benzotriazol, 4-Methylbenzotriazol und 5-Methylbenzo-
triazol, die in vielen Spulmaschinenreinigungsmitteln zum
Silberschutz eingesetzt werden, wurde der Zielwert des
DMR-Memorandums fir mikrobiell schwer abbaubare
Einzelstoffe von 1,0 pg/L herangezogen. Okotoxikologisch
abgeleitete Qualititsziele sind fur diese Stoftklasse nicht
verfugbar und der gesundheitliche Orientierungswert
des Umweltbundesamtes fur Benzotriazol liegt mit 3,0
pg/L tber diesem Zielwert. Fur Benzotriazol wurde der
Vergleichswert in zahlreichen Fliefgewdssern in Baden-
Wurttemberg Uberschritten, fur 4-Methylbenzotriazol
nur far drei Messstellen (Leimbach bei Bruhl, Koérsch bei
Friedrichsmuhle und Glems bei Unterriexingen) und fur
5-Methylbenzotriazol an keiner einzigen. In der Klaranlage
wird 4-Methylbenzotriazol mit Eliminationsraten unter
20% sehr schlecht, Benzotriazol mit Eliminationsraten zwi-
schen 10 und 60% nicht besonders gut und 5-Methylben-
zotriazol mit Eliminationsraten zwischen 25 und 75% recht
gut zuriickgehalten. Benzotriazol wird in den Kliranlagen-
ablaufen im Mittel bei einer Konzentration von 12 pg/L
gefunden, wihrend 4-Methylbenzotriazol und 5-Methyl-

benzotriazol bei einer mittleren Konzentration zwischen
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L1 und 3,2 yg/L liegen. Da Benzotriazole vor allem in Rei-
nigungsmitteln eingesetzt werden, findet ein konstanter
Eintrag Uber die kommunalen Kliranlagen in die Fliefige-
wisser statt mit vergleichsweise geringen Schwankungen

im zeitlichen Mittel.

B Tris(2-chlorethyl)phosphat, Tris(2-chlorpropyl)phosphat,
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat und Tris(butoxyethyl)-
phosphat

Als Beurteilungsgrundlage fir die Flammschutzmittel und

Weichmacher Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP), Tris(2-

chlorpropyl)phosphat (TCPP), Tris(1,3-dichlor-2-propyl)

phosphat und Tris(butoxyethyl)phosphat wurde der Ziel-
wert des DMR-Memorandums fir mikrobiell schwer abbau-
bare Einzelstoffe von 1,0 pg/L herangezogen. Okotoxikolo-
gisch abgeleitete PNEC-Werte liegen fir die drei chlorier-
ten Verbindungen tber diesem Wert (IKSR, 2012b). Fur

Tris(butoxyethyl)phosphat sind keine Werte verfugbar. Der

Vergleichswert wurde nur in einem Fall (Tris(2-chlorpropyl)

phosphat in der Glems bei Unterriexingen) uberschritten.

In der Klaranlage werden die chlorierten Verbindungen

Tris(2-chlorethyl)phosphat, Tris(2-chlorpropyl)phosphat

und Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat mit Eliminations-

raten unter 20% sehr schlecht und Tris(butoxyethyl)phos-
phat mit Eliminationsraten von in der Regel tber 80% gut
zuriickgehalten. Dennoch wird Tris(butoxyethyl)phosphat
in vergleichsweise hohen Konzentrationen im Klaranlage-
nablauf vorgefunden mit 0,75 pg/L im Mittel. Tris(2-chlor-
ethyl)phosphat besitzt eine ahnlich hohe mittlere Konzen-
tration von 0,9 pg/L. Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat
und Tris(2-chlorpropyl)phosphat sind allerdings nur in
geringen Konzentrationen zu finden zwischen 0,15 pg/L
und 0,19 pg/L. Die Konzentrationen liegen auch deutlich
unter dem oben genannten Vergleichswert. Der Eintrag in
die Fliefligewasser uber die Klaranlagen ist fur die Trialkyl-
phosphate neben kurzzeitigen Spitzen im Mirz und April

sehr konstant.

H HHCB

Als Grundlage fur die Beurteilung der polycyclischen
Moschusverbindung HHCB wurde der Zielwert des
DMR-Memorandums fir mikrobiell schwer abbaubare
Einzelstoffe von 1,0 ug/L herangezogen. Der Vergleichswert
wurde an keiner der untersuchten Messstellen in Baden-

Waurttemberg uberschritten. Nur in der Korsch bei Fried-

richsmuhle und der Glems bei Unterriexingen lagen die
mittleren gemessenen Konzentrationen tber dem halben
Vergleichswert, an allen anderen Messstellen wurden Kon-
zentrationen zwischen der Bestimmungsgrenze und dem
halben Vergleichswert gefunden. Allerdings war HHCB
an allen Messstellen nachweisbar. In der Klaranlage wird
HHCB mit Eliminationsraten zwischen 15 und 60% durch-
schnittlich gut zurickgehalten und weist eine mittlere
Konzentration von 0,86 pg/L in den Klaranlagenabliufen
auf. Der Eintrag in die Flieflgewisser stellt sich fur diesen
synthetischen Moschusduft im zeitlichen Mittel als sehr

konstant dar.

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg | 93



7 Zusammenfassung

Im Rahmen eines Sondermessprogramms zum Vorkommen

von 86 Spurenstoffen in Abwissern und FlieRgewdssern in

Baden-Wirttemberg wurden zu jeweils zwolf Terminen

zwischen Mai 2012 und April 2013 insgesamt sechs kom-

munale Kliranlagen mit einer Ausbaugréfe zwischen 2.300

und 500.000 Einwohnerwerten und 20 Probenahmestellen

an Flieflgewissern beprobt. Die untersuchten Kliranlagen
betreiben eine konventionelle mechanisch-biologische

Abwasserreinigung. Sie reprasentieren unterschiedliche

Ausbaugrofien und unterschiedliche Einzugsgebiete. Die

untersuchten Fliefgewisser unterscheiden sich in Grofe,

Einzugsgebiet und Abwasseranteil und bilden die Verhilt-

nisse in Baden-Wurttemberg reprasentativ ab. Die unter-

suchten Spurenstoffe lassen sich den Stoffgruppen Arznei-
mittelrickstinde und Rontgenkontrastmittel, hormonell
wirtksame Verbindungen, Pestizid- und Biozid-Wirkstoffe,
synthetische Suflstoffe, perfluorierte Verbindungen,
synthetische Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren,

Flammschutzmittel und Weichmacher sowie synthetische

Moschusduftstoffe zuordnen. Durch das Untersuchungs-

programm wurde eine vergleichsweise grofle Datenbasis

geschaffen, durch deren systematische Auswertung ein
guter Uberblick iber das Vorkommen organischer Spuren-
stoffe in kommunalen Abwissern und in Fliefigewassern in

Baden-Wurttemberg und ihr Verhalten bei der Abwasser-

reinigung erhalten werden konnte. Wichtige Einzelergeb-

nisse sind:

B In den Abwasserproben konnten zwischen 20 und 60%
der untersuchten Spurenstoffe nachgewiesen werden.
Die Mehrzahl der Spurenstoffe wurde in den untersuch-
ten Kldranlagen teilweise, aber nicht vollstindig zuriick-
gehalten. Die Eliminationsraten variieren fur viele
Verbindungen Gber weite Bereiche. Signifikante Unter-
schiede zwischen den untersuchten Kliranlagen liefen
sich anhand der Messergebnisse nicht erkennen. Bei der
Untersuchung saisonaler Unterschiede, die auf einen
langsameren biologischen Abbau in den kalten Monaten
hindeuten, lief§ sich nur fir einige Spurenstoffe wie Dic-
lofenac, Bezafibrat, Gabapentin oder Tris(2-chlorethyl)
phosphat ein Temperatureffekt zumindest andeutungs-
weise erkennen. Fur die Mehrzahl der Stoffe war kein
Zusammenhang zwischen Eliminationsrate und Tempe-

ratur nachweisbar.
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B Basierend auf den ermittelten Eliminationsraten fur die
sechs untersuchten Klaranlagen in Baden-Wurttemberg
lassen sich die untersuchten Spurenstoffe in Klassen
einteilen. Verbindungen, die zu mehr als 90% entfernt
werden, sind Ibuprofen, Metformin, Cyclamat, Saccha-
rin und NTA. Zu den Verbindungen die im Mittel zu
mehr als 75% entfernt werden, gehéren Acetyl-Sulfame-
thoxazol, Estron, 17-beta-Estradiol, Bisphenol A, 4-iso-
Nonylphenol, Triclosan und Fluoranthen. Diclofenac,
Sulfamethoxazol, Metoprolol, Bezafibrat, Gabapentin,
N-Acetyl-4-aminoantipyrin, Iomeprol, Iopamidol, Iopro-
mid, tert-Oktylphenol, DEET, Acesulfam, Perfluorbuta-
noat, Perfluoroctansulfonat, Perfluorbutansulfonat, Per-
fluorhexansulfonat, 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat,
Benzotriazol, 5-Methylbenzotriazol, Tri-n-butylphosphat,
Tris(butoxyethyl)phosphat, HHCB und AHTN werden
im Mittel zwischen 25 und 75% entfernt. Verbindungen,
die zu weniger als 25% entfernt werden, sind Carbama-
zepin, 10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin, Cla-
rithromycin, Sotalol, Lamotrigin, Cetirizin, N-Formyl-
4-aminoantipyrin, Hydrochlorothiazid, Guanylharnstoff,
Amidotrizoesdure, Diuron, Isoproturon, Carbendazim,
Mecoprop, Terbutryn, MCPA, Sucralose, Perfluorhe-
xanoat, Perfluoroctanoat, Perfluorpentanoat, EDTA,
4-Methylbenzotriazol, Tris(2-chlorethyl)phosphat,
Tris(2-chlorpropyl)phosphat, Tris(1,3-dichlor-2-propyl)
phosphat und Triphenylphosphinoxid). Fir Oxazepam,
17-alpha-Ethinylestradiol, 2,4-D, Dichlorprop, Bentazon,
Irgarol, Cypermethrin, Methyltriclosan, Perfluorhepta-
noat, Perfluornonanoat, Perfluordecanoat, Perfluorun-
decanoat, Perfluordodecanoat, Perfluordecansulfonat,
Perfluoroctansulfonsiureamid, 7H-Dodecafluorhepta-
noat, 2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat, 2H,2H-Perflu-
ordecanoat, DTPA, Triphenylphosphat, ADBI, ATII und
HBCDD liegen zu wenige positive Befunde vor, als dass
eine Einordnung hinsichtlich ihrer Entfernbarkeit bei der
konventionellen Abwasserreinigung getroffen werden
kann. Bei der vorgenommenen Einstufung wird nicht
unterschieden zwischen Stoffen, die durch Sorption an
den Klarschlamm zurickgehalten werden und Stoffen,
die einem biologischen Abbau unterliegen.

B Aus den in den Kliranlagenzu- und -abliufen gemesse-

nen Konzentrationen wurden die Jahresfrachten berech-
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net, welche der Kliranlage zuflieflen bzw. welche die
Kliranlage wieder verlassen. In den grofleren Kliranla-
gen lagen die jahrlichen Frachten fir einige Spurenstoffe
sowohl im Zulauf als auch im Ablauf in der Gréflenord-
nung von mehreren Hundert Kilogramm und betrugen
in Einzelfillen (EDTA, Benzotriazol, Metformin, Gua-
nylharnstoff) auch mehr als 1 Tonne. In der grofiten der
untersuchten Kliranlagen, der Kliranlage Heilbronn
mit ber 180.000 angeschlossenen Einwohnern, lag die
Gesamtjahresfracht fir die untersuchten Spurenstoffe
bei uber 18 t im Zulauf und bei uber 6,5 t im Ablauf.

B Auf Basis der emittierten Frachten wurden spezifische
Emissionsfaktoren berechnet, welche die Menge eines
Spurenstoffs angeben, die jeder Einwohner pro Jahr in
die Kliranlage abgibt und die dann die Klaranlage wie-
der verlasst. Die spezifischen Emissionsfaktoren sind
unabhingig von der Kliranlage. Sie ermdéglichen es,
basierend auf der Anzahl der angeschlossenen Einwoh-
ner und der jahrlichen Abwassermenge mittlere Kon-
zentrationen an Spurenstoffen im Zu- und Ablauf einer
kommunalen Klaranlage abzuschitzen. Spezifische Ein-

zelfille konnen hierbei nicht abgebildet werden.

B Alle untersuchten Fliegewisser in Baden-Wirttemberg

weisen Belastungen mit organischen Spurenstoffen auf
und belegen somit die flichendeckende Verbreitung
der untersuchten Spurenstoffe in den FlieRgewissern
Baden-Wirttembergs. Im Mittel wurden etwa 50%
der 86 analysierten Stoffe in den FlieRgewisserproben
gefunden. Viele Verbindungen treten in Konzentratio-
nen im Bereich von 0,1 pg/l auf, einige Stoffe kommen
in deutlich hoheren Konzentrationen vor. Beispiele fur
Spurenstoffe, die in vielen Fliefgewissern in mittleren
Konzentrationen von tber 1 pg/L zu finden sind, sind
das Antidiabetikum Metformin und sein Metabolit
Guanylharnstoff, der kunstliche Sufistoff Acesulfam, der
synthetische Komplexbildner EDTA sowie das Korrosi-
onsschutzmittel Benzotriazol. Die mittleren Konzentra-
tionen der Spurenstoffe werden im Wesentlichen durch
den Abwasseranteil des Gewissers bestimmt. Je hoher
der Anteil kommunalen Abwassers in einem Flieigewis-
ser ist, desto hoher sind in der Regel auch die Konzen-
trationen der Spurenstoffe. Weitere Einflussgrofien auf
die Konzentrationen der Spurenstoffe sind der Abfluss
und - zumindest fur einige Stoffe - die Lufttemperatur.

Erhohte Abflasse haben in der Regel eine Verdinnung

des Abwasseranteils und damit geringere Konzentratio-
nen zur Folge. Vor allem nach Starkregenereignissen, bei
denen der Abfluss kurzzeitig stark ansteigt, gehen die
Konzentrationen vieler Spurenstoffe signifikant zurtick.
Die jahrlichen Frachten der Spurenstoffe in den Fliefige-
wissern betragen zwischen wenigen Gramm und mehr
als 10 t. Die hochsten Frachten werden fir Flusse mit
groflem Einzugsgebiet wie den Rhein erhalten, obwohl
dort vergleichsweise niedrige Konzentrationen gemes-
sen werden. Fur kleine FlieRgewisser mit hohen Kon-
zentrationen hingegen sind die berechneten Jahresfrach-
ten vergleichsweise gering.

Die untersuchten Flieigewidsser lassen sich hinsichtlich
ihrer Belastung mit Spurenstoffen relativ zueinander
in verschiedene Klassen einteilen. Unterdurchschnitt-
lich belastet sind die Stockacher Aach bei Wahlwies,
die Schussen bei Gerbertshaus, die Donau bei Ulm-
Wiblingen, der Rhein bei Karlsruhe und bei Worms,
die Wutach an der Mundung und die Kinzig bei Kehl.
Durchschnittlich belastet sind die Rems bei Remsmihle,
die Echaz bei Kirchentellinsfurt, der Neckar bei Besig-
heim, bei Kochendorf und bei Mannheim, die Jagst
bei Jagstfeld, die Kocher bei Kochendorf und die Enz
bei Besigheim. Uberdurchschnittlich belastet sind die
Wirm bei Wirm, der Kraichbach bei Ketsch, der Leim-
bach bei Bruhl, die Korsch bei Friedrichsmihle und die
Glems bei Unterriexingen. Alle als uberdurchschnittlich
belastet eingestuften Fliefgewidsser zeichnen sich durch
eine geringe mittlere Wasserfiilhrung und einen hohen
Abwasseranteil aus. Unter den unterdurchschnittlich
belasteten Gewissern finden sich dagegen sowohl klei-
nere Flisse als auch groflere Strome wie die Donau oder
der Rhein. Allen gemeinsam ist der vergleichsweise
geringe Anteil an Abwasser.

Als guter Indikator fiir den Abwasseranteil lassen sich
die Konzentrationen von Acesulfam, einem syntheti-
schen Suflstoff, oder von Guanylharnstoff, dem Meta-
boliten des Antidiabetikums Metformin, heranziehen.
Beide Spurenstoffe kommen in abwasserbeeinflussten
Fliefgewissern in vergleichsweise hohen Konzentratio-
nen vor und ihr Auftreten ist in der Regel nicht durch
lokale oder regionale Besonderheiten, sondern allein
durch den Abwasseranteil eines Gewissers bestimmt.
Ein Vergleich der in FlieRgewissern in Baden-Wirttem-

berg festgestellten Belastung mit Spurenstoffen anhand
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aktueller Umweltqualititsnormen, Grenz-, Leit- oder
Orientierungswerten zeigt, dass bei einigen Stoffen
Uberschreitungen der Vergleichswerte auftreten. Fur
Stoffe, die in der Oberflichengewdsserverordnung oder
der aktuellen Richtlinie 2013/39/EU geregelt sind, lassen
sich hingegen nur in wenigen Fillen Uberschreitungen
feststellen. Auffallig ist hier allerdings die Verbindung
Perfluoroctansulfonat (PFOS), fur welche die Umwelt-
qualititsnorm mit 0,00065 pg/L sehr niedrig liegt und fir
die in fast allen untersuchten Messstellen Uberschrei-
tungen festgestellt wurden. Fur einzelne Arzneimittel-
ruckstinde und einige kinstliche Stfistoffe liegen die
mittleren Konzentrationen uber den Vergleichswerten
aus den UBA Stoffdatenblattern. Spurenstoffe, fir die
keine okotoxikologisch abgeleiteten Umweltquali-
titsnormen oder Vorschlige fur diese durch das UBA
vorlagen, wurden anhand der Zielwerte des aktuellen
Donau-, Maas- und Rhein-Memorandums, fur das die
Trinkwassernutzung im Vordergrund steht, bewertet.
Diese strengen Zielwerte der Wasserwerke wurden oft-
mals iberschritten. Okotoxikologisch abgeleitete Ori-
entierungswerte, sogenannte PNECs, werden allerdings

nur selten iberschritten.
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8 Schlussfolgerungen

Die Belastung unserer Gewasser ist durch die in den letzten
Jahrzehnten vielfiltig ergriffenen Mafinahmen wie Stoff-
verbote und Zulassungsbeschrankungen oder den Ersatz
durch toxikologisch weniger kritische Stoffe sowie weiter-
gehende Abwasserreinigungsmafinahmen und Umstellun-
gen in Produktionsprozessen in Industrie und Gewerbe
erheblich zuruckgegangen.

Eine neue Herausforderung stellen die in Gewissern mess-
baren Konzentrationen insbesondere von Arzneimittel-
wirkstoffen, Rontgenkontrastmitteln, Biozid-Wirkstoffen,
synthetischen Moschusduftstoffen, Weichmachern und
Flammschutzmitteln dar. Anders als bei den in der Vergan-
genheit hauptsichlich betrachteten Pflanzenschutzmitteln
und Industriechemikalien, die Giber industrielle oder land-
wirtschaftliche Anwendungen in die Gewisser eingetragen
werden, gelangen diese Spurenstoffe zumeist nach ihrem
bestimmungsgemiflen Gebrauch aus Haushalten und der
Siedlungsentwisserung uber kommunale Kliranlagen in
die Gewisser.

Die Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und Natur-
schutz hat nunmehr ein umfangreiches Spurenstoffinventar
fur Baden-Wurttemberg vorgelegt. Dabei wurde deutlich,
dass in allen untersuchten Fliefigewissern in Baden-Wurt-
temberg organische Spurenstoffe nachgewiesen werden
koénnen. Im Mittel wurden etwa 50% der 86 analysierten
Stoffe gefunden. Die Konzentrationswerte liegen teilweise
uber den fur diese Stoffe vorgeschlagenen Umweltquali-
titsnormen oder anderen Vergleichswerten. Die Belastung
ist fur viele Substanzen abhingig vom Anteil des Abwassers
aus kommunalen Kliranlagen. Diese Ergebnisse decken
sich mit Untersuchungen in anderen Kliranlagen und
Oberflichengewissern in Deutschland (Bergmann, Fohr-
mann und Weber, 2011) beziehungsweise auf internationa-
ler Ebene im Rhein-Einzugsgebiet (IKSR, 2012c).

Die Ergebnisse stellen eine umfassende Ubersicht tiber
typische Belastungen baden-wurttembergischer Gewisser
mit den haufigsten Spurenstoffen dar. Zudem bestitigen
sie die Aussagen der Stoffflussmodellierung der Eawag aus
dem Jahr 2012, dass aus 6kotoxikologischer Sicht die Belas-
tung mit Spurenstoffen vor allem fir die kleineren Gewis-
ser von Bedeutung ist. Sie liefern auch eine belastbare
Grundlage fir das weitere Vorgehen. Mit den fur 28 Stofte

auf der Basis von Messdaten berechneten einwohnerspe-

zifischen Emissionsfaktoren kdnnen nunmehr die Modell-
rechnungen verfeinert und damit wichtige Voraussetzun-
gen fur eine gezielte Vorgehensweise geschatfen werden.
Zur Reduzierung des Eintrags von Spurenstoffen werden
auf nationaler und internationaler Ebene verschiedene
Handlungsfelder diskutiert. Eine Verringerung der Gewis-
serbelastung ist grundsitzlich moglich durch Mafinahmen
bei der Entwicklung und Zulassung von Stoffen (Mafi-
nahmen an der Quelle) sowie durch Mafinahmen beim
Umgang und beim technischen Emissionsmanagement.
Viele der untersuchten Stoffe erfillen wichtige Funktionen
(zB. Arzneimittel, Flammschutzmittel). Eine nachhaltige
Problemldsung kann daher nicht allein in einem Hand-
lungsfeld erfolgen.

Die Relevanz von Mafinahmen an der Quelle lasst sich fur
die Spurenstoffe aber anhand der folgenden beiden Hand-

lungsfelder verdeutlichen:

~Ubiquitare” Stoffe

Persistente, bioakkumulierbare und toxische Stoffe (PBT)
konnen jahrzehntelang in der aquatischen Umwelt in Men-
gen vorkommen, die ein Risiko darstellen. Da die Stoffe in
der Umwelt nicht abgebaut werden und sich uber weite
Strecken verteilen konnen, sind sie in der Umwelt sehr
weit verbreitet. In der Richtlinie 2013/39/EU wurden daher
insgesamt acht Stoffe als ,ubiquitir® eingestuft, darunter
auch die perfluorierte Verbindung PFOS. Die vorliegende
Untersuchung bestitigt die flichendeckende Belastung
sowohl von Gewissern als auch von Kliranlagen mit PFOS:
bei einer UQN von 0,65 ng/l tragen die kommunalen Klar-
anlagen mit einem Median-Wert von 13 ng/l selbst bei einer
Verdinnung von 1:10 im Gewisser zu einer relevanten
Belastung bei. Die Vermeidung des Eintrags in die Gewas-
ser, z.B. durch Stoffverbote oder Anwendungsbeschrankun-
gen ist in diesen Fillen der wirksamste und effizienteste
Umweltschutz. Dabei wire auf europiischer Ebene sicher-
zustellen, dass im Falle ausnahmsweise zuldssiger Anwen-
dungen gleichzeitig fur den Abwassereintrag verbindlich
einzuhaltende Grenzwerte festgelegt wirden.

Im Hinblick auf die Belastung mit anderen perfluorierten
Chemikalien ist festzustellen, dass auch die im Bereich
der Wasserpolitik nicht geregelten perfluorierten Verbin-
dungen PFOA und PFBA in fast allen Gewissern uber der
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Bestimmungsgrenze von 1 ng/l und in immerhin fast 80%
bzw. 43% der Kliranlagenablaufproben tuber der Bestim-

mungsgrenze von 5 ng/l nachweisbar waren.

Arzneimittelwirkstoffe

Nahezu alle untersuchten Arzneimittelwirkstoffe waren in
den Kliranlagenabliufen in mehr als 50% der Proben nach-
weisbar. Ruckstinde von insgesamt sieben Wirkstoffen mit
Verbrauchsmengen von mehr als 50 t/a in Deutschland wur-
den in allen untersuchten Proben gemessen.

Die hochsten in den untersuchten Gewissern trans-
portierten Jahresfrachten wurden fir den Metaboliten
Guanylharnstoff und dessen Ausgangssubstanz, das Anti-
diabetikum Metformin bestimmt, obwohl Metformin in
der Kliranlage zu mehr als 90% entfernt wird. Relativ hohe
Frachten wurden auch fur Rontgenkontrastmittel und die
Abbauprodukte des Schmerzmittels Metamizol ermittelt.
Das Antidiabetikum Metformin und das Schmerzmittel
Metamizol stellen zusammen einen Anteil von insgesamt
fast einem Drittel der meistverbrauchten Arzneimittel
(> 80 t/a) in Deutschland. Metformin mit einem Jahresver-
brauch von tber 1000 t/a und Metamizol mit mehreren 100
t/a sind Beispiele dafir, dass trotz guter Abbaubarkeit des
Wirkstoffs (in der Kliranlage bzw. im Menschen) erhebli-
che Frachten anthropogener Spurenstoffe in den Gewis-
sern ankommen. Nach einer UBA-Studie (Bergmann et al.,
2011) ist der Arzneimittelverbrauch in den Jahren 2002 bis
2009 um 28% angestiegen. Fur die Bewertung der 6koto-
xikologischen Relevanz der einzelnen Stoffe ist nicht die
Gesamtfracht, sondern die Konzentration in Gewissern im
Vergleich mit dem Schwellenwert fir die 6kotoxikologische
Wirkung (predicted no effect level) oder Vorschligen fur
eine Umweltqualititsnorm heranzuziehen. Fur Diclofenac
mit einem Jahresverbrauch von uber 80 t/a wurde die vor-
geschlagene Umweltqualititsnorm an vielen Messstellen
uberschritten. Fur Metformin und Metamizol bzw. deren
Metaboliten liegen bislang keine belastbaren 6kotoxikolo-
gischen Vergleichswerte vor.

Dennoch machen diese Befunde deutlich, dass die Ein-
tragssituation fur die Entwicklung der Gewisserbelastung
von erheblicher Bedeutung ist und bei den Mafinahmenop-
tionen mit berucksichtigt werden muss.

Die Korrelation von gemessenen Spurenstoffkonzentra-
tionen mit dem Abwasseranteil aus Klaranlagen und der

einwohnerspezifische Eintrag von Arzneimittelwirkstoffen
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und anderen Spurenstoffen aus dem hauslichen Bereich
und der Siedlungsentwasserung legen den Schluss nahe,
zur Reduzierung der Gewisserbelastung in erster Linie die
kommunalen Kliranlagen mit weitergehenden Reinigungs-
stufen auszurtsten. Baden-Wirttemberg hat hier als Vor-
reiter in Deutschland unter dem Gesichtspunkt der Vor-
sorge insgesamt bereits mehrere Klaranlagen an besonders
empfindlichen Gewassern (z. B. dem Bodensee) oder an
Belastungsschwerpunkten mit einer Aktivkohleflockungs-
filtration ausgertstet. Insgesamt werden nach Abschluss
der derzeit im Bau befindlichen Anlagen bereits ca. 10% der
gesamten Abwassermenge behandelt. Dabei konnten in
Begleituntersuchungen auch weitere Erkenntnisse zur Eli-
mination von Spurenstoffen mit neuen Techniken gewon-
nen werden. Mit dem in Baden-Wrttemberg bislang ange-
wandten adsorptiven Verfahrensprinzip steht eine Technik
bereit, um eine Vielzahl von Spurenstoffen im biologisch
gereinigten Abwasser zu reduzieren. Der Umfang der Rei-
nigungsleistung kann dabei durch die Dosiermenge der
Pulveraktivkohle beeinflusst werden. Auch Ozonierungs-
verfahren kommen grundsatzlich zur Spurenstoffeliminie-
rung in Frage. Die Erweiterung einer Klaranlage um eine
weitergehende Reinigungsstufe trigt somit dazu bei, die
Gesamtfracht an Spurenstoffen in die Gewasser deutlich zu
vermindern.

Jedoch ist fur die spezifische Malnahmenplanung zur Ein-
haltung von Umweltqualititsnormen einzelner Arzneimit-
telwirkstoffe — neben der grundsitzlichen Frage der Kos-
teneffizienz und der Zielerreichung insbesondere bei den
hauptsichlich betroffenen kleineren Gewissern - auch zu
berticksichtigen, dass einzelne Stoffe durch zusitzliche Rei-
nigungsschritte unterschiedlich gut reduziert werden. Nach
den bisher vorliegenden Erkenntnissen gibt es noch kein
Verfahren, das fir alle betrachteten Spurenstoffe gleich
effektiv wirkt und mit dem die Einhaltung von Umwelt-
qualititsnormen fir einzelne Stoffe garantiert werden kann.
Mittel- und langfristig muss daher auch die Emissionssitu-
ation betrachtet werden. Baden-Wurttemberg unterstutzt
deshalb das Vorhaben der EU-Kommission, zur Reduzie-
rung der Verschmutzung der Gewasser durch pharmazeuti-
sche Stoffe eine Arzneimittelstrategie zu entwickeln. Eine
solche Strategie ist der richtige Ansatz fur die Umsetzung
des Vorsorgegedankens in der Umweltpolitik und hier ins-
besondere im Gewisserschutz. Unter Bertcksichtigung

der berechtigten gesundheitspolitischen Aspekte sind bei
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der Arzneimittelstrategie vor allem die Verbrauchsmenge
der Arzneimittelwirkstoffe, das Abbauverhalten und die
okotoxikologischen Wirkungen der Wirkstoffe und ihrer
Metabolite zu bertcksichtigen. Ein verbindliches Umwelt-
monitoring von zugelassenen Wirkstoffen mit hohen Ver-
brauchsmengen und ein nach dem Umweltrisikopotential
gestaffeltes Vorgehen konnten einen wichtigen Beitrag zur
Minderung der 6kotoxikologischen Risiken von Arzneimit-
telwirkstoffen darstellen. Zudem sollten unnotige Eintrage
identifiziert und reduziert werden. Gegebenenfalls kann
die Uberprifung europiischer Regelungen zur Herstellung
und Zulassung von Arzneimitteln dazu beitragen ebenso
sowie die Aufklirung der Bevolkerung uber die richtige
Entsorgung von nicht verbrauchten Arzneimitteln als
Abfall.

Ein direkter Einfluss von Krankenhiusern auf die Konzent-
rationen im Kliranlagenablauf lief} sich in der vorliegenden
Untersuchung nicht nachweisen. Dagegen ist ein Zusam-
menhang zwischen Rontgenpraxen im Einzugsgebiet und
den Konzentrationen an Rontgenkontrastmitteln im Klar-
anlagenablauf deutlich erkennbar. Rontgenkontrastmittel
werden zwar als biologisch inaktive Substanzen entwickelt,
sie stellen aber fur die Trinkwasseraufbereitung ein Pro-
blem dar, da sie aus dem Rohwasser nur schwer entfernt
werden konnen. Auch bei der Behandlung des Kliranlage-
nablaufs mit Aktivkohle ist keine vollstindige Elimination
erzielbar; daher konnte eine separate Erfassung des Teil-

stroms gezielt zur Reduktion des Eintrags beitragen.
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Anhang 1

Tabelle A-1.1: Probenahmetermine der Abwasserproben

Probenahmetermine

Proben 01/12 02/12 03/12 04/12 05/12
Zulauf 11.06.12 09.07.12 -* 05.09.12 03.10.12
SKA Ditzingen
Ablauf 11.06.12 09.07.12 07.08.12 05.09.12 03.10.12
Zulauf 06.06.12 04.07.12 31.07.12 14.08.12 01.10.12
SKA Heilbronn
Ablauf 07.06.12 05.07.12 01.08.12 15.08.12 02.10.12
Zulauf 09.06.12 08.07.12 05.08.12 02.09.12 01.10.12
KA Renningen
Ablauf 11.06.12 09.07.12 07.08.12 04.09.12 03.10.12
Zulauf 11.06.12 09.07.12 07.08.12 05.09.12 03.10.12
KA Pfullingen
Ablauf 11.06.12 09.07.12 08.08.12 05.09.12 03.10.12
Zulauf 12.06.12 10.07.12 08.08.12 05.09.12 04.10.12
SKA Neckargerach
Ablauf 12.06.12 10.07.12 08.08.12 05.09.12 04.10.12
Zulauf 12.06.12 10.07.12 08.08.12 06.09.12 04.10.12
KA Aichwald-Aichelberg
Ablauf 12.06.12 10.07.12 08.08.12 06.09.12 04.10.12
*: Probe konnte nicht genommen werden
Tabelle A-1.2: Probenahmetermine der Fliel3gewéssermessstellen
Proben 01/12 02/12 03/12 04/12 05/12
Donau/UIm-Wiblingen 29.05.12 25.06.12 23.07.12 20.08.12 17.09.12
Echaz/Kirchentellinsfurt 31.05.12 27.06.12 23.07.12 23.08.12 17.09.12
Korsch/Friedrichsmihle 13.06.12 12.07.12 07.08.12 04.09.12 01.10.12
Rems/Remsmiihle 21.05.12 18.06.12 16.07.12 13.08.12 10.09.12
Wirm/Wirm 06.06.12 02.07.12 09.08.12 27.08.12 25.09.12
Glems/Unterriexingen 13.06.12 12.07.12 07.08.12 04.09.12 01.10.12
Enz/Besigheim 13.06.12 12.07.12 07.08.12 04.09.12 01.10.12
Neckar/Besigheim 05.06.12 02.07.12 31.07.12 27.08.12 24.09.12
Neckar/Kochendorf 05.06.12 03.07.12 31.07.12 27.08.12 25.09.12
Kocher/Kochendorf 06.06.12 03.07.12 01.08.12 28.08.12 25.09.12
Jagst/Jagstfeld 06.06.12 03.07.12 01.08.12 28.08.12 25.09.12
Neckar/Mannheim 11.06.12 12.07.12 10.08.12 05.09.12 04.10.12
Stockacher Aach/Wahlwies 24.05.12 20.06.12 18.07.12 15.08.12 11.09.12
Schussen/Gerbertshaus 23.05.12 20.06.12 18.07.12 15.08.12 12.09.12
Wutach/Mindung 12.06.12 10.07.12 07.08.12 05.09.12 02.10.12
Kinzig/Kehl 13.06.12 12.07.12 09.08.12 06.09.12 02.10.12
Rhein/Karlsruhe 11.06.12 12.07.12 10.08.12 05.09.12 04.10.12
Kraichbach/Ketsch 11.06.12 12.07.12 10.08.12 05.09.12 04.10.12
Leimbach/Brihl 11.06.12 12.07.12 10.08.12 05.09.12 04.10.12
Rhein/WWorms 11.06.12 12.07.12 10.08.12 05.09.12 04.10.12
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06/12 07/12 08/12 01/13 02/13 03/13 04/13
02.11.12 28.11.12 17.12.12 21.01.13 18.02.13 18.03.13 15.04.13
02.11.12 28.11.12 17.12.12 21.01.13 18.02.13 18.03.13 15.04.13
25.10.12 27.11.12 17.12.12 15.01.13 13.02.13 13.03.13 09.04.13
26.10.12 28.11.12 18.12.12 16.01.13 14.02.13 14.03.13 10.04.13
30.10.12 27.11.12 16.12.12 20.01.13 18.02.13 18.03.13 14.04.13
31.10.12 28.11.12 17.12.12 21.01.13 19.02.13 19.03.13 156.04.13
01.11.12 27.11.12 17.12.12 22.01.13 19.02.13 19.03.13 16.04.13
01.11.12 27.11.12 17.12.12 22.01.13 19.02.13 19.03.13 16.04.13
02.11.12 29.11.12 18.12.12 22.01.13 19.02.13 19.03.13 16.04.13
02.11.12 29.11.12 18.12.12 22.01.13 19.02.13 19.03.13 16.04.13
02.11.12 29.11.12 18.12.12 22.01.13 19.02.13 19.03.13 16.04.13
02.11.12 29.11.12 18.12.12 22.01.13 19.02.13 19.03.13 16.04.13

06/12 07/12 08/12 01/13 02/13 03/13 04/13
15.10.12 12.11.12 10.12.12 07.01.13 04.02.13 04.03.13 02.04.13
17.10.12 13.11.12 12.12.12 09.01.13 06.02.13 06.03.13 04.04.13
30.10.12 27.11.12 17.12.12 21.01.13 18.02.13 18.03.13 15.04.13
08.10.12 05.11.12 03.12.12 03.01.13 28.01.13 25.02.13 26.03.13
23.10.12 22.11.12 18.12.12 16.01.13 13.02.13 12.03.13 10.04.13
30.10.12 27.11.12 17.12.12 21.01.13 18.02.13 18.03.13 156.04.13
30.10.12 29.11.12 17.12.12 21.01.13 18.02.13 18.03.13 15.04.13
22.10.12 19.11.12 17.12.12 14.01.13 11.02.13 11.03.13 08.04.13
23.10.12 20.11.12 18.12.12 15.01.13 12.02.13 12.03.13 09.04.13
23.10.12 20.11.12 18.12.12 15.01.13 12.02.13 12.03.13 09.04.13
23.10.12 20.11.12 18.12.12 15.01.13 12.02.13 12.03.13 09.04.13
30.10.12 29.11.12 21.12.12 24.01.13 21.02.13 21.03.13 18.04.13
10.10.12 07.11.12 03.12.12 02.01.13 28.01.13 26.02.13 26.03.13
10.10.12 07.11.12 03.12.12 02.01.13 28.01.13 25.02.13 26.03.13
30.10.12 27.11.12 20.12.12 22.01.13 19.02.13 19.03.13 16.04.13
29.10.12 29.11.12 19.12.12 24.01.13 21.02.13 21.03.13 18.04.13
29.10.12 29.11.12 21.12.12 24.01.13 21.02.13 21.03.13 18.04.13
30.10.12 29.11.12 21.12.12 24.01.13 21.02.13 21.03.13 18.04.13
30.10.12 29.11.12 21.12.12 24.01.13 21.02.13 21.03.13 18.04.13
30.10.12 29.11.12 21.12.12 24.01.13 21.02.13 21.03.13 18.04.13

©LUBW Spurenstoffinventar der FlieBgewasser in Baden-Wiirttemberg | 103



Anhang?2 Analyseverfahren

2.1 Bestimmung von Carbamazepin,
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin,
Diclofenac, Ibuprofen, Sulfamethoxazol,
Acetyl-Sulfamethoxazol, Clarithromyecin,
Metoprolol, Sotalol, Bezafibrat, Lamotrigin,
Cetirizin, Gabapentin, Oxazepam, N-Acetyl-
4-aminoantipyrin, N-Formyl-4-aminoanti-
pyrin, Hydrochlorothiazid, Amidotrizoe-
saure, lomeprol, lopamidol, lopromid, Diu-
ron, Isoproturon, Carbendazim, Terbutryn
und Hexabromocyclododekan (HBCDD)

Die Bestimmung der insgesamt 26 Spurenstoffe, bei denen
es sich um Arzneimittelwirkstoffe und -metabolite, Ront-

genkontrastmittel, Pestizid- bzw. Biozid-Wirkstoffe sowie

Tabelle A-2.1: Anreicherungsbedingungen

ein Flammschutzmittel handelt, erfolgte in einem gemein-
samen Analyseverfahren mittels HPLC/Tandem-MS nach
Festphasenanreicherung auf einem Polymermaterial. Die
Anreicherung wurde bei einem pH-Wert von 3 durchge-
fuhrt. Bei diesem pH-Wert werden sowohl die sauren als
auch die neutralen Verbindungen mit guter Wiederfindung
auf dem Polymermaterial angereichert. Soweit verfugbar,
wurden isotopenmarkierte interne Standards eingesetzt.
Die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung und
der HPLC/Tandem-MS-Analyse sind in Tabelle A-2.1 bis
Tabelle A-2.3 zusammengestellt. Fiur das Flammschutz-
mittel Hexabromocyclododekan wurden die drei Isomere
a-HBCDD, 3-HBCDD und y-HBCDD, die in technischen

Produkten gemeinsam auftreten, getrennt analysiert.

Tabelle A-2.2: HPLC/MS-MS-Parameter

Wasservolumen:

pH-Wert:

Interne Standards:

Festphasenmaterial:

Elutionsmittel:
Elutionsvolumen:

Endvolumen:

50 mL (Flusswasser)
5 mL (Klaranlagenzulauf)
10 mL (Klaranlagenablauf)

3

Amidotrizoesaure-d7, Carbamazepin-d10,
Carbendazim-d4, Clenbuterol-d9,
Diclofenac-d4, Diuron-d6, Desmethoxy-
iopromid, Gabapentin-d4, HBCDD-d12,
Hydrochlorothiazid-d3, lomeprol-d3,
lopamidol-d3, Isoproturon-d6, Sotalol-d6,
Sulfamethoxazol-13C6 (jeweils 0,1 pg/L)

200 mg Strata-X (Phenomenex)
Methanol + Aceton
8mL+2mL

0,2 mL
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HPLC-System:
MS-MS-System:
Interface:
Injektionsvolumen:

Trennsaule:

Eluenten:

HPLC 1260 (Agilent Technologies)
API1 5000 (AB Sciex)

Elektrospray (ESI)

50 L

Kinetex C18, 150 mm x 2,6 mm,
2,1 ym (Phenomenex)

A: HPLC-Wasser + 5 mM Ammoniumformiat
B: Methanol/Acetonitril (1:2, viv) +
5 mM Ammoniumformiat

Eluentenprogramm: 0 min: 90% A 10%B
7 min: 60% A  40% B
13min: 35% A 65%B
17 min: 2% A 98% B
26 min: 2% A  98% B
27 min:  90% A 10% B
Fluss: 0,2 mL/min
lonisierungsspannung: +5500 V/-4500 V
©LUBW



Tabelle A-2.3: Precursor- und Produktionen

Verbindung Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
m/z m/z m/z
Carbamazepin 237,0 193,9 164,9
10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarbamazepin 270,9 236,1 180,2
Diclofenac 296,0 249,8 213,8
Sulfamethoxazol 254,1 156,1 65,1
Acetyl-Sulfamethoxazol 296,0 1341 65,0
Clarithromycin 748,4 116,1 72,2
Metoprolol 268,1 116,2 56,2
Sotalol 273,0 213,0 133,1
Bezafibrat 362,0 138,8 1211
Lamotrigin 256,0 108,9 57,9
Cetirizin 389,2 166,0 115,0
Gabapentin 1721 1541 137,2
N-Acetyl-4-aminoantipyrin 246,0 103,9 83,1
N-Formyl-4-aminoantipyrin 231,9 103,9 82,9
Hydrochlorothiazid 295,8 268,9 77,7
Ibuprofen 205,0 160,9 159,4
Oxazepam 287,0 240,9 103,9
Amidotrizoesaure 631,7 361,1 233,2
lomeprol 777.,5 531,6 404,8
lopamidol 7778 558,9 387,7
lopromid 792,2 573,0 300,0
Diuron 233,0 71,9 46,2
Isoproturon 207,2 72,1 46,1
Carbendazim 192,2 160,0 132,0
Terbutryn 2421 70,9 67,9
HBCDD 640,7 80,9 78,9
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2.2

Bestimmung von Metformin und

Guanylharnstoff

Die Bestimmung des Antidiabetikums Metformin und sei-

nes Metaboliten Guanylharnstoff erfolgte mittels HPLC/

Tandem-MS nach Festphasenanreicherung. Die wichtig-

sten Parameter der Probenvorbereitung und der HPLC/
Tandem-MS-Analyse sind in Tabelle A-2.4 bis Tabelle A-2.6

zusammengestellt.

Tabelle A-2.4: Anreicherungsbedingungen

Tabelle A-2.5: HPLC/MS-MS-Parameter

Wasservolumen:
pH-Wert:
Interne Standards:

Festphasenmaterial:

20 mL
original
Metformin-d6 (0,25 ug/L)

200 mg Strata X-CW (Phenomenex)

HPLC-System:
MS-MS-System:
Interface:

Injektionsvolumen:

Surveyor (Thermo Scientific)
TSQ Quantum Ultra (Thermo Scientific)
Elektrospray (H-ESI)

100 L

. ) Methanol/Acetonitril (20:80, v:v) + Trennséaule: Sequant ZIC-HILIC, 150 mm x 2,1 mm,
Elutionsmittel: ) .
2% Ameisensaure 3 um (Merck)
Eluti | : L El : )
utionsvolumen &m uenten A: HPLC-Wasser + 0,1% Ameisensaure
Endvolumen: 0,5 mL B: Acetonitril + 0,1% Ameisensaure
Eluentenprogramm: 0 min: 5% A 95% B
12min: 50% A 50% B
15 min: 50% A 50% B
15,1 min: 5% A 95% B
20 min: 5% A 95% B
Fluss: 0,35 mL/min
Analysenzeit: 20 min
lonisierungsmodus: positiv
lonisierungsspannung: +4500 V
Tabelle A-2.6: Precursor- und Produktionen
Verbindung Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
m/z m/z m/z
Metformin 130,15 60,14 71,11
Guanylharnstoff 103,13 43,16 60,14
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2.3 Bestimmung von Benzotriazol,
4-Methyl- und 5-Methylbenzotriazol
Eine Erfassung der Benzotriazole ist prinzipiell auch mit
dem in Anhang 2.1 beschriebenen Analyseverfahren mog-
lich. Allerdings gelingt unter den dort eingesetzten chroma-
tographischen Bedingungen keine separate Erfassung und
Quantifizierung der beiden Methylbenzotriazol-Isomere.

Aufgrund von Hinweisen aus friheren Untersuchungen,

dass die beiden Isomeren bei der Abwasserreinigung und

Tabelle A-2.7: Anreicherungsbedingungen

in der Umwelt ein unterschiedliches Verhalten zeigen,
wurde ein zusitzliches Analyseverfahren, mit dem die bei-
den Isomere getrennt erfasst werden konnen, angewendet.
Auch bei diesem Analyseverfahren erfolgt die Bestimmung
der Zielverbindungen mittels HPLC/Tandem-MS nach
Festphasenanreicherung. Die wichtigsten Parameter der
Probenvorbereitung und der HPLC/Tandem-MS-Analyse
sind in Tabelle A-2.7 bis Tabelle A-2.9 zusammengestellt.

Tabelle A-2.8: HPLC/MS-MS-Parameter

Wasservolumen: 10 mL

pH-Wert: 7

Benzotriazol-d4, 4-Methylbenzotirazol-d3,

| :
MOME SRR o e M5 (v 1 il

HPLC-System: HPLC 1200 (Agilent Technologies)

MS-MS-System: API 4000 (AB Sciex)
Interface: Elektrospray (ESI)

Injektionsvolumen: 15 L

Festphasenmaterial: 200 mg Bond Elut PPL (Agilent Technologies) . .
Trennsaule: Kinetex PFP, 100 mm x 2,1 mm,
Elutionsmittel: Methanol 2,6 um (Phenomenex)
Elutionsvolumen: 6 mL Eluenten: A: HPLC-Wasser + 2 mM Ammoniumcarbonat
B: Methanol + 2 mM Ammoniumcarbonat
Endvolumen: 0,1 mL
Eluentenprogramm: 0 min: 75% A 25% B
0,5min: 20% A 80%B
4 min: 20% A 80% B
6 min: 2% A 98% B
6,5min: 2% A 98%B
11 min: 75% A 25%8B
Fluss: 0,18 mL/min
Analysenzeit: 12 min
lonisierungsmodus: positiv
lonisierungsspannung: +5500 V
Tabelle A-2.9: Precursor- und Produktionen
Verbindung Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
m/z m/z m/z
Benzotriazol 120,0 92,1 64,9
4-Methylbenzotriazol 134,0 77,0 79,0
5-Methylbenzotriazol 134,0 77,0 791
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2.4 Bestimmung von Acesulfam, Cycla-
mat, Saccharin und Sucralose
Die Bestimmung der synthetischen Sufistoffe erfolgte auch

mittels HPLC/Tandem-MS nach Festphasenanreicherung.

Die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung und
der HPLC/Tandem-MS-Analyse sind in Tabelle A-2.10 bis
Tabelle A-2.12 zusammengestellt.

Tabelle A-2.10: Anreicherungsbedingungen

Tabelle A-2.11: HPLC/MS-MS-Parameter

Wasservolumen: 50 mL
pH-Wert: 3

Acesulfam-d4, Cyclamat-d11, Saccharin-13C6,

InEme SEMAEE @ e flenEls 0.2 el

Festphasenmaterial: 200 mg SDB1 (Baker)

Elutionsmittel: Methanol
Elutionsvolumen: 9mL
Endvolumen: 0,5mL

Tabelle A-2.12: Precursor- und Produktionen

HPLC-System:
MS-MS-System:
Interface:
Injektionsvolumen:

Trennsaule:

Eluenten:

Eluentenprogramm:

Fluss:

lonisierungsmodus:

HPLC 1200 (Agilent Technologies)

API 4000 (AB Sciex)

Elektrospray (ESI)

15 uL

Zorbax Eclipse XDB-C8, 150 mm x 2,1 mm,
3,5 um (Agilent)

A: HPLC-Wasser + 20 mM Ammoniumacetat
B: Methanol + 20 mM Ammoniumacetat

0 min: 90% A 10% B
2 min: 90% A 10%B
6 min: 25% A 75% B
1M min: 25%A 75%B
14 min: 90% A 10%B
29min: 90% A 10% B

0,3 mL/min

negativ

lonisierungsspannung: -4500 V

Verbindung Precursor-lon | Precursor-lon Il Produkt-lon | Produkt-lon Il
m/z m/z m/z m/z
Acesulfam 161,79 - 81,9 77,9
Cyclamat 177,90 - 79,9 -
Saccharin 181,80 - 105,70 41,80
Sucralose 394,70 396,80 358,80 360,50
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2.5 Bestimmung von perfluorierten
Verbindungen

Es wurden insgesamt 18 verschiedene per- und polyfluo-
rierte Verbindungen analysiert. Die Bestimmung erfolgte

mittels HPLC/Tandem-MS nach Festphasenanreicherung.

Tabelle A-2.13: Anreicherungsbedingungen

Die wichtigsten Parameter der Probenvorbereitung und
der HPLC/Tandem-MS-Analyse sind in Tabelle A-2.13 bis

Tabelle A-2.15 zusammengestellt.

Tabelle A-2.14: HPLC/MS-MS-Parameter

Wasservolumen:

pH-Wert:

Interne Standards:

Festphasenmaterial:
Elutionsmittel:
Elutionsvolumen:

Endvolumen:

50 mL
5

Mischung verschiedener 13C-markierter
perfluorierter Verbindungen (jeweils 0,1 pg/L)

200 mg Strata X-AW (Phenomenex)
Methanol, Methanol + 0,1 % Ammoniak
2x2mL, 3x2mL

0,15 mL

HPLC-System:
MS-MS-System:
Interface:
Injektionsvolumen:

Trennsaule:

Eluenten:

Eluentenprogramm:

HPLC 1200 (Agilent Technologies)
API 4000 (AB Sciex)

Elektrospray (ESI)

5l

Gemini C18, 2560 mm x 2 mm,
5 um (Phenomenex)

A: HPLC-Wasser + 10 mM Ammoniumacetat
B: Methanol + 10 mM Ammoniumacetat

0 min: 55% A 45 % B
24 min: 0% A 100 % B
31 min: 0% A 100 % B
32min: 55% A 45 % B

Fluss: 0,2 mL/min

lonisierungsmodus: negativ

lonisierungsspannung: -4500 V

Tabelle A-2.15: Precursor- und Produktionen
Verbindung Precursor-lon Produkt-lon | Produkt-lon Il
m/z m/z m/z

Perfluorhexanoat 312,9 26,8 119,0
Perfluorheptanoat 262,9 318,7 168,9
Perfluoroctanoat 412,9 368,8 168,9
Perfluornonanoat 463,0 418,9 218,9
Perfluordecanoat 513,0 469,0 218,9
Perfluorundecanoat 563,0 518,8 268,8
Perfluordodecanoat 613,0 569,9 168,8
Perfluorbutanoat 213,1 168,8 -
Perfluorpentanoat 262,9 218,8 196,8
Perfluoroctansulfonat 499,0 98,9 79,9
Perfluorbutansulfonat 298,9 98,9 79,9
Perfluorhexansulfonat 399,0 98,8 79,9
Perfluordecansulfonat 599,0 98,7 80,0
Perfluoroctansulfonsdureamid 498,0 77,8 63,7
7H-Dodecafluorheptanoat 345,0 280,7 39,1
2H,2H-Perfluordecanoat 477,0 392,7 62,8
2H,2H,3H,3H-Perfluorundecanoat 491,0 386,9 366,9
1TH,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat 427,0 406,8 80,8
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2.6 Bestimmung von 17p3-Estradiol,
17a-Ethinylestradiol, Estron,
Bisphenol A, ISO-Nonylphenol und
TERT-Oktylphenol

Die Bestimmung der Steroidhormone und Alkylphenole
erfolgte mittels GC/MS nach Festphasenanreicherung und
Derivatisierung mittels N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoro-
acetamid (MSTFA). Der Aceton-Extrakt der Anreicherung
wird zunichst im Stickstoffstrom und dann im Trocken-
schrank bei 80 °C zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand
wird mit 100 uL Derivatisierungsreagenz (MSTFA + 0,6 %
Trimethyliodsilan) versetzt und nach einer Reaktionszeit
von 35 Minuten im Trockenschrank bei 80 °C wird ein Ali-
quot der Losung mittels GC/MS gemessen. Die wichtigsten
Parameter der Probenvorbereitung und der GC/MS-Analyse
sind in Tabelle A-2.16 bis Tabelle A-2.18 zusammengestellt.

Tabelle A-2.16: Anreicherungsbedingungen

Tabelle A-2.18: Charakteristische Fragmente m/z (Quantifizierungsmasse
unterstrichen)

Verbindung m/z

17B-Estradiol 28b, 286, 416, 417

170-Ethinylestradiol 285, 300, 425, 426

Estron 399, 414, 416, 417
Bisphenol A 357, 358, 372
4-iso-Nonylphenol 179, 221, 222

TERT-Oktylphenol 173, 207, 208, 278

2.7
Die Bestimmung von Cypermethrin erfolgte mittels GC/
ECD-ECD (Doppelsiulentechnik) nach flussig-flissig-

Extraktion mit n-Hexan. Die wichtigsten Parameter der

Bestimmung von Cypermethrin

Probenvorbereitung und der gaschromatographischen Ana-
lyse sind in Tabelle A-2.19 und Tabelle A-2.20 zusammen-
gestellt.

Wasservolumen:

pH-Wert:

Interne Standards:

Festphasenmaterial:

Elutionsmittel:
Elutionsvolumen:

Endvolumen:

1000 mL
original

n-Nonylphenol, Chrysen-d12,
170-Methyltestosteron (0,01 pg/L)

100 mg Strata X (Phenomenex)
Aceton
2x2mL

4 mL

Tabelle A-2.17: GC/MS-Parameter

GC/MS-System:
Injektor:
Injektortemperatur:
Injektionsvolumen:
Trennséaule:

Tragergas:

Temperaturprogramm:

Analysenzeit:

Transfer-Line:

Detektortemperatur:

Scan-Modus:

7890A mit MSD 5975C (Agilent Technologies)
split/splitless

280 °C

1L

Rxi-56Sil MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm (Restek)
Helium

120 °C (1 min)15 °C/min auf 180 °C5 °C/min
auf 290 °C (10 min)

37 min
290 °C
230 °C

SIM
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Tabelle A-2.19: Anreicherungsbedingungen

Wasservolumen:
pH-Wert:

Interne Standards:

Festphasenmaterial:

Elutionsmittel:
Elutionsvolumen:

Endvolumen:

100 mL

original

P209 (0,01 pg/L)
n-Hexan

1mL

0,2mL

4 mL

Tabelle A-2.20: GC-Parameter

GC/MS-System:
Injektor:
Injektortemperatur:
Injektionsvolumen:

Trennsaule:

Tréagergas:

Temperaturprogramm:

Analysenzeit:

Detektortemperatur:

Autosystem XL mit Doppel-ECD (Perkin Elmer)
PSSI (Perkin EImer)

50 auf 270 °C mit 999 °C/min

4yl

DB5, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm
(Agilent Technologies)
Rtx-CLP, 30 m x 0,32 mm x 0,5 um (Restek)

Helium

80 °C (1 min)
20 °C/min auf 250 °C
2 °C/min auf 300 °C (5 min)

39,5 min
310°C
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2.8 Bestimmung von 2,4-D, MCPP, MCPA,
Dichlorprop und Bentazon

Die Bestimmung der genannten Verbindungen erfolgte
mittels GC/MS nach Festphasenanreicherung und Deri-
vatisierung mittels Trimethylsilyldiazomethan. Durch die
Derivatisierung werden die sauren Verbindungen in ihre
Methylester bzw. -ether uberfihrt. Die wichtigsten Parame-
ter der Probenvorbereitung und der GC/MS-Analyse sind

in Tabelle A-2.21 bis Tabelle A-2.23 zusammengestellt.

Tabelle A-2.21: Anreicherungsbedingungen

Wasservolumen: 500 mL
pH-Wert: 2
Interne Standards: Bentazon-isopropyl-d6 (0,1 pg/L)

Festphasenmaterial: 1 g Isolute C18 (Biotage)

Elutionsmittel: Aceton
Elutionsvolumen: 3x1mL
Endvolumen: 2,5mL

Der Aceton-Extrakt wird mit 50 pL einer 0,2 M Trimethyl-
silyldiazomethan-Losung in Diethylether und mit 100 yL
Methanol versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minu-
ten bei Raumtemperatur wird die Losung im Stickstoft-

strom auf 200 pL eingeengt und mittels GC/MS gemessen.

Tabelle A-2.22: GC/MS-Parameter

GC/MS-System: 6890N mit MSD 5973N (Agilent Technologies)

Injektor: split/splitless

Injektortemperatur: 260 °C

Injektionsvolumen: 2yl

Trennséaule: DB5ms, 30 m x 0,25 mm x 1 ym
(Agilent Technologies)

Tragergas: Helium

Temperaturprogramm: 100 °C (2 min)

30 °C/min auf 200 °C
5 °C/min auf 260 °C (3 min)

Analysenzeit: 21 min
Transfer-Line: 280 °C
Detektortemperatur: 230 °C
Scan-Modus: SIM
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Tabelle A-2.23: Charakteristische Fragmente m/z (Quantifizierungsmasse
unterstrichen)

Verbindung m/z

2,4-D 199, 234, 236

MCPP (Mecoprop) 169, 228, 230

MCPA 155, 214, 216

Dichlorprop 162, 248, 250

Bentazon 175, 212, 254

2.9 Bestimmung von Irgarol, Triclosan,

Methyltriclosan, HHCB, AHTN, ADBI
und ATII
Die Bestimmung der sieben Verbindungen erfolgte mit-
tels GC/MS nach Festphasenanreicherung. Die wichtigsten
Parameter der Probenvorbereitung und der GC/MS-Ana-
lyse sind in Tabelle A-2.24 bis Tabelle A-2.26 zusammen-
gestellt.

Tabelle A-2.24: Anreicherungsbedingungen

Wasservolumen: 500 mL

pH-Wert: original

Interne Standards: Irgarol-d9, Triclosan-d3, AHTN-d3

(jeweils 0,2 ug/L)

Festphasenmaterial: 2 g Isolute C18ec (Biotage)
Elutionsmittel: Aceton

Elutionsvolumen: 2x3mL

Endvolumen: 0,15 mL

Tabelle A-2.25: GC/MS-Parameter

GC/MS-System: TurboMass Gold (Perkin Elmer)

Injektor: PSSI
Injektortemperatur: 60 °C (0,4 min), 999 °C/min auf 300 °C

Injektionsvolumen: 2 L

Trennsaule: ZB Multiresidue 1, 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym
(Phenomenex)
Tragergas: Helium

Temperaturprogramm: 60 °C (1 min)
10 °C/min auf 250 °C
45 °C/min auf 310 °C (3 min)

Transfer-Line: 200 °C
Detektortemperatur: 200 °C
Scan-Modus: SIM
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Tabelle A-2.26: Charakteristische Fragmente m/z (Quantifizierungsmasse
unterstrichen)

Verbindung m/z

HHCB 213, 243, 244, 258
AHTN 243, 244, 258

ADBI 173, 229, 230, 244, 245
ATII 215, 216

Irgarol 182, 238, 252, 253, 254
Triclosan 218, 220
Methyltriclosan 304, 306

2.10 Bestimmung von NTA, EDTA und
DTPA

Die Bestimmung der synthetischen Komplexbildner
erfolgte mittels GC/NPD nach Uberfithren der freien Siu-
ren in ihre n-Butylester. Zunichst werden 50 mL Wasser-
probe mit 20 pg/L 1,2-Propylendiamintetraacetat als inter-
nem Standard versetzt und im Vakuumtrockenschrank bei
100 °C und 800 mbar tber Nacht zur Trockne eingeengt.
Der Rickstand wird mit 7 mL konzentrierter Salzsdure
aufgenommen und im Heizblock bei 90 °C fir 6 Stunden
wieder eingedampft. Dann wird der trockene Ruckstand
mit 4 mL einer Mischung aus Acetylchlorid und n-Butanol
(10:90, v:v) aufgenommen und im Heizblock bei 90 °C ver-
estert. Nach einer Stunde wird die Reaktionslésung mit 1
mL MTBE, einem GC-Kontrollstandard (Heptadekansiu-
renitril) und mit 1 mL Natronlauge versetzt und mit MilliQ
Wasser auf 50 mL aufgefallt. Die Mischung wird intensiv
geschuttelt. Dann wird das MTBE abgenommen. Anschlie-
Bend wird noch einmal 1 mL MTBE zugegeben und nach

Tabelle A-2.27: GC-Parameter

GC/MS-System: 6890N mit NP-Detektor (Agilent Technologies)

Injektor: Kaltaufgabesystem KAS 4 (Gerstel)
Injektortemperatur: 60 °C auf 290 °C mit 10 °C/min

Injektionsvolumen: 2yl

Trennséaule: DB5ms, 30 m x 0,32 mm x 0,1 ypm
(Agilent Technologies)
Tragergas: Helium
Temperaturprogramm: 150 °C
30 °C/min auf 180 °C
10 °C/min auf 290 °C
Detektortemperatur: 290 °C
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intensivem Schutteln wieder abgenommen. Die beiden
MTBE-Extrakte werden vereinigt und tber Natriumsulfat
getrocknet. Anschlieflend wird das organische Losemittel
auf 0,2 mL eingeengt und mittels GC/NPD analysiert. Die
wichtigsten Parameter der gaschromatographischen Ana-

lyse sind in Tabelle A-2.27 zusammengestellt.

2.11

Die Bestimmung des polycyclischen aromatischen Kohlen-

Bestimmung von Fluoranthen

wasserstoffs Fluoranthen erfolgte mittels GC/MS nach flus-
sig-flussig-Extraktion. Die wichtigsten Parameter der Pro-
benvorbereitung und der GC/MS-Analyse sind in Tabelle
A-2.28 und Tabelle A-2.29 zusammengestellt. Eine zuver-
lissige Bestimmung von Fluoranthen mit einem anderen
Analyseverfahren, das im Rahmen des Projekts angewendet
wurde, gelang nicht, so dass diese Verbindung mittels sepa-

ratem Verfahren bestimmt werden musste.

Tabelle A-2.28: Anreicherungsbedingungen

Wasservolumen: 1000 mL

pH-Wert: original

Interner Standard: Fluoranthen-d10 (0,1 pg/L)

Extraktionsmittel: Cyclohexan
Extraktionsmittelvolumen: 20 mL
Endvolumen: 1 mL

Tabelle A-2.29: GC/MS-Parameter

GC/MS-System:
Injektor:
Injektortemperatur:
Injektionsvolumen:

Trennsaule:

Tragergas:

Temperaturprogramm:

Analysenzeit:
Transfer-Line:
Detektortemperatur:
Scan-Modus:

Quantifizierungsmasse:

7890A mit MSD 5975C (Agilent Technologies)
split/splitless

280 °C

1yl

DB5-ms, 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym
(Agilent Technologies)

Helium

50 °C (3 min)
8 °C/min auf 150 °C
6 °C/min auf 300 °C (5 min)

45,5 min
300 °C
230°C
SIM

202,0
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2.12 Bestimmung von Tris(2-chlorethyl)
phosphat, Tris(2-chlorpropyl)phos-
phat, Tris(1,3-dichlor-2-propyl)
phosphat, Tri-n-butylphosphat,
Triphenylphosphat, Tris(butoxyethyl)
phosphat, Triphenylphosphinoxid
und DEET

Die simultane Bestimmung der insgesamt sechs chlorierten

und nicht-chlorierten Trialkylphosphate, des industriel-

len Nebenprodukts Triphenylphosphinoxid (TPPO) und
des Insektenrepellents N,N-Diethyl-m-toluamid (DEET)
erfolgte in einem gemeinsamen Analyseverfahren mittels

GC/MS nach Festphasenanreicherung. Die wichtigsten

Parameter der Probenvorbereitung und der GC/MS-Ana-

lyse sind in Tabelle A-2.30 bis Tabelle A-2.32 zusammen-

gestellt.

Tabelle A-2.30: Anreicherungsbedingungen

Wasservolumen: 500 mL

pH-Wert: original
Interne Standards: 1-Chlortetradekan (1 pg/L)
Festphasenmaterial: 200 mg SDB1 (Baker)
Elutionsmittel: Aceton/Ethylacetat (1:1, v:v)
Elutionsvolumen: 2x1mL, 1x05mL

Endvolumen: 0,2 mL

Tabelle A-2.31: GC/MS-Parameter

GC/MS-System: 6890N mit MSD 5973N (Agilent Technologies)

Tabelle A-2.32: Charakteristische Fragmente m/z (Quantifizierungsmasse

unterstrichen)

Verbindung

m/z

Tris(2-chlorethyl)phosphat
Tris(2-chlorpropyl)phosphat
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat
Tri-n-butylphosphat
Triphenylphosphat
Tris(butoxyethyl)phosphat
Triphenylphosphinoxid

DEET

99, 205, 249, 251
99, 125, 277, 279

379, 381, 383

99, 125, 155, 211
325, 326, 327
125, 199, 227, 299

277,278, 279

91, 119, 190, 191

Injektor: split/splitless
Injektortemperatur: 250 °C
Injektionsvolumen: 2 uL

Trennsaule:

Tragergas:

Temperaturprogramm:

DB5, 60 m x 0,25 mm x 0,3 pm
(Agilent Technologies)

Helium

60 °C (2 min)

2 °C/min auf 190 °C

1 °C/min auf 205 °C5 °C/min auf 30
5°C (10 min)

Analysenzeit: 57,5 min
Transfer-Line: 230 °C
Detektortemperatur: 300 °C
Scan-Modus: SIM
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