NLWKN

Niedersachsischer Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz

24. Grundwasser-Workshop

am 22.05.2019 in Cloppenburg

Arzneimittelbefunde in Oberflachengewassern

-'‘Ergebnisse ausgewahlter Monitoringprojekte -

Dr. Mario Schaffer




NLWKN

Niederséchsischer Landesbetrieb fir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz

Uberblick

Eintrag von Arzneimitteln in die Oberflachengewasser
Schadstoffmonitoring nach Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)

Landesweite Belastungssituation der Oberflachengewasser

Ausgewahlte Sonderprojekte mit Arzneimittelbezug

22. Mai 2019

Mario Schaffer, Arzneimittelbefunde in Oberflachengewassern - 24. Grundwasser-Workshop in Cloppenburg

NLWKN
Hannover-Hildesheim



Niederséchsischer Landesbetrieb flir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz
NLWKN

Haupteintragspfade von Arzneimitteln in die aquatische Umwelt

Humanpharmaka VeterinérPharmaka
»Me sch T|er—
Abbau im Abbau im
Organismus Entsorgung Organismus
Abw sser Hau mull Gllle, Stallmist,
Geflugelkot
Klaranlage DE‘PO”IE
Punktquellen \ l !
Geklartes Klar- Deponie- .
. Dunger
Abwasser schlamm sickerwasser g
o Boden

[wikipedia.org]

ﬁ%ﬁin@@f

22. Mai 2019 Mario Schaffer, Arzneimittelbefunde in Oberflachengewassern - 24. Grundwasser-Workshop in Cloppenburg

NLWKN
Hannover-Hildesheim


https://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=imgres&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwilpPb678_aAhVFalAKHV95A60QjRx6BAgAEAU&url=https://www.istockphoto.com/de/grafiken/kl%C3%A4ranlage&psig=AOvVaw0oFLAshMr6rM3avQMRkias&ust=1524554965714443

NLWKN

Niederséchsischer Landesbetrieb flir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz

Relevanzkriterien aus Umweltsicht

« Anwendungsmengen

« Stoffeigenschaften

Verschreibungsmengen
Tagliche Dosis (DDD)

Metabolisierung im Organismus —
Elimination in Klaranlagen

Abbau/Transformation in Umwelt

Mobilitat (Polaritat, Wasserloslichkeit, Sorption)

(Oko)toxizitat
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Schadstoffmonitoring nach Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)

« Europaische Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) 2000/60/EG
» Richtlinie Gber Umweltqualitdtsnormen (UQN-RL) 2008/105/EG
« Aktualisierung der UQN-RL 2013/39/EU

Wasserhaushaltsgesetz Oberflachengewasserverordnung
- « WHG 2001 + OGewV2011
« WHG 2009 + OGewV2016

» Regelmalliges Schadstoffmonitoring der Oberflachengewéasser zur
Beurteilung des chemischen bzw. dkologischen Gewasserzustands

« Uberwachung von Trends

 Uberwachung der Einhaltung von Umweltqualitatsnormen (UQN)
D;
« Beprobte Matrices: Wasser, Sediment und Biota
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Arzneimittelmonitoring in der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)

* Regulares Monitoring auf ,prioritare” und ,flussgebietsspezifische” Schadstoffe

— Untersuchung von 113 Stoff(gruppen) mit UQN an (derzeit) landesweit an 141 Messstellen
» Pestizide (Pflanzenschutzmittel, Biozide), Schwermetalle, Industriechemikalien, andere Stoffe,...

» KEIN einziger Arzneimittelwirkstoff auf Liste enthalten

« Aktuelle EU-Arzneimittelstrategie/Spurenstoffstrategie des Bundes: keine konkreten Vorgaben
(z.B. UQN, Grenz-/Orientierungswerte)

» Arzneimittelwirkstoffe ,ungeregelte Stoffe” im Sinne der WRRL
— Keine gesetzliche Messverpflichtung im regularen Umweltmonitoring!
— Ausnahme: Beobachtungslisten (nachste Folie)

» Arzneimittelmonitoring ausschliel3lich im Rahmen von Sonderprojekten
— Biologisch hochaktive Stoffe mit potentieller (6kotoxikologischer) Relevanz (2. Vortragsteil)
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Beobachtungslisten

« Kandidaten fur Liste prioritarer (,EU-Watchlist®) bzw. flussgebietsspezifischer

Schadstoffe (,Nationale Beobachtungsliste®) o
EU-Watchlist 2016/2019 (DB 2015/495/EU, DB 2018/840/EU) N 3
« 1. Watchlist: 5 MST, u.a. Hormone, Makrolid-Antibiotika und Diclofenac Q r
» Estron (E1): 40% der Proben > BG, Diclofenac: 100 % > BG cl tNH ~_OH ]
« 2. Watchlist: Bieletenrae, + Amoxicillin, + Ciprofloxacin O }
: : o H
» Noch keine Analysenergebnisse /@,50 \Q%
B Nationale Beobachtungsliste 2017 (LAWA - RaKon B.VII) HaN

« 7 MST (EU + 2), u.a. Ibuprofen, Carbamazepin, Antibiotika (Ciprofloxacin, Sulfamethoxazol)
» Carbamazepin und Sulfamethoxazol: mehr als 95% der Proben > BG, Ibuprofen: 7% > BG

NLWKN
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Landesweite Studien zur Belastung der Oberflachengewasser mit
Arzneimittelwirkstoffen

NLWKN
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Belastung niedersachsischer Oberflachengewasser
mit Humanarzneimitteln

« Zielstellungen:
— Bestimmung der allgemeinen Belastungssituation (Uberblick)
— ldentifizierung von Belastungsschwerpunkten (insb. Klaranlageneinfluss)
— Priorisierung von Stoffen und Fliel3gewéassern

» Grundannahme: Zusammenhang zwischen der Gewasserbelastung mit
Humanarzneimitteln und Anteil gereinigten Abwassers im Gewasser ‘

« \orgehen:
1. Erhebung von Messdaten (Monitoring)
2. Modellierung der Abwasseranteile (Belastungsanalyse)
3. Plausibilitatsprifung (Vergleich)

NLWKN 9
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1.) Landeswelte Sondermessprogramme (Monitoring)

« 2006: Orientierende Untersuchungen von 17 (haufig verschriebenen)
Arzneimittelwirkstoffen an 59 MST

» Priorisierung: Carbamazepin, Diclofenac, Sulfamethoxazol und Erythromycin

« 2010/2011: Ergdnzende Untersuchungen fur drei (der vier) priorisierten o
Wirkstoffe und zweier Hormone an 140 Messstellen E;f
» Diclofenac (84%, MW = 85 ng/L), Sulfamethoxazol (78%, MW = 30 ng/L), Cl &WOH
Carbamazepin (45%, MW = 59 ng/L), keine Befunde fur Hormone 0
» Positive Arzneimittelbefunde im Oberflachenwasser O N O
(flachendeckend) in allen Flussgebieten Niedersachsens P /©/ g \h{;\ﬁcm
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1.) Gemessene Wirkstoffkonzentrationen
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2.) Landeswelites Modell (Belastungsanalyse)

« Darstellung der Belastungssituation in Folge kommunaler

Klaranlageneinleitungen

— Landesweite Wasserhaushaltsmodellierung zur Ermittlung der | &

Abwasserbelastung in hoher rdumlicher Auflosung

— Bestimmung der Abwasseranteile am Gesamtabfluss fur

>400 Einleitstellen

— Priorisierung kommunaler Klaranlagen >2000 EW anhand

Ihrer Belastungswirkung auf die Gewasser (Hot-Spots)

» 30% der Fliel3gewasserabschnitte in Niedersachsen
In unterschiedlichem Ausmald mit Abwassern belastet
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2.) Simulierte Abwasserantelile
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3.) Plausibisierung (Ergebnisvergleich)

» Hauptbelastungsraume weitestgehend identisch
— v.a. Einzugsgebiete von Ems, Hase, Leine, Wietze, Fuhse, Oker

» Zusammenhang zwischen Wirkstoffkonzentration und simuliertem
Abwasseranteil im Gewasser (nachste Folie)
— Weitere Einflussfaktoren, z.B. unterschiedliche Abbau/Elimination in

Gewassern und Klaranlagen, Abwasserbeschaffenheit
(Alterszusammensetzung der Bevdlkerung, medizinische Einrichtungen, etc.)

> Generelle Ruckschlisse/Ubertragbarkeit auf nicht untersuchte Humanarzneimittel und
weitere abwasserburtige Stoffe (Indikatorfunktion)

— Hinweise zur Optimierung des Monitorings
— Anhaltspunkte flr unbeobachtete Gebiete (und nicht untersuchte Stoffe)

NLWKN 14
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3.) Korrelation Abwasseranteil/\Wirkstoffkonzentration

0.6

— Korrelationskoeffizienten:
» Diclofenac R = 0,30
« Sulfamethoxazol R2 = 0,57
« Carbamazepin R?2 = 0,51 .
— Relativ hohe Varianz
* Hinweis auf weitere Einflussfaktoren L e T

» Bestatigung der allgemeinen Modellvaliditat [Tetzlaff & Ta, 2018]
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Ausgewahlte Sonderprojekte mit Arzneimittelbezug

NLWKN 16
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Signifikanz von Klaranlageneinleitungen

« 2017-2019: Prufung der Signifikanz von Belastungen durch
Klaranlagen hinsichtlich Gewasserbiologie und -chemie

— Untersuchung von 54 Klaranlagenablaufen
« Standorte mit Abwasseranteil >4% (Hot Spots)

Wirkstoffe

Carbamazepin

Ostron (E1)

Clarithromycin

Diclofenac

Erythromycin

« 17 Humanpharmaka

« Zwischenergebnisse

» Alle Wirkstoffe (fast) immer bestimmbar (>BG)
« MW > 1ug/L: Diclofenac, Metoprolol, Rontgenkontrastmittel

« MW =0,1-1 ug/L: Carbamazepin, Ibuprofen, Sulfamethoxazol, Sotalol,
Clarithromycin, Phenazon, Bezafibrat, Naproxen, Trimethoprim

« MW < 0,1 ug/L: Estron, Ery- und Roxithromycin
» Keine Befunde: 17-alpha-Ethinylestradiol

Sulfamethoxazol

Bezafibrat

Ibuprofen

Metoprolol

Roxythromycin

Sotalol

lopamidol

lomeprol

Phenazon

Naproxen

Trimethoprim

17-alpha-Ethinyléstradiol
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Niederséchsischer Landesbetrieb flir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz

NLWKN
Antibiotikartickstande

« 2018: Landesweiter Uberblick tiber mdgliche Belastungen durch
antibiotikaresistente Bakterien und Antibiotikarickstanden

— u.a. orientierende Untersuchung von 41 Uberblicks-MST
« 48 Verbindungen (Human- und Veterinarantibiotika, zwei Metabolite)

- Ergebnisse: R W
» Antibiotikabefunde an 66% der beprobten FlieRgewasser-MST
« Sulfamethoxazol immer (25) und oftmals als einziger Rickstand
« Clindamycin (14), Clarithromycin (3), vier weitere Stoffe (1)
« Zwei Messwerte >0,1 pg/L (Sulfadimidin, Amoxicillin), sonst <0,1 pg/L
» Keine Befunde im Steinhuder Meer und den zwel Nordsee-Messstellen

. : . : universitats
> GroBe_re FlleBgewass_er fast immer abwasser- und/oder [_J(b o ey e i
landwirtschaftlich beeinflusst

NLWKN 18
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Spurenstoffe in der Wietze

« 2015/2016: Untersuchung von N-Heterocyclen in Oberflachengewassern
und Klaranlagen v.a. im Einzugsgebiet der Wietze "

— Fokus auf vasodilatierenden Substanzen (Sildenafil, Vardenafil, Tadalafil) “4
und Carbamazepin e

» Meist nur Sildenafil (u.a. Viagra®) bestimmbar, Carbamazepin etwa 100-fache [praxisvita de}
Konzentrationen (GrofRenordnung 10 ng/L vs. 1 ug/L)

« 2017/2018: Untersuchung ausgewahlter Spurenstoffe im Einzugsgebiet der
Wietze (inkl. dreier Klaranlagen)

— FUnf Arzneimittel mit hohen Verbrauchsmengen und Coffein
» Diclofenac > Carbamazepin > Sulfamethoxazol > Trimethoprim = Phenazon

®

> Ahnliche Verteilungsmuster/Rangfolgen (relative Konzentrationen) LEUPHANA

und somit Ubertragbarkeit auf andere Standorte moglich
NLWKN 19
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Arzneimittel in Biota (Fisch)

« 2006-2009: Untersuchung von Humanarzneimitteln in Fischen
— Aale und Weil3fische (Muskulator/Leber), 4 MST, 53 Wirkstoffe

» Positivbefunde nur fur Hormone (Ethinylestradiol, Estriol und
Estradiol) in Fischen (Leber) aus der Ems

« 2013/2014: Untersuchung von Tierarzneimitteln in Fischen
— Aale, teilw. Weildfische (Muskulator/Leber), 8 MST, > 80 Wirkstoffe

— Befunde nur fur Anthelminthika (Fenbendazol, Oxfendazol) und
einen Nitrofural-Metaboliten in Aallebern aus Vechte und Elbe

> Bisher keine nennenswerte Bioakkumulation feststellbar
— Akkumulation in Biota: eher fettlosliche Stoffe
— Klaranlagenablauf: eher wasserlosliche Stoffe (viele Arzneimittel)

Niederséchsischer Landesbetrieb flir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz

Wirkstoffklasse

Verwendung als/gegen

Anthelmintika Wurminfektionen
Benzimidazole Wurmerkrankungen
Chinolone Antibiotika

Kokzidiostatika

Parasiten (Magen/Darm)

Makrolid-Antibiotika

neue Klasse Antibiotika

Nitrofuran Metabolite

Antibiotika (Hamweginfektionen)

Nitroimidazole

Antibiotika

22. Mai 2019 Mario Schaffer, Arzneimittelbefunde in Oberflachengewassern - 24. Grundwasser-Workshop in Cloppenburg

Penicilline Antibiotika
Pleuromutilin Antibiotika
Sulfonamide Antibiotika
Tetracycline Breitbandantibiotikum
Tranquilizer Psychopharmaka
NLWKN

Hannover-Hildesheim
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Zusammenfassung / Fazit

» Arzneimittelwirkstoffe (bisher) ,ungeregelte Stoffe” im Sinne der WRRL
» Untersuchungen vor allem im Rahmen von Sonderprojekten

» Flachendeckend positive Arzneimittelbefunde im Oberflachenwasser aller
niedersachsischen Flussgebiete

» GrolRere FlielRgewasser fast immer abwasser- (bzw. landwirtschaftlich) beeinflusst
» Nachweise insbesondere flr mobile und schlecht abbaubare Stoffe

« Direkter Zusammenhang zwischen der Gewasserbelastung mit Humanarzneimitteln
und punktformigen Klaranlageneinleitungen (Abwasseranteil)

» Wiederkehrende Verteilungsmuster und Konzentrationsniveaus in Klaranlagen
> Ubertragbarkeit auf andere Humanarzneimittel und weitere abwasserbuirtige Stoffe

Bisher keine nennenswerte Bioakkumulation von Human- und Tierarzneimitteln

NLWKN 21
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Berichte und Ergebnisse zum Download

Alle Berichte auf der
NLWKN-Internetseite unter:
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