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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern
— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Zusammenfassung

Im Zeitraum Méarz 2015 — Mai 2016 wurden in
Summe 30 Stickstoff-Heterocyclen (N-HET)
untersucht, darunter 4 vasodilatierende Ver-
bindungen. Proben wurden aus 13 Klar-
anlagenablaufen in Niedersachsen und 4 Zu-
laufproben aus der Klaranlage in Lineburg,
aus den entsprechenden Vorflutern und aus
drei detaillierten Messkampagnen im Flussver-
lauf der Wietze analysiert. Das Muster und die
Konzentrationsniveaus der N-HET in den Ab-
ldufen der Klaranlagen sind erstaunlich ahn-
lich. Fir die im Mittelpunkt der Messungen
stehenden vasodilatierenden Verbindungen
wird fur Sildenafil eine mittlere Konzentration
von cto =(14,3 = 3,6) ng/L und fir Tadalafil
cto = (2,3 = 2,2) ng/L gefunden. Vardenafil
und der Metabolit N-Desmethylsildenafil wer-
den praktisch nicht oberhalb der Bestim-
mungsgrenze detektiert.

Die Messungen in der Wietze werden befriedi-
gend Uber ein diskontinuierliches Modell er-
klart. Aus den Modellergebnissen konnte ein
Abbau der N-HET mit Lebensdauern unterhalb
einer Woche ausgeschlossen werden. Frach-
ten der N-HET werden demnach in groRere
Flusssysteme weitergegeben.

Summary

From March 2015 - May 2016 in total 30 nitro-
gen heterocycles (N-HET) were investigated,
including four vasodilating compounds. Thir-
teen samples were analyzed from effluents of
municipal  wastewater treatment plants
(WWTP) in Lower Saxony and four samples
from influents of the WWTP in Lineburg. In
addition, samples from campaigns in rivers and
the river course of the River Wietze were per-
formed. The pattern and concentration levels
of the N-HET in effluents of WWTP were re-
markably similar. Measurements focused on
vasodilating com-pounds and the mean con-
centration for sildenafil was found tobe c + o =
(14.3 £ 3.6) ng/L and for tadalafil ct 0 = (2.3 +
2.2) ng/L. Vardenafil and the metabolite N-
Desmethylsildenafil were practically not de-
tected above the detection limit.

Concentrations in the River Wietze were satis-
factorily explained with a discontinuous model.
From the model, a degradation of N-HET with
lifetimes below a week could be ruled out.
Hence, loads of N-HET are passed further into
larger river systems.
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1. Einleitung

Polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK) [1-3] bilden eine Stoffgruppe
mit bekannt kritischen Eigenschaften fir
Mensch und Umwelt [1,4]. So wurden
Konzentrationen der PAK in der Vergan-
genheit auch in niedersachsischen Sedi-
menten untersucht [5]. Verwand mit den
PAK sind die heterocyclischen Aromaten,
bei denen im Ringsystem der cyclischen
Kohlenwasserstoffverbindung mindestens
ein Kohlenstoffatom gegen ein Hete-
roatom, meist Stickstoff, Schwefel oder
Sauerstoff, substituiert wird. Die Bedeu-
tung grundlegender Strukturen der Hete-
rocyclen, haufig als NSO-Heterocyclen
bezeichnet, wurde in Deutschland in den
letzten 15 Jahren im Besonderen im Ver-
gleich zu den Polycyclischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAK) in Alt-
lasten eingehend untersucht [6-8]. Inner-
halb der Gruppe der NSO-Heterocyclen
stellen Stickstoffheterocyclen (N-HET) ein
in der Natur weit verbreitetes, physiolo-
gisch grundlegendes Strukturelement dar,
wie z.B. in den Nucleinbasen oder den
Hamen. Nicht Uberraschend werden

N-HET haufig als Fragment in Pflanzen-
schutzmitteln oder Pharmazeutika gefun-
den. Im Besonderen die aromatischen N-
HET besitzen als Basen haufig pKs-Werte
im pH-Bereich 4 — 8 und eine z.T. wesent-
lich héhere Loslichkeit im wassrigen Milieu
verglichen mit den analogen Kohlenwas-
serstoffen. Die Bedeutung der N-HET in
Ober-flachenwassern in Norddeutschland
wurde kurzlich in [9-13] diskutiert. Zur
Gruppe der N-HET kdénnen auch die in
diesem Projekt im Mittelpunkt stehenden
vasodilatierenden Verbindungen Sildenafil,
Tadalafil und Vardenafil gezahlt werden,
wobei im Besonderen die Verbindung
Sildenafil als Inhaltsstoff in Viagra® be-
kannt geworden ist. Die in einer prospekti-
ven Vorstudie in der Fuhse [14] erhaltenen
Ergebnisse wurden durch Proben in Ober-
flachengewassern und Klaranlagen in
Niedersachsen erweitert und Quellen,
Senken und Konzentrationen mit den wei-
terhin begleitend gemessenen N-HET ver-
glichen. Ergebnisse dieser Messungen
werden im folgenden Bericht dargestellt.
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11 Stickstoff-Heterocyclen (N-HET)

Bei den hier untersuchten Stickstoff- vor. Einige untersuchte Strukturen bzw.
heterocyclen (N-HET) liegt neben Kohlen- Strukturelemente sind in der Abbildung 1
stoff das Element Stickstoff im Ringsystem dargestellt.
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Abbildung 1: Beispielhafte Strukturen einiger untersuchter N-HET

Dabei hat entweder (a) der Ring mit dem
Element Stickstoff selbst aromatischen
Charakter (wie fur Pyridin oder Chinolin)
oder (b) ein entsprechend prinzipiell mog-
liches Tautomer der betrachteten Verbin-
dung ist ein Aromat (z.B. Acridinon oder
Sildenafil) oder (c) der N-HET-Ring ist mit
mindestens einem aromatischen Ring a-
nelliert (wie fir Carbamazepin). Alle unter-
suchten Verbindungen erflillen eines der
obigen Kriterien. Auch aufgrund des in
allen Verbindungen vorhandenen aromati-
schen Charakters kénnen die untersuch-
ten N-HET mit einem gemeinsamen Auf-
bereitungsverfahren aus den wassrigen
Proben angereichert werden, die Analytik
erfolgte Uber LC-MSMS mit identischen
Laufmitteln, jedoch Uber zwei unterschied-
liche, angepasste und optimierte Analyse-
verfahren auf verschiedenen chromato-
graphischen Saulen.

1.2 Vasodilatierende Verbindungen

In einer Vorstudie wurden die vasodilatie-
renden Verbindungen Sildenafil, Vardenaf-
il und Tadalafil, eine spezielle Gruppe der
N-HET, aus Proben der Ablaufe von Klar-
anlagen und Wasserproben in der Fuhse
und Erse und damit erstmalig in Nieder-
sachsen untersucht [14]. Die Strukturen
der Verbindungen sind in Tabelle 1 (und
zusammen mit weiteren analysierten N-
HET in Tabelle 4) dargestellt. Nur wenige
Untersuchungen zu diesen Zielsubstanzen
wurden bisher publiziert [15-26]. Die eige-
nen Ergebnisse in der Vorstudie [14] bele-
gen, dass Sildenafil sowie im geringeren
Mafe Tadalafil und nur wenig Vardenafil
in Klaranlagenablaufen gefunden werden.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse aus
den Vorversuchen aus einem jedoch lokal
begrenzten Gebiet an der Fuhse wurden
im vorliegenden Projekt drei Projektziele
verfolgt:
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e Die Ablaufe einiger groRerer Klar-
anlagen in Niedersachsen und die
als Vorfluter dienenden Oberfla-
chengewasser wurden auf die va-
sodilatierenden Verbindungen un-
tersucht.

e Durch den Vergleich im Zu- und
Ablauf einer Klaranlage wurde der
Abbau in der Klaranlage unter-
sucht.

e Weiterhin wurde die Persistenz der
Verbindungen in einem Kkleinen
Oberflachengewasser (Wietze)
durch systematische Proben im
Flussverlauf untersucht.

Neben Sildenafil, dem bisher bedeutsams-
ten Vertreter in der Gruppe der vasodila-
tierenden Verbindungen, wurde in Erweite-
rung des Substanzspektrums N-
Desmethylsildenafil als ein in der Literatur
beschriebener Metabolit analysiert.

Aufgrund des entwickelten Aufbereitungs-
und Analyseverfahrens der wassrigen
Proben ist auch ein umfangreiches Spekt-

rum an Stickstoffheterocyclen zuganglich
[9-13]. Diese Substanzen wurden einer-
seits zur WeiterflUhrung bestehender Da-
tensatze, zum Vergleich der Konzentratio-
nen mit den vasodilatierenden Verbindun-
gen und fir den Vergleich gemessener
Konzentrationen im Zu- und Ablauf einer
Klaranlage ebenfalls analysiert.

Uber die Eigenschaften der vasodilatie-
renden Verbindungen und deren Verhalten
in den Umweltmedien liegen bisher nur
wenig bekannte experimentelle Daten vor,
einige (meist geschatzte) Eigenschaften
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Durch die Messungen im Flusssystem der
Wietze sollen, neben der Untersuchung
zur Entwicklung des Konzentrationsni-
veaus im Flussverlauf, Aussagen zum
Verhalten und der Lebensdauer der va-
sodilatierenden Verbindungen und den
weiteren analysierten N-HET in einem
typischen Wasserkdrper eines nieder-
sachsischen Oberflachengewassers erhal-
ten werden.
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Tabelle 1: Eigenschaften von Sildenafil, Vardenafil und Tadalafil. Wenn nicht weiter angegeben liegen geschatzte
Eigenschaften aus dem Programm EPI-Suite vor [27]. Sildenafil und Vardenafil liegen im Standard als Citrat bzw.

Hydrochlorid vor, daher werden Eigenschaften dieser Derivate ebenfalls angegeben.

Eigenschaft Sildenafil Vardenafil Tadalafil
0\// )i( O\// NH(N ‘ N
Struktur \d\ CH,CH,CHs e CHZCHC g H §
HSCHZC O\/O
139755-83-2 224785-90-4
CAS-Nr. | 171599-83-0 (Citrat) 330808-88-3 (Hydrochlo- | 1/ 1996-9-5
rid)
Medikament | Viagra Levitra Cialis
C22H3ONGO4S C22H19N3O4
Summenformel CasHseNeO1:S (Citrat) Co3H3oNgO4S
M/ amol! | 47458 (Citrat: 666.71) 488,61 389,41
9 (Hydrochlorid: 525.1)
11,3 (Citrat: 90) ]
Luso / mg L™ | 25 (pH7, 37 °C) [28] 2.5 (25 °C) 218 (25°C)
(Citrat: 3500 [29])
2,30 (Citrat: -1,75)
log(Kow) | 1,98 [30] 2,96 142
2,75 (pH 7,4) [31]
< 7.6 31]
PRs 9,12 (OH), 6,78 (NH") [32]
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2. Material und Methoden

21 Beprobte Klaranlagen und Oberflichengewasser

Im Rahmen des Projekts wurden in den ter und Proben im Flussverlauf der Wietze
Jahren 2015 und 2016 die Ablaufe einiger beprobt (siehe Abbildung 2 und Details zu
groler Klaranlagen in Niedersachsen, der den Messungen in der Wietze im Abschnitt
Zulauf der Klaranlage Luneburg sowie 1.1.1).

eine Auswahl der entsprechenden Vorflu-
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Glisingé€

Luneburg.

KA2

Giimmerwald T O Y

___Hameln

Abbildung 2: Gewassernetz und Lage der groRen Klaranlagen in Niedersachsen (Q = 0,1 m?®/s, rote Kreise) und
der beprobten Klaranlagen (grof3e rote Kreise). Der Name der Klaranlage KA2 wurde auf Wunsch des Betreibers
anonymisiert.

Eine Ubersicht der beprobten Klaranlagen gefasst. Der Name der Klaranlage KA2
ist in Tabelle 2 und der genommenen wurde auf Wunsch des Betreibers anony-
Flussproben in Tabelle 3 zusammen- misiert.
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Tabelle 2: Ubersicht der beprobten Klaranlagen. Typ Messung: V = Keine Messung der organischen Verbindun-
gen, nur Messung zu Verdiinnungen uber anorganische Komponenten; A = Messung der organischen Verbin-
dungen im Ablauf, Z = Messung der organischen Verbindungen im Zulauf. *=Die prospektive Messung KA2-1
diente zur Orientierung und dem ersten Test der Analytik — die Daten aus dieser Kampagne wurden nicht in den
Mittelwerten berilcksichtigt. Insgesamt liegen 13 Proben mit Konzentrationsmessungen der organischen Kompo-
nenten im Ablauf (im Anhang in Tabelle 18 — 22) und vier Proben mit Konzentrationsmessungen der organischen
Komponenten im Zulauf (im Anhang in Tabelle 23) vor.

Ubersicht der Probenahmestellen Kldranlagen

Name KBI;g:I';Zae P?:I;:wagi:e Me-?gl)mg Vorfluter | Breitengrad Langengrad
KA2-1 KA2 23.03.2015 V, A* Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KA2-2 KA2 29.05.2015 \Y, Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KA2-3 KA2 10.07.2015 V Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KA2-4 KA2 17.07.2015 V Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KA2-5 KA2 09.09.2015 V, A Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KA2-6 KA2 29.09.2015 V, A Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KAGU | Gimmerwald | 29.09.2015 V, A Leine 52°25'0.1488"N 9°30'41.4396"E
KALI Lingen 06.10.2015 V, A Ems 52°31'33.1716"N | 7°17'47.0184"E
KANO | Nordhorn 06.10.2015 V, A Vechte |52°26'48.0012"N 7°2'41.8812"E
KAL1 Lineburg 26.10.2015 V,A,Z | limenau | 53°16'5.3148"N 10°25'29.3304"E
KAI2 Lineburg 23.11.2015 V,A,Z | limenau | 53°16'5.3148"N 10°25'29.3304"E
KA2-7 KA2 24.11.2015 V, A Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KAL3 Lineburg 6./7.1.2016 V,A,Z | limenau | 53°16'5.3148"N 10°25'29.3304"E
KAL4 Lineburg 10./11.1.2016 | V,A,Z | llmenau | 53°16'5.3148"N 10°25'29.3304"E
KA2-8 KA2 12.01.2016 Vv Wietze |52°26'36.3768"N | 9°45'57.4632"E
KAHA Hameln 27.04.2016 V, A Weser 52°7'27.21"N 9°19'50.9916"E
KABP | Bad Pyrmont | 27.04.2016 V, A Emmer |51°58'54.9984"N | 9°17'13.8192"E
KAGL ggzl\?egt:lr; 09.05.2016 V. A Seeve |52°24'28.6596"N 10°222.2"E
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Tabelle 3: Ubersicht der beprobten Oberflichengewésser (V= Verdiinnungsmessungen iiber anorganische Kom-
ponenten, keine Messung der organischen Verbindungen; A+O=Analytik der anorganischen und organischen
Verbindungen).

Ubersicht der Probenahmestellen in der Wietze

Name | Beprobter Fluss Ort P%fg:ai?;e Typ Breitengrad Langengrad
17.07.2015, V
07.09.2015, V
F1 Flussgraben Vor KA2 29.09.2015, \% 52°26'22.59"N | 9°45'59.12"E
24.11.2015, A+O
12.01.2016 V
W1 Wietze Wiesenweg, Vor | 53 435015 | A+O |52°21'41.78'N | 9°53'46.30"E
KA Ahlten
23.03.2015, A+O
29.05.2015, \Y
10.07.2015, \
. Fuhrbleek, Vor 17.07.2015, V omAr " . "
w2 Wietze KA2 07.09.2015. A+O 52°26'23.08"N | 9°47'15.13"E
29.09.2015, A+O
24.11.2015, A+O
12.01.2016 V
23.03.2015, A+O
29.05.2015, V
Pegel Reuter- 10.07.2015, \%
. damm, Am Ortfel- | 17.07.2015, \ on— " o4 "
W3 Wietze de, Nach KA2, vor| 07.09.2015. A+O 52°27'14.86"N | 9°46'16.27"E
Wwz2 29.09.2015, A+O
24.11.2015, A+O
12.01.2016 \Y;
Landwehrdamm,
W4 Wietze nach Wiesenbach | 10.07.2015 Vv 52°27'19.42"N | 9°46'17.16"E
(WZ2)
W5 Wietzesee Ostlich der Wietze | 10.07.2015 \Y 52°27'56.07"N | 9°46'25.89"E
W6 Wietze H'”ter(vv\\’l'g)tzesee 10.07.2015 V  |52°28'17.48"N| 9°46'16.89"E
Hainhduser Weg,
W7 Wietze vor Unterer Tren- | 10.07.2015 V 52°28'54.75"N | 9°46'14.70"E
telgraben (WZ4)
Hainhaus, nach
w8 Wietze Unterer Trentel- 10.07.2015 V 52°29'15.54"N | 9°46'14.86"E
graben (WZ4)
amsonaties, | 2905205 |V
W9 Wietze Vor Wiesenbach 29'09'2015’ A+O 52°30'18.12"N | 9°46'46.45"E
(WZ5) o ’
24.11.2015 A+O
29.05.2015, Vv
. 10.07.2015,
W10 Wietze VorMihlengra- | 59 09’5015 | A*O | 5203300 36"N | 9°47'44.78"E
ben (WZ5) 24.11.2015 A+O
A1, , A
12.01.2016
29.05.2015, \Y
. Nach Muhlengra- | 29.09.2015, A+O omat " oq "
W11 Wietze ben (WZ6) 24.11.2015. A+O 52°33'41.41"N | 9°47'49.79"E
12.01.2016 V
29.05.2015, A
W12 Wietze NacieH(‘f/Ugit)bee' %:88:38]2; 1O |52°34'52.27'N | 9°4819.58°E
24.11.2015 A+O
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Fortsetzung Tabelle 3: Ubersicht der beprobten Oberflaichengewésser (V= Verdiinnungsmessungen iiber anor-
ganische Komponenten, keine Messung der organischen Verbindungen; A+O=Analytik der anorganischen und
organischen Verbindungen).

Ubersicht der Probenahmestellen in der Wietze

Name Beprobter Fluss Ort Dalt)eezgﬁrrnl(:ro- Typ Breitengrad Langengrad
Fuhrberger Stra-
W13 Wietze Re, vor Wulbeck 29.05.2015 V | 52°37'53.51"N | 9°50'15.79"E
(WZ8)
29.05.2015, Vv
Pegel Wiecken- 07.09.2015, A+O
W14 Wietze berg, nach Wul- 29.09.2015, A+O | 52°38'2.76"N | 9°50'37.75"E
beck (WZ8) 24.11.2015, A+O
12.01.2016 \%
Nach KA2 und 17.07.2015, Vv or g " o g 10 (A
WZ1 Flussgraben F1. vor Wietze 12.01.2016 Vv 52°26'44.59"N | 9°46'9.02"E
Am Ortfelde
WzZ2 Wiesenbach zwischen W3 10.07.2015 V | 52°27'15.67"N | 9°46'18.60"E
und W4
wz3 En};;asr’:l?:gslgg%ren ZWLSrf:?,\r/‘?W‘S 10.07.2015 V | 52°28'40.48"'N | 9°45'59.28"E
Wwz4 Unte;;t')l'erﬁntel- ZWLS:(;]?/USW7 10.07.2015 V | 52°28'55.40"'N | 9°46'13.63"E
Wietzezufluss
WZ5 | Wiesenbach zwischen W9 123'271'22%11% AYO 52°30'35.06"N | 9°47'18.56"E
und W10 T
. 29.05.2015, Vv
Wietzezufluss 29.09.2015 A+O
WZ6 Muhlengraben zwischen W10 24112015 A+O | 5273325.28'N | 9°47'42.29"E
und W11 o g
12.01.2016 \%
Wietzezufluss 29.05.2015, \Y
Wz7 Hengstbeeke zwischen W11 29.09.2015, A+O | 52°33'38.60"N | 9°48'10.10"E
und W12 24.11.2015 A+O
Wietzezufluss 29.05.2015, \Y
WZ8 Wulbeck zwischen W12 29.09.2015, A+O | 52°37'46.28"N | 9°50'37.00"E
und W14 24.11.2015 A+O
Ubersicht der Probenahmestellen in anderen Fliissen in Niedersachsen
Vor KA Glisin- 53° 24' 31.05"N 10° 2'
S1 Seeve gen 09.052016 | A+O 36.982"E
Nach KA Glisin- 53° 24' 38.16"N 10° 3'
S2 Seeve gen 09.05.2016 | A+O 45.788"E
52° 26' 7° 2' 45.348"E
V1 Vechte Vor KA Nordhorn 06.10.2015 A+O 41.554"N
Nach KA Nord- 52° 26' 7° 2' 37.824"E
V2 Vechte horn 06102015 | A*O | 57 gog"N
Vor KA Lingen 52° 30 7°18'
Es1 Ems 06.10.2015 | A*O | 54 go3uy 41.314°E
Nach KA Lingen 52° 31 7°17
Es2 Ems 06.10.2015 A+O 51.859"N 18.758"E
Vor KA Bad 51° 58' 9° 17' 8.318"E
Er1 Emmer Pyrmont 27.04.2016 | A*O | 59 579N
Nach KA Bad 51° 59' 9° 18
Er2 Emmer Pyrmont 27.04.2016 A+O 17.491"N 39.049"E
Vor KA Hameln 52° 6'34.78"N 9° 20'
We1 Weser 27.04.2016 A+O 53.092"E
Vor KA Gim- 52° 24' 9° 33'
L1 Leine merwald 29.09.2015 A+O 18.547"N 40.914"E

10
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2.2 Substanzspektrum

Im Mittelpunkt der Untersuchungen stan-
den Sildenafil, Tadalafil und Vardenafil aus
der Gruppe der vasodilatierenden Sub-
stanzen und ein potentielles Abbau-
produkt von Sildenafil, N-Desmethylsilden-

afil. Das Substanzspektrum besteht insge-
samt aus 30 Verbindungen: vier vasodila-
tierende Verbindungen, Carbamazepin
und 25 weitere N-HET, alle Strukturen sind
in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Strukturen der untersuchten Verbindungen (Teil 1).

Vasodilatoren

6-Methylchinolin, 7-Methylchinolin, 8-Methylchinolin,
2,4-Dimethylchinolin , 2,6-Dimethylchinolin

o
\// 0\//
CH,CH,CH
OCH,CH, CH,CH,CH;,
OCH,CH,
H3C
Sildenafil N-Desmethylsildenafil
0 CH,
o o HN —=
¢ Ya
7 \N/N
CH,CH,CH,
> OCH,CH,
N
HSC—/
Tadalafil Vardenafil
Chinoline Isochinoline
X AN
N
N
(CHy)

3/n (CH3)n

Chinolin, 2-Methylchinolin, 3-Methylchinolin, 4-Methylchinolin,

Isochinolin, 1-Methylisochinolin, 3-Methylisochinolin

Chinolinone

L

N (0]
H

2(1H)-Chinolinon

N
H

4(1H)-Chinolinon

Phenylpyrdine

N

F

2-Phenylpyridin, 3-Phenylpyridin, 4-Phenylpyridin

11
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Fortsetzung Tabelle 4: Strukturen der untersuchten Verbindungen (Teil 2).

Acridine

/ |
N

Acridin

Iz

9(10H)-Acridinon

]
N

9-Methylacridin

O

/
O\I
N

Benzo(a)acridin

Benzo(c)acridin

Phenanthridine

=0

Phenanthridin

6(5H)-Phenanthridinon

Carbamazepin

O)\NHZ

Carbamazepin

23 Probenaufbereitung und Analytik
Die Wasserproben wurden nach der Pro-
benahme mit Hilfe einer Filtrationseinheit
Uber Glasfaserfilter (1,6 pm) filtriert. Die
Aufbereitung der Wasserproben erfolgte
mit Hilfe eines SPE-Extraktionsverfahrens.
Dafur wurden 200-1000 ml der filtrierten
Wasserproben mit Hilfe einer Vakuumex-
traktionseinheit auf Festphasenkartuschen
(HR-X, Macherey-Nagel) angereichert und
nach der Anreicherung mit einem Gemisch
aus Dichlormethan und Aceton eluiert.
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Details zur prinzipiellen Analytik der N-
HET wurden kirzlich von uns veréffentlicht
[13], Details zur prinzipiellen Analytik der
vasodilatierenden Substanzen sind in [14]
nachzulesen. Abweichungen zu den in
[13,14] dargestellten Methoden und kon-
krete Schritte in der Aufbereitung und Ana-
lytik Gber LC-MSMS wie auch die beglei-
tenden Messungen zum Schwebstoffge-
halt, dem DOC und DIC und fiir die Anio-
nen Chlorid, Nitrat und Sulfat sind im An-
hang im Abschnitt 6 zu diesem Bericht
zusammengestellt.
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3. Ergebnisse

3.1 Klaranlagen

3.1.1 Konzentrationen in den Klaran-

lagenablaufen und berechnete Frachten

Die
ablaufen gemessenen

in den untersuchten Klaranlagen-
Konzentrationen

der vasodilatierenden Verbindungen bzw.
der weiteren N-HET sind in Abbildung 3
und in der Abbildung 4 dargestellt

30
I N-Desmethyl-Sildenafil
HEE Tadalafil
25 1 @ Vardenafil
I Sildenafil
20 ~
-
2 151
o
10 -
5 -

KAGU

KA2*  KAL*

KALI

KANO KABP KAHA KAGL

Beprobte Klaranlage

Abbildung 3: Konzentrationen der vasodilatiernden Verbindungen in den 13 analysierten Proben aus dem Ablauf
der Klaranlagen. Zur Bezeichnung der untersuchten Klaranlagen siehe Tabelle 2. Fir die Klaranlagen KA2 und
KAL (Lineburg) wurden die Mittelwerte aus mehreren Kampagnen verwendet.

Abbildung 3 belegt, dass die vasodilatie-
renden Verbindungen in alle Klaranla-
genablaufen ein ahnliches Konzentrati-
onsniveau aufweisen. Vardenafil wurde in
den Proben nicht  detektiert, N-
Desmethylsildenafil nur in wenigen Proben
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mit geringen Konzentrationen. Tadalafil
wurde mit Konzentrationen zwischen 0.9
und 8.1 ng/L nachgewiesen (cto = (2,3 £
2,2) ng/L). Den groBten Anteil am Sub-
stanzspektrum jedoch hat Sildenafil mit
Konzentrationen zwischen etwa 10 und 18
ng/L (cto =(14,3 £ 3,6) ng/L).
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=110 12.3
Pyridine Acridine Phenanthridine

Stoffgruppe

Abbildung 4: Mittlere Konzentrationen und Standardabweichungen in den Klaranlagenabldufen von Carba-
mazepin und den Summen der analysierten Derivate der Chinoline, Acridine und Phenantridine und den
Phenylpyridinen. Die Zahlen oberhalb der Fehlerbalken sind die Standardabweichungen.

Carbamazepin weist mit 943 ng/L im Mit-
telwert die mit Abstand grofite Konzen-
tration im Substanzspektrum auf. Eine
weitere Stoffgruppe mit mittleren Konzen-
trationen Uber 100 ng/L stellen die Chino-
linderivate dar. Acridine, Phenanthridine
und Phenylpyridine haben den kleinsten
Anteil am Substanzspektrum. Die in die-
sem Projekt gefundenen Konzentrationen
und das Muster der Konzentrationen der
Einzelverbindungen entsprechen den Er-
gebnissen in vorhandenen Messungen [9—
13]. Vergleicht man die Konzentrationen
der Stickstoffheterocyclen mit [10], fallen
jedoch einige wenige Abweichungen auf.
2,4-Dimethylchinolin und 6(5H)-Phen-
anthridinon wurden hier in den Klaran-
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lagenablaufen in deutlich héheren Kon-
zentrationen gefunden, 2(1H)-, 4(1H)-
Chinolinon, Acridin und Carbamazepin
wurden mit geringeren Konzentrationen
nachgewiesen. Die gefundenen Konzen-
trationen der vasodilatierenden Substan-
zen hingegen ahneln durchgehend voran-
gegangenen Messungen [14]. Werden die
oben dargestellten Mittelwerte in der ein-
zelnen Substanzgruppen verwendet, so
werden mit einem Summenablauf aus al-
len niedersachsischen Klaranlagen von
18,1 m%s fiir das Jahr 2013 [35] die in
Tabelle 5 zusammengestellten Frachten in
niedersachsische  Oberflachengewasser
berechnet.
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Tabelle 5: Frachten der untersuchten Verbindungen als Summe der entsprechenden Gruppen aus den Konzent-
rationen im Ablauf niedersachsischer Klaranlagen (in kg/Jahr) in die Oberflachengewasser niedersachsischer
Flisse. Zugrunde liegen Ablaufdaten aller niedersachsischer Klaranlagen aus dem Jahr 2013 [35].

Substanzen bzw. Substanzgruppen Fracht in kg/Jahr
Vasodilatierende Verbindungen 9
(Sildenafil, Tadalafil, Vardenafil)

Chinolinderivate 75
Phenylpyridine 6
Acridinderivate 16
Phenanthridinderivate 7
Carbamazepin 538
Summe aller untersuchten Verbindungen 652

3.1.2 Vergleich der Konzentrationen
im Zu- und Ablauf der Klaranlage Liine-
burg

Aus den Konzentrationen der vier Kam-
pagnen der Klaranlage Lineburg im Zu-
und Ablauf (siehe Tabelle 18 — 22 und
Tabelle 22 im Anhang) wurden die Mittel-
werte der gefundenen Zu- bzw.- Abnah-
men (1-c(Ablauf) / c(Zulauf)) als prozentu-
ale Werte gebildet und in Abbildung 5 dar-
gestellt.

Aus den erhaltenen Daten ergeben sich
die folgenden Schlussfolgerungen:

e Die Verbindungen Benzo(a)acridin
und Benzo(c)acridin wurden nicht
gefunden (eine Diskussion zu Ei-
genschaften und zur Toxikologie
dieser beiden Verbindungen wird in
[33] gegeben). N-Desmethyl-Silde-
nafil und Vardenafil wurden nur in
einer Kampagne in geringer Kon-
zentration gefunden und diese vier
Verbindungen werden hier nicht
weiter diskutiert.

e Chinolin und Isochinolin und deren
Derivate werden bis auf die Aus-
nahmen 2-Methylchinolin und 2,4-
Dimethylchinolin Ubereinstimmend
in den 4 Kampagnen in der Klaran-
lage mit mehr als 70% in geringe-
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ren Konzentrationen im Ablauf ver-
glichen mit dem Zulauf gefunden.
Aufgrund der vorliegenden Daten-
lage, statistisch jedoch nicht abge-
sichert, scheinen Isochinolin und
methylierte Isochinoline schlechter
,abbaubar® zu sein als die ent-
sprechenden Chinolinderivate.
Bemerkenswert ist der Uberein-
stimmend in allen Kampagnen mit
geringem Fehler gefundene, prak-
tisch vollstandige Verlust von
2(1H)Chinolinon und 4(1H) Chino-
linon in der Klaranlage.

Wie fur die Chinoline wird fur Phe-
nanthridin (diese Substanz wird je-
doch in geringen Konzentrationen
gefunden) und 9-Acridinaldehyd
eine Abnahme im Bereich um 70%
gefunden.

Die Phenylpyridine, Acridin und
Tadalafil (diese Substanz wurde
jedoch nur in 2 Kampagnen in ge-
ringen Konzentrationen gefunden)
nehmen im Bereich um 50% ab.
Sildenafil (wie Tadalafil) und Car-
bamazepin sind typische Verbin-
dungen aus einer anthropogenen
Quelle und Konzentrationsunter-
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schiede im Zu- und Ablauf kénnen
sicher als Abbau in der Klaranlage
interpretiert werden. Beide Verbin-
dungen sind im Mittel jedoch
schlecht abbaubar unterhalb von
30%.

Erstaunlicher als die erwarteten
Abnahmen der obigen Verbindun-
gen wird fur 6(5H)-Phenanthridinon
mit jedoch sehr grolem Fehler kein
Verlust und fur 2-Methylchinolin,
2,4-Dimethylchinolin, 9-Methylacri-
din und 9(10H)-Acridinon im Mittel

en Verhaltnisse damit sehr un-
sicher. 2,4-Dimethylchinolin und im
Besonderen 2-Methylchinolin wer-
den jedoch nach den vorliegenden
Ergebnissen in der Klaranlage ge-
bildet. Aus den vorliegenden Mes-
sungen kann jedoch nicht ge-
schlossen werden, welche Sub-
stanz in welchem Ausmal} diese
Verbindungen bildet bzw. wie gut
diese Verbindungen ohne Quelle
abgebaut werden wirden. Bemer-
kenswert ist die gefundene (jedoch

eine Zunahme im Ablauf der Klar-
anlage gefunden. Die gefundenen
Fehler fir 9-Methylacridin und
9(10H)-Acridinon  sind  auler-
ordentlich hoch und die gefunden-

aufgrund der Fehler unsichere) Bil-
dung von 6(5H)-Phenanthridinon
und 9(10H)-Acridinon, die als Ab-
bauprodukte aus Phenanthridin
und Acridin erklart werden kénnen.

Zunahme Abnahme

2(1H)-Chinolinon 1
4(1H)-Chinolinon 1
6-Methylchinolin 8
3/4/7/8-Methylchinolin 6
Chinolin 6
Phenanthridin 15
Isochinolin 17
9-Acridinaldehyd 10
1/3-Methylisochinolin 10
2,6-Dimethylchinolin 15
2-Phenylpyridin 14
4-Phenylpyridin 29
Acridin 5
Tadalafil 12
3-Phenylpyridin 18
Sildenafil 41
Carbamazepin 30
76 | 6(5H)-Phenanthridinon
21 ——| 2-Methylchinolin
47 —— | 2 4-Dimethylchinolin
175 |- ————— [ 9-Methylacidin
137 —— 9(10H)-Acridion

T '/‘ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-250 -50 0 50 100

100 x [ 1 - c(Ablauf) / c(Zulauf) ] in %

Abbildung 5: Mittelwerte und Standardabweichungen der Verhaltnisse der mittleren Konzentrationen im Ablauf
und Zulauf aus 4 Kampagnen der Klaranlage Lineburg (Oktober 2015-Januar 2016). Die angegebenen Zahlen
an den Fehlerbalken sind die Fehler der gefundenen Verhaltnisse aus den vier Kampagnen. Die Verbindungen 9-
Methylacridin, 2,6-Dimethylchinolin, 1/3-Methylchinolin und Phenanthridin wurden nur in drei der vier Kampagnen
gefunden, Tadalafil nur in zwei der vier Kampagnen. Die Verbindungen Benzo(a)acridin und Benzo(c)acridin
wurden nicht gefunden, N-Desmethyl-Sildenafil und Vardenafil wurden nur in einer Kampagne gefunden, und
diese 4 Verbindungen sind nicht in der Graphik aufgefiihrt.
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3.1.3 Vasodilatoren und Carbamaze-
pin im Zu- und Ablauf von Klaranlagen

Im Folgenden sollen die Konzentrationen
der vasodilatierenden Verbindungen (Ta-
dalafil, Sildenafil und Vardenafil) und fir
Carbamazepin mit verfigbaren Literatur-
werten verglichen und die sich daraus er-
gebenen Frachten diskutiert werden. Fr
eine Ubersicht der Frachten der weiteren
hier untersuchten N-HET sei auf Tabelle 5
und auf die Diskussion in [10] verwiesen.

Ein Vergleich der gefundenen Konzen-
trationen von Tadalafil, Sildenafil und
Vardenafil im Ablauf der Klaranlagen mit
Literaturwerten ist in Tabelle 6 und fur den
Zulauf in Tabelle 7 dargestellt. Neben den
Daten in der Tabelle 6 sei weiterhin auf die
Diskussion in [14] zu den publizierten
Konzentrationen von im Besonderen Sil-
denafil im Ablauf von Klaranlagen hin-
gewiesen.

Tabelle 6: Konzentrationen von Tadalafil, Sildenafil und Vardenafil im Ablauf von Klaranlagen aus den Messun-
gen in dieser Arbeit und Vergleich mit Literaturwerten. BG = Bestimmungsgrenze. *Geschatzt aus angegebener

Graphik.
c(Tadalafil) | c(Sildenafil) | c(Vardenafil) Lit
ng/L !
1,6 £0,8 12,2+49 0,3+0,1 [14]
< 0,04 1,1-2,0 0,3-0,7 [16]
<BG -9 <BG-17 | <BG-9 [17]
3-8 6-18 <BG-5" [18]
5,1 —28,6 [22]
7-97 [26]
23+22 14,3 + 3,6 <BG [diese Arbeit]

Tabelle 7: Konzentrationen von Tadalafil, Sildenafil und Vardenafil im Zulauf von Klaranlagen aus den Messun-
gen in dieser Arbeit und Vergleich mit Literaturwerten. BG = Bestimmungsgrenze.

c(Tadalafil) | c(Sildenafil) | c(Vardenafil) Lit
ng/L !
9 -16 15 — 31 <BG-16 [17]
<BG- 19 22 _54 <BG-20 [18]
83— 25 [26]
21+26 26,7 £ 19,1 0,5+0,6 [diese Arbeit]

Ein in der Literatur bekannter Metabolit
von Sildenafil ist N-Desmethylsildenafil
[26, 34], der auch in dieser Arbeit unter-
sucht wurde. Nach [34] wird dieser Meta-
bolit aber nur zu 3% der urspriinglichen
Gabe an Sildenafil (0.36 mg/kg) im Men-
schen ausgeschieden. In den Messungen
aus dieser Arbeit konnte N-Desmethyl-
sildenafil im Ablauf mit mittleren Konzent-
rationen von ¢ = 0.5 £ 1.2 ng/L praktisch
nicht nachgewiesen werden. Dieser Be-
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fund deckt sich mit Ergebnissen aus
[17,18]. Gleiches gilt flr die Messungen im
Zulauf (Klaranlage Luneburg). Eine Mes-
sung vom 26.10.2015 mit ungewohnlich
hohen und stark variierenden Konzentrati-
onen im Zulauf wird als Fehimessung auf-
grund von Kontaminationen interpretiert.

Sildenafil selbst wird praktisch nur metabo-
lisiert ausgeschieden. Nach [26] liegt die
Ausscheidung von Sildenafil unter 1%,
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nach [34] ist Sildenafil im Urin bzw. im
Faeces im Menschen nicht mehr nach-
weisbar (0%). Die Exkretion von Sildenafil
im Menschen ist demnach sehr gering und
liegt nach den vorliegenden Daten [26,34]
bei maximal 1%. Sildenafil wird damit im
Korper praktisch vollstdndig metabolisiert.
Sildenafil konnte im Zulauf der Klaranlage
Lineburg (N=4) und im Ablauf aller unter-
suchten KA (N=13) jedoch sicher analy
siert werden. Nach den Daten fir die Klar-
anlage Lineburg wird Sildenafil schlecht
abgebaut (Abbau 34 + 41 %). Dieser
schlechte Abbau wird z.B. auch in [26] mit
Zulaufkonzentrationen von ¢ = 8.3 — 25
ng/L und Ablaufkonzentrationen von 7 -
9.7 ng/L gefunden, siehe auch Daten in
Tabelle 6 und Tabelle 7 (nach [26] katego-
risiert mit einem Abbau <50%).

Unter Annahme der Ubertragbarkeit der
gefundenen Konzentrationen auf alle Klar-
anlagen in Niedersachsen wird mit einem
Gesamtabfluss aller Klaranlagen in Nie-
dersachsen von 18,1 m%s (Daten giiltig fiir
2013, zusammengestellt aus [35]) und
einer gefundenen mittleren Konzentration
von 14 ng/L im Ablauf eine Fracht von
rund 8 kg/Jahr Sildenafil in die nieder-
sachsischen Vorfluter emittiert. Die ur-
sprunglich verwendete Menge an Sildenaf-
il muss geschatzt jedoch wesentlich hdher
sein. Mit einer Exkretion von (angenom-
men maximal) 1 % und einem Abbau von
30 % wirden mehr als 1000 kg/Jahr
Sildenafil in Niedersachsen verwendet
werden. Dieser Wert ist jedoch eine nur
héchst unsichere Schatzung aufgrund der
sehr geringen und damit unsicheren Ex-
kretion.

Fir Carbamazepin liegen aufierordentlich
viele Messwerte vor. In einer umfang-
reichen Zusammenstellung aus dem Ab-
lauf von 90 europaischen Klaranlagen (im
Bereich um das Jahr 2010) wird ein Mit-
telwert der Konzentration im Ablauf von ¢
= 832 ng/L [36] angegeben (in [36] sind
weitere Daten und Vergleiche mit anderen
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Messkampagnen zum Carbamazepin zu-
sammengestellt). Dieser Mittelwert ist et-
was geringer als der Mittelwert in den vor-
liegenden Messungen: c(Carbamazepin) =
943 £ 191 ng/L mit c(min)= 604 ng/L und
c(max) = 1300 ng/L.

Der Abbau von Carbamazepin wurde in
einer Klaranlage in Madrid zu 10% [37], in
einer Klaranlage in Frankfurt zu 7% [38]
und in einer Zusammenstellung aus Zu-
und Ablaufwerten aus 42 Klaranlagen zu
9% angegeben [39]. Diese Werte decken
sich hervorragend mit dem in dieser Arbeit
erhaltenen Wert einer schlechten Abbau-
barkeit von Carbamazepin von 10 + 30%.
Unter Annahme der Ubertragbarkeit der
gefundenen Konzentrationen auf alle Klar-
anlagen in Niedersachsen wird mit einem
Gesamtabfluss aller Klaranlagen in Nie-
dersachsen von 18,1 m3/s (Daten gultig
fur 2013, zusammengestellt aus [35]) und
einer gefundenen mittleren Konzentration
von 943 ng/L eine Fracht von rund 538
kg/Jahr Carbamazepin in die niedersach-
sischen Vorfluter emittiert. Aus der Exkre-
tion von Carbamazepin von 5% [40] (es
liegen aber auch geringere Werte von 1-2
%vor [38]), einem Abbau von 10% in der
Klaranlage und der Gesamtfracht im Ab-
lauf aller niedersachsischen Klaranlagen
(538 kg/Jahr) ergibt sich demnach eine
geschatzte  verwendete Menge an
Carbamazepin in Niedersachsen von 12 *
3 Tonnen/Jahr. Dieser Wert kann vergli-
chen werden mit der in Deutschland defi-
nierten Tagesdosis (defined daily dose,
DDD) von DDD=1 g [41], der Anzahl an
verschriebenen Tagesdosen fur alle An-
tiepileptika von 370 Mio. und eines Anteils
von ca. 20% von Carbamazepin an den
verschriebenen Antiepileptika (Zahlen gul-
tig fur das Jahr 2013) [42]. Daraus wird die
in Deutschland verwendete Menge an
Carbamazepin fur das Jahr 2013 zu 76
Tonnen/Jahr berechnet. Mit der Bevdlke-
rung Niedersachsens (7,9 Mio.) und der
Gesamtbevolkerung Deutschlands (80,8
Mio.) ergibt sich anteilmaRig daraus eine
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verwendete Menge von geschatzt ca. 7
Tonnen/Jahr in Niedersachsen in grober
Ubereinstimmung mit dem berechneten
Wert der Fracht aus dem Ablauf aller Klar-
anlagen in Niedersachsen.

3.2 Oberflachengewasser
3.21 Konzentrationen in Oberflachen-
gewadssern

Zusatzlich zu den Klaranlagenablaufen
wurden einige Vorfluter der untersuchten
Klaranlagen beprobt. Die detaillierten
Messungen in der Wietze werden separat
im Abschnitt 3.2.2 diskutiert. Die lImenau
als Vorfluter der Klaranlage Lineburg
wurde im Projekt nicht beprobt. Daten zur
limenau fur die N-HET stehen jedoch in
[10] und [13] zur Verfiigung.

Fur alle anderen Klaranlagen wurden
Flussproben vor dem Zulauf der Klaranla-
gen analysiert. Weiterhin wurde bis auf die
Klaranlagen Hameln (KAH) und Gimmer-
wald (KAGU) Flussproben nach dem Klar
anlagenzulauf analysiert. Aus den vorhan-
denen Konzentrationen wurden fir die
verschiedenen Stoffgruppen Mittelwerte
der verflgbaren Konzentrationen (vor der
Klaranlage, Ablauf der Klaranlage, nach
der Klaranlage) gebildet, um den Einfluss
der Klaranlagen auf die Konzentrationen in
den Flissen darzustellen. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 6 und Abbildung darge-
stellt.

1490 7 o vor kA 248.7

3 KA

1200 4| E23 nach KA

1000
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200 +H
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300 1282
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Carbamazepin

Stoffgruppe

Chinoline

Abbildung 6: Mittlere Konzentrationen von Carbamazepin und der Chinolinderivate vor und nach dem Klaranla-
genzufluss sowie im Ablauf der anliegenden Klaranlagen. Da die llmenau nicht beprobt wurde, wurden auch die
Ablaufdaten der Klaranlage Lineburg nicht berlicksichtigt. Die Zahlen oberhalb der Fehlerbalken sind die ent-

sprechenden Standardabweichungen.

' Tatsachlich konnte diese Zahl nicht genau ermittelt werden. 2013 lag der Anteil der Therapieeinsatze fiir Carbo-
xamidderivate, zu denen auch Carbamazepin gezahlt wird, bei 23,5% aller Antiepileptika.
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Abbildung 7: Mittlere Konzentrationen der vasodilatierenden Verbindungen, den Phenylpyridinen, Acridinen und
Phenanthridinen in den Flissen vor und nach dem Klaranlagenzufluss sowie im Ablauf der anliegenden Klaranla-
gen. Da die limenau nicht beprobt wurde, wurden auch die Ablaufdaten der Klaranlage Liineburg nicht berlck-
sichtigt. Die Zahlen oberhalb der Fehlerbalken sind die entsprechenden Standardabweichungen.

Besonders deutlich Iasst sich der Einfluss
des Klaranlagenablaufs schon einer ein-
zelnen Klaranlage auf die Konzentrationen
im Oberflachengewasser in den Konzent-
rationen des Carbamazepins erkennen
(siehe Abbildung 6). Hier zeigen alle be-
probten Oberflachengewasser einen deut-
lichen Anstieg der Konzentrationen nach
Einleitung der kommunalen Klaranlage. In
den Konzentrationen der Vasodilatoren
und der anderen N-HET fallt der Anstieg
der Konzentrationen geringer aus, ist aber
deutlich erkennbar. Je nach Stoffgruppe
sind an Messstellen ohne Klaranlagenbe-
einflussung auch weitere Substanzquellen
an den Hintergrundkonzentrationen zu
erkennen, beispielsweise bei den Chinoli-
nen (und weniger ausgepragt bei den
Acridinen). Fur die Vasodilatoren und
Carbamazepin stellen Klaranlagen die
ausschlieflliche Quelle dar. Besonders
auffallig sind die Konzentrationsanstiege in
Oberflachengewassern mit geringem Vo-
lumenstrom, wie beispielsweise die Wiet-

ze, da hier eine besonders geringe Ver-
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dinnung der Klaranlagenablaufe stattfin-
det.

Es liegen nur wenige vergleichbare Mes-
sungen zu den hier untersuchten Verbin-
dungen in niedersachsischen Oberfla-
chengewassern vor. Eine Ausnahme stellt
jedoch die fur 2010 und 2011 vorliegende
landesweite Untersuchung in Niedersach-
sen an 140 Messstellen im Binnen- und
Kistenbereich auf Carbamazepin, Dicl-
ofenac und Sulfamethoxazol [43] dar. Ein
Vergleich der Konzentrationen von
Carbamazepin an Messstellen in diesem
Projekt sind in Tabelle 8 zusammenge-
stellt. Die Lage der Messstellen ist jedoch
nur in wenigen Fallen direkt vergleichbar.
In diesem Projekt (wie auch in [14]) wur-
den die Konzentrationen an den Klaranla-
gen im jeweiligen Oberflachengewasser
im Bereich 1-2 km vor bzw. nach dem Zu-
lauf der Klaranlagen genommen. In [43]
liegen die Messstellen z.T. wesentlich wei-
ter entfernt von den Klaranlagen, eine Be-
einflussung durch weitere Klaranlagen ist
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demnach nicht auszuschlieRen bzw. es
liegen unterschiedliche Verdinnungen im
Oberflachengewasser vor. Obwohl auch
aufgrund des Messdatums hdchst variable
Konzentrationen vermutet werden, liegen
dennoch uberraschend ahnliche und ver-

gleichbare Konzentrationsniveaus vor, die
auch eine ubiquitare Verteilung des
Carbamazepins in Oberflachengewassern
in Niedersachsen belegen. Daten zu den
detaillierten Messungen in der Wietze
werden im nachsten Abschnitt diskutiert.

Tabelle 8: Vergleich der mittleren Konzentrationen von Carbamazepin in Oberflichengewassern gemessen vom
NLWKN in den Jahren 2010/2011 [43] mit den in diesem Projekt ermittelten Werten 2015/2016 an vergleichbaren
Messstellen und zum Vergleich mit Daten aus dem Jahr 2013 [14]. KA = Klaranlage, * = unveroffentlichte Daten

aus der Fuhse (2013). --- = fUr diese Messstelle liegt zum angegebenen Zeitpunkt keine Messung vor.
c/nglL c/ng L c/nglL”
Fluss Messstelle 1 Messstelle [1?1] (dieses Pro-
[43] jekt)
Emmer Emmern 63 Nach KA Bad Pyr- 74 61
mont
Ems Hanekenfahr 104 Vor KA Lingen 135 119
134
Fuhse Peine 304 Peine (180 - -
636)*
Fuhse Wathlingen Wathlingen (129 —
96 * -
386)
Leine Poppenburg 88 Vor KA Gimmer- 63 159
wald
Seeve | Hérsten <50 | Nach KA Glisingen 129 96
(Seevetal)
Vechte Samern 54 Vor KA Nordhorn 75 75
Vechte Laar 88 Nach KA Nordhorn 297 169
Weser Hajen 86 Vor KA Hameln 95 61
Wietze Wieckenberg 219 Wieckenberg --- 164 — 441
3.2.1 Konzentrationsmessungen in AG, Pegelnamen: Reuterdamm, Hellern

der Wietze

3.2.1.1 Kampagnen und Ubersicht des
Modells

In neun Kampagnen wurden von Dezem-
ber 2014 bis Januar 2016 die Konzentrati-
onen und das Verhalten der vier vasodila-
tierenden Verbindungen und der weiteren
26 N-HET in der Wietze und Zufliissen der
Wietze analysiert und in einem einfachen
diskontinuierlichen Modell mit verfiigbaren
Volumenstromen verknlUpft und erklart.
Das Einzugsgebiet der Wietze mit den
wichtigsten Zuflissen und die Lage der
zwei offiziellen Pegel in der Wietze betrie-
ben vom NLWKN (Meitze, Wieckenberg)
und von drei zusétzlichen Uberwachungs-
pegeln von enercity (Stadtwerke Hannover
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und Wulbeck) sowie die Lage der funf im
Einzugsgebiet der Wietze liegenden Klar-
anlagen (KA) Ahlten, KA2', Bissendorf,
GroRburgwedel und Fuhrberg sind in Ab-
bildung dargestellt. Weiterhin sind die
beprobten Messstellen in der Wietze in
Abbildung zusammengefasst. Im Folgen-
den sind einige Ergebnisse zum Konzent-
rationsverlauf beispielhafter Verbindungen
dargestellt, Details stehen in

' Der Name der Klaranlage KA2 wurde auf

Wunsch der Betreiber anonymisiert.
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verfligbaren Zusatzmaterialien und im Be-
sonderen in zwei Exceldateien mit dem
Modell zur Verfugung.

Neben einer ersten Messung anorgani-
scher Parameter im Bereich der Klaranla-
ge KA2 am 9.12.2014 und einer ersten
orientierenden Messung einschlie3lich der
organischen Komponenten am 23.3.2015
ebenfalls im Bereich der KA2 und weiterer
prospektiver Messungen zu Verdidnnun-
gen einiger bedeutender Zuflisse in der
Wietze am 29.05.2015, 10.07.2015,
17.07.2015 und 12.01.2016 wurden fol-
gende Hauptkampagnen zum Verhalten
aller organischen Verbindungen durchge-
fhrt:

22

e (07.09.2015: Testmessung mit re-
duziertem Datensatz

e 29.09.2015: Messung mit allen
vorgesehenen Messstellen und

o 24.11.2015: Messung mit allen
vorgesehenen Messstellen und zu-
satzlich am Flussgraben (an der
KA2) und erweitert um eine Mes-
sung am Wiesenbach als grober
Hinweis zu Hintergrundkonzentra-
tionen.

Die gemessenen Konzentrationen wurden
mit den berechneten Konzentrationen ver-
glichen und daraus das Verhalten der un-
tersuchten Verbindungen im naturlichen
Oberflachengewasser der Wietze erkannt
und interpretiert.
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Abbildung 8: Einzugsgebiet der Wietze mit den grofiten Zufliissen, den finf im Wietzeg
lagen und den fiinf verfugbaren Pegeln.
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ebiet gelegenen Klaran-
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Abbildung 9: Hauptabschnitte in der Wietze (alternierend rot/blau eingefarbt) zwischen den Messstellen begin-
nend vor der Klaranlage KA2 (W2) bis zur letzten Messstelle (W14). Eine Messstelle W1 (Quelle der Wietze) war
zu Beginn geplant, wurde jedoch nicht beprobt und ist nicht eingezeichnet.

Weiterhin zeigen die Modellrechnungen
mogliche Quellen der untersuchten Ver-
bindungen, die Stabilitdt der berechneten
Frachten im Flussverlauf und deren Wei-
terflhrung in das aufnehmende Oberfla-
chengewasser (Aller) auf. Fur die Berech-
nung der Konzentrationen in der Wietze
wurden die erkannten Quellen (fir die
Uberwiegende Anzahl der Verbindungen
Klaranlagen) verwendet und Massenstro-
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me in definierten Flussabschnitten mit un-
abhangig vorhandenen Volumenstréomen
zur Berechnung der Konzentrationen
kombiniert.

e Das verwendete Modell stellt eine
einfache Summation der vorhan-
denen Massenstrome der einzel-
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nen Verbindungen in einem Fluss-
abschnitt dar.

Die Flussabschnitte wurden aus
den offiziell vorhandenen shape-
Dateien des zentralen Service fir
GIS & Daten des NLWKN zur Ver-
fligung gestellt und verwendet.

Der Volumenstrom in einem Fluss-
abschnitt wurde Uber die in der
Wietze vorhandenen Pegel und
aus begleitenden Verdinnungs-

Aus den Massen- und Volumen-
stromen wurden die Konzentratio-
nen und Frachten (hier nicht naher
behandelt, in der Exceldatei mit
dem Modell jedoch ausgewiesen)
in einem Flussabschnitt berechnet.
Ein schematischer Uberblick des
verwendeten Modells ist in Abbil-
dung und die Erklarung der wich-
tigsten Parameter in der Tabelle 9
zusammengestellt.

messungen berechnet.

Abbildung 10: Schema der Massenstrome in einem Abschnitt N der Wietze mit der Lange Ln. Qn (Volumenstrom
in m¥s) und vy (mittlere FlieRgeschwindigkeit in m/s) werden unabhangig von den Massenstrémen berechnet, k
symbolisiert den Abbau der Masse im Abschnitt. Zur Erklarung der Symbole s. Tabelle 9.

Tabelle 9: Erklarung der Hauptparameter im Modell (s. Abbildung ).

GroBe | Einheit | Erklarung
Qn m3/s | Volumenstrom im Abschnitt N

vy m/s | FlieRgeschwindigkeit im Abschnitt N
Ly m Lange des Abschnitts N

Ty _q kg/s | Massenstrom aus Abschnitt N-1 in den Abschnitt N
my kg/s | Massenstromverlust (Annahme durch Versickerung)

itk kg/s | Massenstrom aus Klaranlage

my kg/s | Massenstrom Hintergrund
1y, kg/s | Massenstrom Zufluss
k s71 Geschwindigkeitskonstante k des chemischen Verlus-
tes
ty s Aufenthaltszeit (im Abschnitt N) = Ly / vy
Ty kg/s | Massenstrom im Abschnitt N, verringert um den Verlust
S durch eine eventuelle chemische Reaktion:
= (1t Mgy + myt+ my -y ) - exp(- K - tn)
Cy kg/m3 | Konzentration (im Abschnitt N) = my / Qy
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3.2.1.2 Beispielhafte Ergebnisse
Kampagne 29.09.2015

Alle gemessenen Konzentrationen sind im
Anhang in Tabelle 28 — 31 zusammenge-
stellt. Im Modell wurden zwei potentielle
Verlustpfade implementiert: (a) ein Ver-
lustpfad Uber Versickerungen, angegeben
als Anteil F des Volumenstroms im be-
trachteten Abschnitt pro Kilometer und (b)
eine generelle Geschwindigkeitskonstante
k / s fir den chemischen Abbau der be-
trachteten Verbindung. Im Folgenden sol-
len die Konzentrationsverlaufe einiger
Verbindungen mit geringen absoluten

Konzentrationen dargestellt werden. Dabei
stehen die vasodilatierenden Verbindun-
gen Sildenafil und Tadalafil im Vorder-
grund. Der Verlauf aller anderen unter-
suchten organischen Komponenten muss
aus dem Zusatzmaterial enthommen wer-
den. In allen Fallen werden die Konzentra-
tionsniveaus der untersuchten Verbindun-
gen im Bereich eines Faktors 2 (meist je-
doch wesentlich besser) korrekt wiederge-
geben. Beispielhaft ist in Abbildung der
gemessene Konzentrationsverlauf von
Sildenafil am 29.9.2015 in der Wietze und
unterschiedliche Modellergebnisse des
Konzentrationsverlaufs dargestellit.
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Abbildung 11: Konzentrationen von Sildenafil in der Wietze aufgetragen gegen die Flusskilometer (Quelle = 0
km). (a) gemessene Konzentrationen (Messung vom 29.09.2015), (b) bestes Modellergebnis (schwarze Quadra-
te) mit einem Verlustfaktor in den Abschnitten von F = 5 %/km und einer Geschwindigkeitskonstante k = 110° s
' (Lebensdauer 1=12 Tage), (c) bestes Modellergebnis (blaue Kreise) nur mit F=7%/km (und k=0), (d) bestes
Modellergebnis (griine Dreiecke) nur mit k = 6:10° s™ (und F=0), (e) (Sterne) Modelllauf ohne Verluste. Die Kon-
zentration von Sildenafil im Klaranlagenablauf wurde um den Faktor 1,2 korrigiert.
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Aus den Fehlern der Wiederfindungen und
Mehrfachmessungen muss ein Fehler in
den Konzentrationen von mindestens 20
% angenommen werden. So wurde die
leicht systematisch zu geringe Konzentra-
tion an Sildenafil durch einen Faktor 1,2 im
Ablauf der Klaranlagen fir das Beispiel in
Abbildung korrigiert. Das Beispiel stellt
damit jedoch eine praktisch perfekte Mo-
dellierung mit den optimierten Parametern
F und k der gemessenen Konzentrationen
von Sildenafil in der Wietze fir den
29.09.2015 dar. Eine Erhéhung des Ver-
lustes im jeweiligen Abschnitt auf
F=0,07/km mit k=0 s liefert eine fast iden-
tisch gute Modellierung, umgekehrt liefert
die Erhéhung des Verlustes Uber eine
chemische Reaktion mit k = 6:10° s™ und
einem Versickerungsverlust von F = 0 je-
doch eine wesentlich schlechtere Model-
lierung der experimentellen Daten.

Am 29.09.2015 lagen in der Wietze ein-
deutig Versickerungsphanomene oder
Entnahmen von Wasser vor. Dies folgt aus
den Pegelwerten am Pegel Meitze
(Q=0,53 m*s) und dem flussabwérts gele-
genen Pegel Wieckenberg (Q=0,38 m?s).
Der offensichtliche Wasserverlust wird
weiterhin Uberlagert von einem Zustrom
aus den Bachen in die Wietze, wie aus
durchgefiihrten  Verdlinnungsmessungen
folgt (hier nicht diskutiert). Damit muss es
zu Verdunnungseffekten der Verbindun-
gen im Wasserkoérper der Wietze kommen,
die im Modell korrekt erkannt werden. Mit
dem vorgestellten Modell wird die experi-
mentell erhaltene Konzentration von
Sildenafil demnach befriedigend wieder
gegeben. Unter Umstanden liegt ein ge-
ringer chemischer Abbau von Sildenafil im
Bereich einer Lebensdauer von ca. 2 Wo-
chen vor. Dieser Abbau ist jedoch auf-
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grund der geringen Aufenthaltszeit im
Wasserkorper hdchst unsicher.

3.2.1.3 Beispielhafte Ergebnisse
Kampagne 24.11.2015

Konzentrationsverlaufe fir Nitrat (als Bei-
spiel einer anorganischen Komponente),
2-Methylchinolin, Sildenafil und Tadalafil
fur die Kampagne am 24.11.2015 sind in
Abbildung dargestellt. An diesem Tag war
ein wesentlich hoéherer Volumenstrom in
der Wietze vorhanden mit Volumenstro-
men am Pegel Meitze von Q=1,81 m?s
und am flussabwarts gelegenen Pegel
Wieckenberg von Q=3,22 m%/s. Die Kon-
zentrationsverldaufe der in Abbildung dar-
gestellten Verbindungen wurden in diesem
Fall ohne Verlustreaktionen modelliert und
eine hervorragende Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Modell gefun-
den.

Fir Nitrat wird eine fast identische Kon-
zentration im Flussverlauf gefunden. Dies
begriindet sich durch die ahnlichen Kon-
zentrationen in den zuflieRenden Bachen
verglichen mit den Konzentrationen in der
Wietze. Das Konzentrationsniveau von
Sildenafil in der Wietze an der Stelle W3
ist grob einen Faktor 3 geringer verglichen
mit der Messung vom 29.09.2015 auf-
grund des entsprechend hdheren Volu-
menstroms. Fur alle organischen Verbin-
dungen wird eine ahnliche und praktisch
stetige Abnahme von der Klaranlage KA2
bis zum Pegel Wieckenberg um grob ei-
nen Faktor 4-5 gefunden. Diese Abnahme
der Konzentration wird jedoch im Gegen-
satz zur Messung am 29.09.2015 nicht
(zum betrachtlichen Teil) durch Verlust-
prozesse, sondern durch eine stetige Ver-
dinnung im Flussverlauf hervorgerufen.



Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern

o(Sildenafil) / ng L™ (Tadalafil) / ng L*

¢(2-Methylchinolin) / ng L*

¢(NO,) / mg L*

— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

12
@ gemessen
1.0 1 D ] O Modell
]
0.8 e
oo
0.6 & o
[ J [
0.4 O [m]
O ooog
0.2
h
0.0 +& 5—@ L
C E ® gemessen
4 b O Modell
"o
31 O
[ )
2 -
¢4 .
m} m}
14 0O op oo
th
0 = = @
16 E
i m @® gemessen
14 B o O Modell
12 - [ ]
]
10 ~ hd
L] |
8 -
L] o ®
6 -
O ooog
4 - [ ]
2 th
04+e—1=8
30 7 EII.II @® gemessen
A = O Modell
. . oo
20 gl:ElEFI i ﬁl g i oo
10 A
0 D T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

L(Wietze) / km

28

Abbildung 12: Gemessene und Uber das Modell berechnete Konzentrationen fiir die Kampagne am 24.11.2015
in der Wietze gegen die Flusskilometer (Quelle = 0 km) flr die Verbindungen (A) Nitrat, (B) 2-Methylchinolin, (C)
Sildenafil und (D) Tadalafil. Fir diese Kampagne wurde kein Verlustfaktor (F=0) angenommen. Fir 2-
Methylchinolin wurde eine Hintergrundkonzentration von 0.5 ng/L, fir Nitrat von 27 mg/L und fur Sildenafil und
Vardenafil von 0 ng/L verwendet. Fur Tadalafil wurde die Konzentration in den Klaranlagen um den Faktor 1.5
erhoht.
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4. Schlussfolgerungen

Aus den im Zeitraum Marz 2015 — Mai
2016 analysierten insgesamt 30 Stickstoff-
Heterocyclen (N-HET) standen vier va-
sodilatierende Verbindungen im Mittel-
punkt der vorgestellten Untersuchungen.
In den Proben aus 13 Ablaufproben nie-
dersachsischer Klaranlagen wurde fir
Sildenafil eine mittlere Konzentration von
cto =(14,3 £ 3,6) ng/L und fur Tadalafil
cto = (2,3 £ 2,2) ng/L gefunden. Vardenaf-
il und der Metabolit N-Desmethylsildenafil
werden praktisch nicht oberhalb der Be-
stimmungsgrenze detektiert.

Im Gegensatz zu allen anderen untersuch-
ten N-HET werden Sildenafil und das
ebenfalls untersuchte Pharmazeutikum
Carbamazepin in der Klaranlage Line-
burg, die exemplarisch sowohl im Ablauf
als auch im Zulauf untersucht wurde,
schlecht abgebaut (Abbau im Bereich von
10-30 %). Bis auf die Ausnahme 2-
Methylchinolin werden im Gegensatz dazu
die Konzentrationen der N-HET (im Be-
sonderen die Chinolin- und Isochinolinde-
rivate) in der Klaranlage zum Teil um mehr
als 90 % reduziert. Fur 2-Methylchinolin
wurde eine Zunahme der Konzentration in
der Klaranlage gefunden, wobei die Quelle
nicht bekannt ist. Gefundene Zunahmen
von Acridinon und Phenanthridinon in der
Luneburger Klaranlage lassen sich als
Abbauprodukte aus Acridin und Phe-
nanthridin interpretieren, die Fehler in den
Konzentrationen dieser Verbindungen sind
jedoch sehr hoch.

Sildenafil, Tadalafii und Carbamazepin
sind typische, ohne natlrliche Quellen und
damit ausschlief3lich anthropogen in Ober-
flachengewasser eingetragene Verbin-
dungen. Das Konzentrationsniveau dieser
drei Verbindungen wird durch den effekti-
ven Metabolismus im menschlichen Kor-
per bestimmt. Die ausgeschiedene Kon-
zentration wird danach ohne groRe Verlus-
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te in Klaranlagen in die Oberflachenge-
wasser weitergegeben. Damit unterschei-
den sich diese beiden Verbindungen von
allen anderen untersuchten N-HET.

Verglichen mit Sildenafil wurde flr
Carbamazepin eine grob 100fach hohere
Konzentration im Zulauf bzw. Ablauf der
untersuchten Klaranlagen gemessen. Die-
ses Verhaltnis der Konzentrationen wurde
ebenfalls in den Oberflachengewédssern
gefunden. Sildenafil wurde demnach,
wenn auch in geringen Konzentrationen
z.T. unterhalb von 1 ng/L, &hnlich wie
Carbamazepin auch in Oberflachenge-
wassern mit grollem Volumenstrom ge-
funden.

Eventuelle chemische Abbauprozesse in
natirlichen Oberflachengewassern wur-
den exemplarisch durch detaillierte Mes-
sungen im Flussverlauf der Wietze unter-
sucht. In Verbindung mit einem einfachen
Modell zur Massenbilanz konnte flir keine
der untersuchten Verbindungen im be-
trachteten Oberflachengewasser der Wiet-
ze ein Abbau unterhalb von grob einer
Woche gefunden werden. Daraus kann
weiterhin geschlossen werden, dass die
ermittelte Fracht der Substanzen aus
Klaranlagen im Flieligewassersystem der
Wietze in die Aller weiter getragen wird.
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6. Anhang

6.1 Verwendete Gerate, Materialien und Chemikalien

Tabelle 10: Ubersicht der verwendeten Gerate

Gerat Hersteller Spezifikation
Flussigchromatograph Agilent Technologies 1200 Series Infinity LC-System
Massenspektrometer Agilent Technologies 6430 Triple Quad LS/MS
lonenchromatograph Dionex DX-120

TOC-Analysator Shimadzu TOC-VWS/TOC-VWP—Analyzer
Multi-Vor-Ort-Messgerat WTW Multi 350i

Sauerstoffelektrode WTW CellOx 325

pH-Elektrode WTW SenTix 51
Leitfahigkeitselektrode WTW TetraCon 325

Filtrationseinheit Sartorius

Vakuum- Sulpeco / Merck Millipore | LiChrolut

Extraktionseinheit

Reinstwasseranlage SG TOC Monitoring Ultra Clear UV TM

Rotationsverdampfer Heidolph Laborota 4003 und Julabo F12 Kih-
leinheit

Trockenschrank Fa. Memmert

Waage Sartorius A210P

Muffelofen Fa. Gerhard

Tabelle 11: Ubersicht der verwendeten Materialien

Materialien Hersteller Spezifikation

Braunglasflaschen VWR 11, Enghals mit Schliffstopfen

SPE-Kartuschen Macherey-Nagel Chromabond HR-X, 200 mg, 3ml

HPLC-Vials 1.5 mL VWR Braunglas

Inserts fir HPLC-Vials Macherey Nagel 6 mm — 200 ul

Crimp Caps N11

Macherey-Nagel

Silicon White / PTFE red

Crimp-Zangen

Macherey Nagel

Spritzenvorsatzfilter

Macherey-Nagel

Chromafil Xtra GF-100/25, 1 um

Filterpapier

Fur Flussproben: VWR
GF

Fur Klaranlagen-Proben:
Whatman GF/A

Porengréfe 1,6um

Spitzbodenvials Glas, 10ml

MalRkolben Schott 10 ml - 100 ml

Mikroliterspritzen Hamilton 5 uL - 250 pl

Eppendorf Pipetten Eppendorf Research Research (variable) 500 — 5000 pl
Research (variable) 100 — 1000 pl
Research (variable) 10 — 100 pl

Parafilm Parafilm M 4in. X 125ft. Roll Laboratory Film
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Tabelle 12: Verwendete Substanzen, interne Standards und Lésungsmittel. *Synthese an der Leuphana Universi-
tat, **Die Reinheit der vom Hersteller als ,rare chemical“ vertriebenen Verbindung ist nicht verfiigbar und wurde

aus drei
Substanz Hersteller Reinheit (in %)
Stickstoff-Heterocyclen (ohne vasodilatierende Verbindungen)
Chinolin Sigma Aldrich 98
2-Methylchinolin Sigma Aldrich 95
3-Methylchinolin Sigma Aldrich 99
4-Methylchinolin Sigma Aldrich 99
6-Methylchinolin Alfa Aesar 98
7-Methylchinolin Sigma Aldrich 97
8-Methylchinolin Alfa Aesar 97
2,4-Dimethylchinolin Alfa Aesar 95
2,6-Dimethylchinolin Sigma Aldrich 98
2(1H)-Chinolinon Sigma Aldrich 98
4(1H)-Chinolinon Fluka >97
Isochinolin Sigma Aldrich 97
1-Methylisochinolin Sigma Aldrich 97
3-Methylisochinolin Sigma Aldrich 98
2-Phenylpyridin Alfa Aesar 97
3-Phenylpyridin Alfa Aesar 97
4-Phenylpyridin Alfa Aesar 97
Acridin Sigma Aldrich 97
9-Methylacridin Sigma Aldrich 95
9(10H)-Acridinon Sigma Aldrich 99
9-Acridinaldeyhd Synthese >99*
Benzo(a)acridin Sigma Aldrich 98**
Benzo(c)acridin Sigma Aldrich 97**
Phenanthridin Sigma Aldrich 99
6(5H)-Phenanthridinon Sigma Aldrich 99
Carbamazepin Sigma Aldrich 98
Vasodilatierende Verbindungen
Sildenafil (Citrat) Aldrich 98
Tadalafil Ehrenstorfer 99
Vardenafil (Hydrochlorid)  Ehrenstorfer 95
N-Desmethylsildenafil Santa Cruz Biotechnology 99
Interne Standards
Chinolin-D7 CDN-Isotops 99
Isochinolin-D7 CDN-Isotops 991
Acridin-D9 Cambridge Isotopes 98
Carbamazepin-D10 Neochema 99
Sildenafil-D8 CDN Isotopes 99,3
Lésungsmittel, Extraktionsmittel
Aceton VWR >99,7
Acetonitril VWR > 99,9
Ameisensaure Merck 98 — 100
Ammoniumacetat Merck 98
Dichlormethan VWR > 99,8
Methanol VWR > 99,9

Reinstwasser TOC Monitor Ultra Clear UV TM 18,2 MQ cm

HPLC-Analysen der jeweiligen Substanz aus den Flachen aller gefundenen Peaks erhalten.
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6.2 Details zur Probenahme und zur Analytik aller Komponenten
6.2.1 Probenahme

Bei der Probenahme wurden je Standort mit Schliffstopfen versehene 1 L-Braunglasflaschen
befillt. Die Braunglasflaschen wurden vorher im Labor mit Aceton gereinigt und bei 105 °C
Uber Nacht getrocknet. Proben flir DOC/DIC und flr die Anionenanalyse wurden in separate
Plastikflaschen (250 ml) gefullt. Alle Probegeféal3e wurden zuvor im Labor mit Reinstwasser
gereinigt und vor Ort mit dem Probewasser zweimal gespult. Nach der Probenahme wurden
die Proben eisgekunhlt transportiert und bei 4 °C bis zur Analyse eingelagert. In der Regel
wurden die Proben noch am gleichen Tag filtriert. Die Aufbereitung der Proben erfolgte in
allen Fallen max. 24 Stunden nach der Probenahme.

6.2.2 Vor-Ort-Parameter

Die Vor-Ort-Parameter Temperatur, Sauerstoffgehalt, pH-Wert und Leitfahigkeit in den indi-
viduellen Proben wurden ausnahmslos wahrend der Probenahme mit Hilfe von Vor-Ort-
Messgeraten der Firma WTW und entsprechenden Sonden erfasst.

6.2.3 Anionen

Die Anionen CI, NO; sowie SO,% wurden mit einem lonenchromatographen der Fa. Dionex,
Typ DX120 analysiert. Saule: lonPac AS14 mit Vorsadule AG14, Flow 1 mil/min, Eluent aus
0.0035 M Natriumcarbonat und 0.001 M Natriumhydrogencarbonat. Die Detektion erfolgte
nach elektronischer Suppression Uber einen Leitfahigkeitsdetektor. Alle Proben wurden vor
der Analytik Gber 1 um Glasfaserfilter filtriert, die Kalibration erfolgte aus einem Standard der
Fa. Merck (1000 mg/L je Anionkomponente).

6.2.4 DOC und DIC

Der gel6ste organische Kohlenstoff (DOC, hier als non purgable organic carbon NPOC ge-
messen) bzw. der geldste anorganische Kohlenstoff (DIC) wurde aus den wassrigen Proben
Uber einen Shimadzu TOC-VWS/TOC-VWP — Analyzer nach Zugabe von 1M HCI analysiert.
Alle Proben wurden vor der Analytik Gber 1 um Glasfaserfilter filtriert.

6.2.5 Probenvorbereitung und Analytik der N-HET

Die Extraktion und Anreicherung der Wasserproben erfolgte fiir die filtrierten Proben Uber ein
SPE-Extraktionsverfahren. Nach Elution mit einem Gemisch aus Dichlormethan / Aceton
erfolgte anschlieRend eine Aufkonzentration der Proben mit einem damit verbundenen L6-
sungsmittelwechsel mithilfe eines Rotationsverdampfers. Die Analytik der Proben erfolgte
Uber LC-MSMS. Das Verfahren der Probenaufbereitung sowie die Messmethode in der LC-
MSMS werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

6.2.5.1 Organisches Substanzspektrum

Das untersuchte Substanzspektrum umfasst insgesamt 30 Verbindungen (siehe Tabelle 13),
die sehr empfindlich mittels LC-MSMS analysiert werden kénnen. Aufgrund von Coelutionen
in der LC-MSMS kénnen die Verbindungen 3-/4-/7- und 8-Methylchinolin sowie die Verbin-
dungen 1- und 3-Methylisochinolin nur in Summe erfasst werden. Als interne Standards dien-
ten die Substanzen Chinolin-D7, Acridin-D9, Carbamazepin-D10 sowie Sildenafil-D8. Fur
Isochinolin-D7 wurden schlechte bzw. wenig reproduzierbare Wiederfindungen gefunden und
dieser interne Standard wurde in der Auswertung nicht verwendet. In Tabelle 13 sind neben
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den untersuchten Verbindungen die in der Analytik verwendeten internen Standards und die
verwendete Methode (siehe Tabelle 14 im Abschnitt 6.2.5.5) in der LC-MSMS angegeben.

Tabelle 13: Substanzspektrum der untersuchten 30 Verbindungen mit den in der Analytik fir die Quantifizierung
verwendeten internen Standards (IS) und der verwendeten Methode in der LC-MSMS (siehe Tabelle 14).

Verbindung IS Methode Verbindung IS Methode
Chinolin Chinolin-D7 A Acridin Acridin-D9 A
Isochinolin Chinolin-D7 A 9(10H)-Acridinon Acridin-D9 A
2-Methylchinolin Chinolin-D7 A 9-Methylacridin Acridin-D9 A
3/4/7/8-Methylchinolin | Chinolin-D7 A 9-Acridinaldehyd Acridin-D9 A
6-Methylchinolin Chinolin-D7 A Benzo(a)acridin Acridin-D9 A
1/3-Methylisochinolin | Chinolin-D7 A Benzo(c)acridin Acridin-D9 A
2,4-Dimethylchinolin Acridin-D9 A Phenanthridin Acridin-D9 A
2,6-Dimethylchinolin | Acridin-D9 A 6(5H)-Phenanthridinon | Acridin-D9 A
2(1H)-Chinolinon Chinolin-D7 A Carbamazepin g%bamazepin- A
4(1H)-Chinolinon Chinolin-D7 A Sildenafil Sildenafil-D8 B
2-Phenylpyridin Acridin-D9 A Vardenafil Sildenafil-D8 B
3-Phenylpyridin Acridin-D9 A Tadalafil Sildenafil-D8 B
4-Phenylpyridin Acridin-D9 A N-Desmethylsildenafil | Sildenafil-D8 B

6.2.5.2 Filtration der Proben und Bestimmung des Schwebstoffgehalts

Die Wasserproben wurden mit Hilfe einer Filtrationseinheit und Glasfaserfiltern mit einer Po-
rengrofe von 1,6 um filtriert. Dabei wurden zur Filtration von Flusswasserproben (ohne er-
hohten Schwebstoffgehalt) die Glasfaserfilter der Firma VWR benutzt, die Filter der Firma
Whatman wurden zur Filtration von Klaranlagenablaufen verwendet. Die Filter wurden vor
der Filtration auf einer Analysenwaage gewogen (absolute Wagegenauigkeit im Bereich von
30 ug), nach der Filtration Uber Nacht in einem Trockenschrank bei 100°C getrocknet und
am nachsten Tag erneut gewogen, um den Schwebstoffgehalt der gefilterten Proben zu be-
stimmen.

6.2.5.3 Extraktion der Flusswasserproben

Die filtrierten Proben (1 L flr Fluss- und Ablaufproben, 0,2 L fir Zulaufproben aus Klaranla-
gen) wurden Uber Festphasenkartuschen (Macherey-Nagel, Chromabond HR-X, 200 mg,
3ml) mit Hilfe einer Vakuumextraktionseinheit angereichert. Als Verfahrensblank dienten
zwei Proben mit einem Liter Leitungswasser, welche parallel zu den Realproben extrahiert
und analog behandelt wurden. Vor Beginn der Anreicherung wurden die filtrierten Wasser-
proben mit 25 ul der internen Standards (bestehend aus Chinolin-D7, Isochinolin-D7, Acridin-
D9, Sildenafil-D8 und Carbamazepin-D10 in Acetonitril mit jeweils c=4 mg/L) aufgestockt und
gut geschdttelt.

Im nachsten Schritt wurden die Festphasenkartuschen nacheinander mit den folgenden L6-
sungsmitteln konditioniert: (a) 2 ml Dichlormethan/Aceton (2:1) (b) 2 ml Aceton (c) 2 ml Lei-
tungswasser. Die Extraktion und Anreicherung der Proben erfolgte mit Hilfe von Edelstahlka-
pillaren Uber die jeweils konditionierten SPE-Kartuschen. Dabei wurden die Proben mit ei-
nem Fluss von ca. 10 ml/min moglichst tropfenweise auf das Adsorbermaterial der Kartu-
schen angereichert. Nach Ende der Extraktion (fur 1 L ca. 1,5 Stunden) wurden die Kartu-
schen flir ca. 20 Minuten im Stickstoffstrom bei einem Vordruck von 5 bar getrocknet. An-
schliefend wurden die Kartuschen mit zweimal 2 ml DCM/Aceton-Gemisch (2:1) in Spitzbo-
denvials eluiert. Die Spitzbodenvials wurden mit Schliffstopfen und Parafilm verschlossen
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und bis zur weiteren Bearbeitung (spatestens am nachsten Tag) bei 4 °C kihl und dunkel
gelagert. Die Braunglasflaschen wurden vor und nach der Extraktion zur Berechnung des
Extraktionsvolumens gewogen.

6.2.5.4 Anreicherung der Proben

Nach der Anreicherung wurden die Eluate mit einem Rotationsverdampfer auf ca. 200 uL
eingeengt. AnschlieRend wurde ein Losungsmittelwechsel durch Zugabe von 5 ml Acetonitril
vorgenommen, fur Proben ab November 2015 fand ein Lésungsmittelwechsel auf Methanol
statt. Im Folgenden wurde das Volumen erneut mit dem Rotationsverdampfer auf 100-200 pL
eingeengt. Die angereicherten Proben wurden jeweils mit Hilfe einer 250uL-Mikroliterspritze
aufgenommen, das Volumen abgelesen und die Proben anschlieRend jeweils in ein Vial mit
200uL-Insert Uberfuhrt. Mit einer 100uL-Mikroliterspritze wurden die Proben mit dem jeweili-
gen Losungsmittel Acetonitril bzw. Methanol auf das Zielvolumen von 200 pL aufgefiillt. An-
schlieRend wurden die Proben zur Messung und fir eine Ruckstellprobe aufgeteilt. Hierflr
wurden 100 yL jeder Probe in ein weiteres Braunglasvial mit 200 pL-Insert gegeben. Die
Rickstellprobe wurde eingefroren (T=-18 °C). Bei einem Ausgangsprobenvolumen von etwa
1 L betragt der Anreicherungsfaktor der Proben somit ca. 5000, fir die Klaranlagenproben
mit einem verwendeten Volumen von 0,2 L entsprechend ein Faktor 1000. Der genaue An-
reichungsfaktor wurde flr jede Probe individuell aus dem Extraktionsvolumen errechnet.

6.2.5.5 Analyse der Proben

In der verwendeten SPE-Methode wurde durch vorherige Filtration der wassrigen Proben der
Feststoff abgetrennt, und alle Konzentrationen beziehen sich demnach auf die geldste, flis-
sige Phase ohne eventuelle auf Partikeln adsorbierte Anteile. Weiterhin beziehen sich die
Konzentrationen in den folgenden Tabellen ausnahmslos auf die freien Basen.
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Tabelle 14: Verwendete Methoden in der LC-MSMS

Allgemeine Parameter gliltig fur beide Methoden

Flissigchromatograph Agilent Technologies 1200 Series Infinity LC-System

Flow 0,4 ml/min

Saulentemperatur 40°C

Massenspektrometer Agilent Technologies 6430 Triple Quad LC/MS

MS- lonisierung Electrospray ionization (Positivmodus)

Kollisionsgas Stickstoff 5.0 (99.999 %, Air Products)

Trocknungsgas Stickstoff (aus No-Generator, > 99 %)

Gastemperatur 350 °C

Gasfluss 10 I/min

Nebulizer 35 psi

Methode A: N-HET ohne vasodilatierende Verbindungen

Trennsaule Macherey Nagel Nucleodur C18, PAH, 125 mm x 4 mm Innendurchmesser,
3um PartikelgroRe )

Vorsaule Macherey Nagel Nucleodur C18, PAH, 100 mm x 3 mm Innendurchmesser,
3um PartikelgroRe

Injektionsvolumen 5yl (fir Konzentrationen in Proben > max. Kalibrationspunkt auch 1ul)

Laufmittel A: Acetonitril
B: Ammoniumacetat in Wasser (1 mM)

Gradient Start mit 90% B; 0-12 Minuten linearer Gradient auf 20% B, halten bis 16,5
Minuten, 16,5-16,6 linearer Gradient auf 90% B, halten bis 22 Minuten.

Laufzeit 22 Minuten.

Modifier Zu besseren lonisierung der Chinolinderivate wurde nach der Chromato-

graphie vor Eingabe in das Massenspektrometer der neutrale pH-Wert
durch Zugabe von 1%iger Ameisensaure (Flow = 0,01ml/min) gesenkt

Scan Type Dynamic MRM (DMRM-Modus)

Methode B: Vasodilatierende Verbindungen )

Trennsaule Agilent Poroshell 120 SB-C18, 30 mm x 4.6 mm Innendurchmesser, 2.7ym
PartikelgroRe

Injektionsvolumen Sul

Laufmittel A: Acetonitril
B: Ammoniumacetat in Wasser (1 mM)

Isokratisch 60% A/40 % B

Laufzeit 5 Minuten.

Scan Type MRM-Modus
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Tabelle 15: Ubersicht der Retentionszeiten (RT), Masseniibergénge, Fragmentor und Kollisionsenergie der ge-
messenen Substanzen. Ubergang 1 = Quantifier, Ubergang 2 = Qualifier, U(Frag) = Fragmentorspannung, E(Koll)
= Kollisionsenergie. Die Substanzen sind hier nach aufsteigender Retentionszeit geordnet.

Quantifier Quantifier
RT
Substanz .
.. U(Fra E(Koll .. U(Fra E(Koll
Minuten ecians (Frag) (Koll) ez (Frag) (Koll)
\Y% eV \Y% eV
Methode A in der LC-MSMS
4(1H)-Chinolinon 55| 146.1->77.1 166 32 146.1 -> 91.1 166 32
2(1H)-Chinolinon 78 [ 120 17 | 146.0->101.0 120 17
9(10H)-Acridinon 9.3 19602 160 37 | 196.0 > 139.2 160 40
Carbamazepin-D10 10.1 are 150 18 | 247.2->202.2 150 38
Carbamazepin 10.1 23?'914'_; 140 20 | 237.1->179.2 140 20
Chinolin-D7 10.9 | 137.1->81.1 160 30 | 137.1->109.1 160 30
Chinolin 10.9 | 130.1->77.1 88 37 | 130.1>103.0 88 25
6(5H)-Phenanthridinon 11.0 e 140 20 | 196.0-> 151.1 140 20
Isochinolin-D7 11.6 137.1 ->81.1 88 37 | 137.1->109.1 88 29
Isochinolin 11.6 130.1 ->77.1 96 37 | 130.1->103.0 96 25
2-Methylchinolin 11.8 | 1441 ->7741 152 40 144.1 ->51.0 152 40
2-Phenylpyridin 12.1 156.1 -> 78.1 120 30 156.1 -> 51.0 120 50
3-Phenylpyridin 12.3 | 156.1->78.1 120 30 156.1 -> 51.0 88 30
3/4/7/8-Methylchinolin 12.4 st 152 40 | 144.1->91.0 152 40
9-Acridinaldehyd 12.8 208 122 21 | 208.1 > 152.0 122 30
6-Methylchinolin 12.9 [ 152 40 | 14415910 152 40
1/3-Methylisochinolin 13.1 st 152 40 | 144.1->91.0 152 40
4-Phenylpyridin 13.2 | 156.1->78.1 120 30 | 156.1->128.0 88 30
Acridin-D9 13.2 1890 180 42 | 189.1 > 159.1 180 42
Acridin 13.2 180 158 36 | 180.1->128.0 158 36
2,4-Dimethylchinolin 13.4 1981 128 36 | 158.1 -> 143.1 68 28
Phenanthridin 14.0 1803 158 36 | 180.1->127.0 158 36
9-Methylacridin 14.5 Lonis 152 32 | 194.1->179.1 152 32
2,6-Dimethyichinolin 14.6 1981 128 36 | 158.1->91.0 128 36
Benzo(a)acridin 16.6 232'012'_? 150 46 | 230.1->151.1 150 46
Benzo(c)acridin 17.5 e 150 46 | 230.1->128.1 150 46
Methode B in der LC-MSMS

Tadalafil 1.27 392'628'_? 78 4 | 390.2 > 169.1 78 36
Vardenafi 1.87 o 234 50 | 489.2 > 312.2 234 40
Sildenafi 1.95 | 4752 ->58.1 206 44 | 4752 ->100.1 206 28
Sildenafil-D8 202 | 4833->62.1 224 44 | 483.3->108.2 224 28
N-Desmethyl-Sildenafil 3.71 | 461.2->852 163 32 | 461.2->283.2 163 36
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Die angereicherten Proben wurden mittels LC-MSMS auf die N-HET und die vasodilatieren-
den Proben Uber zwei Methoden A (N-HET ohne vasodilatierende Verbindungen) und B (nur
vasodilatierende Verbindungen) analysiert. Die Gerateparameter und Einstellungen der bei-
den Messmethoden sind in Tabelle 14 aufgeflihrt. Typische Retentionszeiten und die ver-
wendeten Ubergange und Parameter in der massenspektroskopischen Detektion sind in
Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zusammengestellt.

6.2.5.6 Kalibrierungen und Wiederfindungen

Zu jeder Kampagne wurden flr beide Methoden A und B (s. Tabelle 14) Kalibrierungen mit
11 Kalibrierlevel mit allen Analyten und den internen Standards durchgefihrt. Das Lésungs-
mittel in den Kalibrierproben war das jeweils selbe Lésungsmittel wie in den angereicherten
Proben. Zur Auswertung wurden immer 2 Kalibriergraden flir geringe Konzentrationen (in
Abhangigkeit der gefundenen Flache) im Bereich von 7 — 27 pg/L (siehe Tabelle 15) und fir
hohe Konzentrationen bis maximal 875 ug/L verwendet. Fiir Carbamazepin wurden in eini-
gen Proben Konzentrationen oberhalb des oberen Konzentrationslevels (ermittelt mit dem
Injektionsvolumen 5 pL) Uber ein reduziertes Injektionsvolumen von 1 pL ermittelt. Nachweis-
und Bestimmungsgrenzen in der LC-MSMS sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Mit Be-
stimmungsgrenzen in der LC-MSMS von 1-3 ug/L ergibt sich mit einem Anreicherungsfaktor
von 5000 eine mittlere Bestimmungsgrenze in den Flusswasserproben von ca. 0,2-0,6 ng/L.

Wiederfindungen in allen verwendeten Matrizes Uber das Gesamtverfahren erfolgten durch
Aufstocken von Realproben (100 ng/L) mit allen Analyten vor der Anreicherung auf den SPE-
Kartuschen. Die Aufbereitung und Analytik der Proben erfolgte wie oben beschrieben. Die
gefundenen Konzentrationen wurden um die in den Proben vorhandenen Konzentrationen
korrigiert und mit den Sollkonzentrationen verglichen. Die Wiederfindung ergibt sich danach
aus dem Verhaltnis der gefundenen Konzentration und der urspringlich aufgestockten Kon-
zentration. Die Wiederfindungen im Oberflachengewasser (Wietze) und in Proben aus dem
Zu- und Ablauf der Klaranlage Lineburg wurden als Mittelwert aus jeweils drei Aufstockun-
gen erhalten. Zum Vergleich wurde eine einmalige Messung in dest. Wasser durchgefuhrt,
diese Wiederfindung wurde jedoch flir keine der Proben verwendet. Alle Wiederfindungen
mit den entsprechenden Standardabweichungen sind in Tabelle 15 zusammengestellt.

Die mittleren Wiederfindungen Uber alle Verbindungen (WF und die Mittelwerte der entspre-
chenden Standardabweichungen @) betragen ohne den Wert fiir N-Desmethylsildenafil mit
den Daten aus Tabelle 15:

e in dest. Wasser: WF =100 %,

e im Oberflachengewasser (Wietze): WF =& = (93 = 9) %,

e im Ablauf der Klaranlage (Lineburg): WF+5=(114%8)%
e im Zulauf der Klaranlage (Ltineburg): WF +3 = (104 £ 12) %

Die Wiederfindungen von N-Desmethylsildenafil korrelieren erstaunlich gut mit den vermute-
ten Belastungen der entsprechenden Matrix (z.B. sichtbar Gber den DOC). So wird N-
Desmethylsildenafil in dest. Wasser nicht wiedergefunden, im Oberflachenwasser ist die ge-
ringe Wiederfindung von 2% praktisch nicht zu verwenden, im Ablauf der Klaranlage ist die
Wiederfindung mit 62% gering und im Zulauf der Klaranlage praktisch perfekt mit 98 %. Da
N-Desmethylsildenafil im Zu- und Ablauf der Klaranlagen praktisch nicht gefunden wird, kann
ein Eintrag in Oberflachengewasser ausgeschlossen werden. Die Analytik von N-
Desmethylsildenafil im Oberflachengewasser ist aufgrund der geringen Wiederfindung mit
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den hier verwendeten Methoden jedoch prinzipiell kaum mdéglich. N-Desmethylsildenafil zeig-

te auch z.T. ungewohnliche Variabilitdten in den Retentionszeiten. Die Analytik dieser Ver-

bindung ist demnach schwierig und muss in der Zukunft ndher untersucht werden.

Tabelle 15: Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) mit Korrelationskoeffizienten (R) der linearen

Regression (fur N Level) in der LC-MSMS sowie Wiederfindungen der N-HET aus verschiedenen Matrizes. Aus

dest. Wasser wurde zum Vergleich nur eine Messung vorgenommen, ansonsten wurden die Mittelwerte der Wie-

derfindungen (WF) und die Standardabweichungen (o) aus drei Proben erhalten. Die in den Wiederfindungen

verwendeten Probevolumina (200 ml — 1000 ml) wurden in den Proben ebenfalls angewendet.
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6.2.5.7 Berechnung der Konzentrationen in den Realproben

Die nach der SPE-Extraktion Uber LC-MSMS erhaltenen Konzentrationen sind in den nach-
folgenden Tabellen angegeben. Zur Berechnung der Konzentrationen in den Realproben aus
den in der LC-MSMS gemessenen Konzentrationen wurde folgendermaflen vorgegangen:

¢ In den Messlosungen (hergestellt aus den Proben, den Kalibrierlosungen und Wie-
derfindungen) lag ausnahmslos eine identische Konzentration der internen Stan-
dards vor (je 500 ug/L).

¢ Kalibrationen und Blankmessungen wurden fiir jede Messkampagne individuell aus-
geflhrt.

e Alle in der LC-MSMS erhaltenen Flachen werden als relative Flachen bezogen auf
die internen Standards verwendet. Aus den Kalibrationen fir die LC-MSMS werden
demnach die Rohkonzentrationen c(Roh) erhalten.

e Weiterhin liegen aus den Kalibrationen die Bestimmungsgrenzen c(BG) vor.

¢ Aus Blankmessungen (Leitungswasser) lber das Gesamtverfahren wird die Blank-
konzentration c(Blank) erhalten.

e Ist c(Blank) > c(BG), wird eine Blindkonzentration definiert nach c(Blind) = 3 x
c(Blank). Ist c(Blank) < ¢(BG), wird die Blindkonzentration definiert nach c(Blind) =
c(Blank).

e Die Rohkonzentrationen werden um den Blindwert korrigiert: c(korr) = c(Roh) —
c(Blind). Ist c¢(Blind) > c(Roh), wird c(korr)=0.0 gesetzt.

e Der Anreicherungsfaktor AF aus der SPE-Extraktion wird bertcksichtigt, d.h.
c(Anreicherung) = c(korr)/AF.

o Aus der Uber Aufstockung der Realproben gemessenen prozentualen Wiederfindung
(s. Tabelle 15) wird der Wiederfindungsfaktor WF = 100/Wiederfindung erhalten und
die Endkonzentration c(Final) = c(Anreicherung) x WF gebildet.

o Geschatzte Fehler in den Konzentrationen der organischen Komponenten liegen
schon aufgrund der Fehler in den Kalibrationen und den Wiederfindungen im Bereich
von 10-20 %.

Alle anderen Konzentrationen wurden tber Kalibrierungen der entsprechenden analytischen
Verfahren (Vor-Ort-Parameter, DOC und lonenchromatographie) erhalten. Die Blindwerte in
der Bestimmung des DIC und DOC und in der lonenchromatographie waren in allen Mes-
sungen geringer als 1%, Fehler in den Vor-Ort-Parametern wurden durch Messungen mit
zwei unabhangigen Elektrodensatzen in Realproben vor Ort als < 5 % erhalten. In einigen
Fallen wurde mehrmals der Schwebstoffanteil ermittelt. Fehler in der Angabe des Schweb-
stoffgehalts im Gewasser (in mg/L) liegen nach diesen Messungen im Bereich von 10 %.

6.3 Ubersicht der Ergebnisse

Im Haupttext sind die untersuchten Klaranlagen in Abbildung 2 und Tabelle 2 sowie Standor-
te und Messstellen in den Vorflutern und der Wietze in Abbildung bzw. Tabelle 3 zusam-
mengefasst.

Zur besseren Lesbarkeit der folgenden Tabellen mit allen ermittelten Konzentrationen wur-
den die untersuchten Standorte mit den im Haupttext in Tabelle 2 und Tabelle 3 verwendeten
Kirzeln der Messstandorte angegeben. Diese Kirzel werden fur die konkreten Daten in den
folgenden Tabellen bernommen. In Tabelle 16 sind die Verweise auf die Tabellen mit den
Seitenzahlen flr alle beprobten Klaranlagen, in
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Tabelle 17 die entsprechenden Verweise auf die Tabellen mit den Seitenzahlen fir alle be-
probten Oberflachengewéasser zusammengestellt.

Tabelle 16: Ubersicht der Tabellen mit entsprechenden Seitenzahlen der Daten fiir alle Probenahmen der be-
probten Klaranlagen.

Ubersicht der Probenahmestellen Klaranlagen

Beprobte Tabelle / Beprobte Tabelle /
Name .. Datum . Name . Datum .
Klaranlage Seite Klaranlage Seite
23.03.201
KA2-1 KA2 25/ 56 KAL1 Lineburg | 26.10.2015 | 21752
5 22/53
29.05.201
KA2-2 KA2 26 /57 KAI2 Lineburg | 23.11.2015 | 21752
5 22/53
10.07.201
KA2-3 KA2 5 26/57 | KA2-7 KA2 24112015 | 18749
17.07.201
KA2-4 KA2 27/58 KAL3 | Lineburg | 6.7.1.2016 | 21/52
5 22/53
09.09.201 10./11.1.201
KA2-5 KA2 18149 KAL4 | Lineburg 21/52
5 6 22/53
29.09.201
KA2-6 KA2 . 18/49 | KA2-8 KA2 12.01.2016 | 27/ 58
. Gimmer- | 29.09.201
KAGU 19/50 | KAHA Hameln 27.04.2016 | 2051
wald 5
06.10.201
KALI Lingen . 19/50 | KABP | Bad Pyrmont | 27.04.2016 | o051
KANO | Nordhorn 5 19/50 KAGL (Seevetal) 09.05.2016 20/ 51
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Tabelle 17: Ubersicht der Tabellen mit entsprechenden Seitenzahlen der Daten fiir alle Probenahmen der be-
probten Oberflachengewasser. Name KA: Name der am Gewasser liegenden Klaranlage. Die Daten der einzel-
nen Probenahmen kdnnen in Tabelle 3 nachgelesen werden

Ubersicht der Probenahmestellen Oberflaichengewésser

Na- | Beprobter | Name | Tabelle/ | Na- Tabelle /
me Fluss KA Seite me Bl M | hEmes Seite
27 /58
28 /59 .
F1 |Flussgraben KAZ2 29 / 60 W8 Wietze KA2 26 /57
30/ 61
26 /57
. . 28 /59
W1 Wietze KA2 25/56 W9 Wietze KA2 29 / 60
30/61
25 /56
26 /57 26 /57
. 27 /58 . 27158
W2 Wietze KA2 28 /59 W10 Wietze KA2 29/ 60
29 /60 30/ 61
30/ 61
25/ 56
26 /57 26 /57
. 27158 . 27158
W3 Wietze KA2 28 /59 W11 Wietze KA2 29 /60
29 /60 30/ 61
30/ 61
26 /57
. . 28/59
W4 Wietze KAZ2 26 /57 W12 Wietze KA2 29/ 60
30/61
W5 Wietze KA2 26 /57 W13 Wietze KA2 26 /57
26 /57
27 1 58
W6 Wietze KA2 26 /57 W14 Wietze KA2 28/59
29 /60
30/ 61
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Fortsetzung

Tabelle 17: Ubersicht der Tabellen mit entsprechenden Seitenzahlen der Daten fiir alle Probenahmen der be-
probten Oberflachengewasser. Name KA: Name der am Gewasser liegenden Klaranlage. Die Daten der einzel-
nen Probenahmen kénnen in Tabelle 3 nachgelesen werden

Ubersicht der Probenahmestellen Oberflaichengewésser

Na- Beprobter Name KA Tabe:lle Name Beprobter Name KA Tabglle
me Fluss | Seite Fluss | Seite
WZ2 | Wiesenbach KA2 26 /57 S2 Seeve Glusingen 24155
Krahenwinkler
WZ3 | Entlastungsgra- KA2 26 /57 V1 Vechte Nordhorn 24/55
ben
wz4 | Unterer Trentel- KA2 26/ 57 V2 Vechte Nordhorn 24 /55
graben
WZ5 | Wiesenbach | KA2 | 207°T | Est Ems Lingen | 24/55
26 /57
Wz6 | Mihlengraben | KA2 | 2703% | Es2 | Ems Lingen | 24755
30/61
26/ 57
WZ7 | Hengstbeeke KA2 29/60 Er1 Emmer |Bad Pyrmont| 24/55
30/61
KA2 26 /57 E
Wz8 Wulbeck 29/ 60 r2 Emmer | Bad Pyrmont| 24/55
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30/ 61
S1 Seeve GlUsingen| 24/55 We1 Weser Hameln 24155
. . GUmmer-
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Tabelle 18: Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage KA2 (KA2-5 — KA2-7) in den Kampagnen am 07.09.2015,
29.09.2015 und am 24.11.2015. 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze.

Parameter / Ort Einheit |KA2-5 KA2-6 KA2-7

Datum 07.09.2015 29.09.2015 24.11.2015
Zeit 10:05 11:05 10:30
Breitengrad 52°26'36.38"N 52°26'36.38"N 52°26'36.38"N
Langengrad 9°45'57.46"E 9°45'57.46"E 9°45'57.46"E
Temperatur °C 18,3 17,2 12,6
pH 7,1 7,2 6,9
Leitfahigkeit pS/cm 1220,0 1247,0 1159,0
0, mg/L 7,4 7,7 10,7
NPOC mg/L 11,1 11,3 11,6
DIC mg/L 57,4 67,9 70,4
HCO;" mg/L 242,5 301,6 278,3
CI mg/L 137,3 151,0 134,5
NO; mg/L 23,3 26,4 31,3
s0,* mg/L 143,3 180,4 143,6
Schwebstoffe mg/L 1,9 2,2 2,5
V(Ablauf) Probenahme m3/s 0,25 0,23 0,29
V(Ablauf) Jahresmittel 2013 m3/s 0,18 0,18 0,18
Chinolin ng/L 2,2 2,8 2,6
2-Methylchinolin ng/L 60,3 40,3 50,4
3/4/7/8-Methylchinolin ng/L 0,0 0,0 0,0
6-Methylchinolin ng/L 0,9 0,0 1,0
2,4-Dimethylchinolin ng/L 6,7 7,3 7,7
2,6-Dimethylchinolin ng/L 0,9 0,8 0,9
2(1H)-Chinolinon ng/L 1,0 3,5 3,0
4(1H)-Chinolinon ng/L 14,7 5,0 7,0
Isochinolin ng/L 2,4 2,1 3,6
1/3-Methylisochinolin ng/L 1,9 0,8 0,8
2-Phenylpyridin ng/L 0,0 0,4 0,3
3-Phenylpyridin ng/L 4,0 3.4 5,5
4-Phenylpyridin ng/L 1,8 2,3 1,9
Acridin ng/L 37,2 59,3 14,3
9-Methylacridin ng/L 0,0 0,0 0,0
9(10H)-Acridinon ng/L 57 6,2 3,6
9-Acridinaldehyd ng/L 1,7 1,9 2,2
Benzo(a)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0
Benzo(c)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0
Phenanthridin ng/L 0,0 0,0 0,0
6(5H)-Phenanthridinon ng/L 1,4 12,5 14,1
Carbamazepin ng/L 954,7 963,1 762,7
Sildenafil ng/L 16,3 23,3 15,1
Vardenafil ng/L 0,0 0,0 0,0
Tadalafil ng/L 3,8 0,9 1,8
N-Desmethyl-Silde nafil ng/L 2,3 0,7 0,0
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern
— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 19: Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage Gimmerwald (KAGU), Lingen (KALI) und
Nordhorn (KANO). 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze.

Parameter / Ort Einheit | <ACGU KALI KANO

Datum 29.09.2015 06.10.2015 06.10.2015
Zeit 10:10 13:10 12:25
Breitengrad 52°25'0.15"N | 52°26'48.00"N | 52°26'48.00"N
Léngengrad 9°30'41.44"E 7°17'47.02"E 7° 2'41.88"E
Temperatur °C 18.3 19.2 16.3
pH 6.7 6.7 7.3
Leitfahigkeit uS/cm 1187.0 2080.0 1044.0
(O} mg/L 4.8 6.9 4.0
NPOC mg/L 10.1 60.4 17.8
DIC mg/L 51.3 34.9 36.0
HCO3’ mg/L 180.2 118.2 176.4
Ccr mg/L 193.8 251.4 147.2
NO3 mg/L 33.6 59.3 30.4
S0,% mg/L 142.4 395.7 92.3
Schwebstoffe mg/L 2.6 9.8 1.4
V(Ablauf) Probenahme m?/s / 0.19 0.24
V(Ablauf) Jahresmittel 2013 | m?/s 1.12 0.16 0.11
Chinolin ng/L 1.9 4.4 4.3
2-Methylchinolin ng/L 91.0 105.4 48.1
3/4/7/8-Methylchinolin ng/L 0.0 0.4 2.2
6-Methylchinolin ng/L 0.0 0.0 0.0
2,4-Dimethylchinolin ng/L 9.1 19.2 4.1
2,6-Dimethylchinolin ng/L 1.4 10.2 50.7
2(1H)-Chinolinon ng/L 0.6 13.8 7.4
4(1H)-Chinolinon ng/L 6.5 12.1 6.9
Isochinolin ng/L 2.7 8.2 4.5
1/3-Methylisochinolin ng/L 0.9 3.0 1.8
2-Phenylpyridin ng/L 1.1 1.4 0.9
3-Phenylpyridin ng/L 4.5 9.2 29
4-Phenylpyridin ng/L 3.1 2.5 3.0
Acridin ng/L 18.0 10.3 29.7
9-Methylacridin ng/L 0.0 0.0 0.0
9(10H)-Acridinon ng/L 8.3 4.8 6.9
9-Acridinaldehyd ng/L 3.2 3.6 3.2
Benzo(a)acridin ng/L 0.2 0.0 0.0
Benzo(c)acridin ng/L 0.0 0.0 0.0
Phenanthridin ng/L 0.0 0.0 0.0
6(5H)-Phenanthridinon ng/L 31.8 141 15.0
Carbamazepin ng/L 973.0 1105.5 1264.5
Sildenafil ng/L 14.0 11.1 14.6
Vardenafil ng/L 0.0 0.0 0.0
Tadalafil ng/L 1.5 1.00 1.6
N-Desmethyl-Sildenafil ng/L 0.0 0.0 0.0
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern

— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 20: Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage Bad Pyrmont (KABP), Hameln (KAHA) und Glusingen
(KAGL). 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze.

Parameter / Ort Einheit |KABP KAHA KAGL

Datum 27.04.2016 27.04.2016 09.05.2016
Zeit 11:57 10:31 11:20
Breitengrad 51°58'55.00"N 52° 727.21"N 53°24'28.66"N
Langengrad 9°17'13.82"E 9°19'50.99"E 10° 2'22.20"E
Temperatur °C 10,8 13,2 15,8
pH 7,2 7,3 6,7
Leitfahigkeit pS/cm 1148,0 1376,0 966,0
(073 mg/L 7,7 8,1 4,8
NPOC mg/L 6,3 11,4 11,8
DIC mg/L 74,8 66,7 50,1
HCO;" mg/L 335,1 330,0 179,0
Ccr mg/L 158,2 222,2 160,4
NO; mg/L 7,0 40,8 34,9
S0,% mg/L 104,0 127,4 74,1
Schwebstoffe mg/L 4,7 7,7 6,5
V(Ablauf) Probenahme m3/s 0,21 0,35 0,21
V(Ablauf) Jahresmittel 2013 m3/s 0,12 0,23 0,19
Chinolin ng/L 20,3 33,3 58,5
2-Methylchinolin ng/L 28,3 64,7 133,9
3/4/7/8-Methylchinolin ng/L 0,7 0,0 1,3
6-Methylchinolin ng/L 0,0 0,0 2,1
2,4-Dimethylchinolin ng/L 8,0 14,9 8,9
2,6-Dimethylchinolin ng/L 1,6 1,7 1,5
2(1H)-Chinolinon ng/L 2,2 12,5 19,7
4(1H)-Chinolinon ng/L 8,1 14,4 5,0
Isochinolin ng/L 16,4 57,0 6,1
1/3-Methylisochinolin ng/L 1,8 1,7 2,3
2-Phenylpyridin ng/L 1,3 1,8 1,6
3-Phenylpyridin ng/L 1,2 9,3 10,5
4-Phenylpyridin ng/L 3,4 3,2 2,5
Acridin ng/L 11,6 6,5 44,6
9-Methylacridin ng/L 0,0 0,0 0,0
9(10H)-Acridinon ng/L 21 5,6 3,0
9-Acridinaldehyd ng/L 0,0 0,0 0,0
Benzo(a)acridin ng/L 0,0 0,0 0,1
Benzo(c)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0
Phenanthridin ng/L 0,1 0,0 0,0
6(5H)-Phenanthridinon ng/L 5,1 19,9 5,5
Carbamazepin ng/L 604,3 1166,9 1299,8
Sildenafil ng/L 9,6 12,5 17,3
Varde nafil ng/L 0,0 0,0 0,0
Tadalafil ng/L 3,5 4.7 8,1
N-Desmethyl-Sildenafil ng/L 0,0 0,0 0,0
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern
— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 21: Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage Liineburg (KAL1-KAL4). 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze.
*nicht bestimmt, da 24h-Mischprobe.

Parameter / Ort Einheit [KAL1 Ablauf KAL2 Ablauf KAL3 Ablauf KAL4 Ablauf

Datum 26.10.2015 23.11.2015 06./07.01.2016 10./11.01.2016
Zeit 09:45 09:20 24h Mischprobe 24h Mischprobe
Breitengrad 53°15'59.48"N 53°15'59.48"N 53°15'59.48"N 53°15'59.48"N
Langengrad 10°25'24.16"E 10°25'24.16"E 10°25'24.16"E 10°25'24.16"E
Temperatur °C 16,5 16,2 4,1 4.4
pH 7,0 7,3 7,6 7,5
Leitfahigkeit uS/cm 1045,0 1292,0 1095,0 1130,0
0, mg/L 9,6 7,8 * *
NPOC mg/L 9,4 10,0 16,2 9,8
DIC mg/L 44,9 63,2 46,8 42,2
HCO3" mg/L 369,8 288,2 * *
CI mg/L 152,0 166,0 152,6 151,8
NO;” mg/L 14,4 0,0 24,6 241
S0,%* mg/L 184,6 69,2 78,2 77,0
Schwebstoffe mg/L 9,6 6,5 12,0 8,8
V(Ablauf) Probenahme m?s 0,30 0,32 0,31 0,35
V(Ablauf) Jahresmittel 2013 m®/s 0,29 0,29 0,29 0,29
Chinolin ng/L 2,5 4.4 12,2 7,8
2-Methylchinolin ng/L 43,1 57,3 57,4 62,6
3/4/7/8-Methylchinolin ng/L 0,0 0,7 0,5 0,3
6-Methylchinolin ng/L 0,0 0,3 0,4 1,1
2,4-Dimethylchinolin ng/L 43,4 43,2 17,4 20,0
2,6-Dimethylchinolin ng/L 0,4 2,7 0,0 0,9
2(1H)-Chinolinon ng/L 2,1 3,7 6,5 0,0
4(1H)-Chinolinon ng/L 2,9 13,6 21,4 14,2
Isochinolin ng/L 4,4 5,9 12,1 17,0
1/3-Methylisochinolin ng/L 1,4 1,5 2,6 4,8
2-Phenylpyridin ng/L 1.1 2,0 0,9 1,2
3-Phenylpyridin ng/L 1,2 9,5 9,6 6,6
4-Phenylpyridin ng/L 3,2 3,9 10,3 4.8
Acridin ng/L 18,1 8,7 8,5 6,0
9-Methylacridin ng/L 5,0 9,2 0,0 0,0
9(10H)-Acridinon ng/L 4,0 3,9 4,0 3.4
9-Acridinaldehyd ng/L 7,2 4,4 5,1 3,7
Benzo(a)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,3
Benzo(c)acridin ng/L 0,0 0,2 0,0 0,0
Phenanthridin ng/L 0,0 0,4 0,0 0,3
6(5H)-Phenanthridinon ng/L 8,4 10,2 9,8 12,4
Carbamazepin ng/L 901,3 734,6 829,9 790,7
Sildenafil ng/L 12,8 12,0 16,1 10,9
Vardenafil ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
Tadalafil ng/L 1,6 1,8 0,0 0,0
N-Desmethyl-Silde nafil ng/L 4.1 0,0 0,0 0,0
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern
— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 22: Konzentrationen im Zulauf der Klaranlage Lineburg (KAL1- KAL4). 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze; /
= kein Wert vorhanden. Die extrem hohe Konzentration von N-Desmethylsildenafil in der Messung vom
26.10.2015 kann nicht erklart werden und wird als eine Kontamination angesehen.

Parameter / Ort Einheit [KAL1 Zulauf KAL2 Zulauf KAL3 Zulauf KAL4 Zulauf

Datum 26.10.2015 23.11.2015 06./07.01.2016 10./11.01.2016
Zeit 10:00 08:45 24h Mischprobe 24h Mischprobe
Breitengrad 53°15'59.48"N 53°15'59.48"N 53°15'59.48"N 53°15'59.48"N
Langengrad 10°25'24.16"E 10°2524.16"E 10°25'24.16"E 10°25'24.16"E
Temperatur °C / 13,9 4,7 4,4
pH / 7,7 9,2 7,6
Leitfahigkeit uS/cm / 1263,0 1240,0 1269,0
0, mg/L / 7,7 / /
NPOC mg/L / 102,2 218,6 68,7
DIC mg/L / 84,8 65,6 70,6
HCO;" mg/L / / / /
CI mg/L / 147,2 125,9 125,0
NO;" mg/L / 43,1 0,0 0,0
S0, mg/L / 80,6 57,3 57,9
Schwebstoffe mg/L / 45,3 80,8 40,2
V(Ablauf) Probenahme m3/s 0,30 0,32 0,31 0,35
V(Ablauf) Jahresmittel 2013 m®s 0,29 0,29 0,29 0,29
Chinolin ng/L 83,0 45,1 71,7 69,9
2-Methylchinolin ng/L 37,0 50,7 441 39,2
3/4/7/8-Methylchinolin ng/L 3,7 5,6 4,7 5,2
6-Methylchinolin ng/L 4,7 17,3 5,3 6,5
2,4-Dimethylchinolin ng/L 27,0 22,0 19,6 15,7
2,6-Dimethylchinolin ng/L 2,5 11,6 0,0 2,0
2(1H)-Chinolinon ng/L 512,0 487,5 214,6 386,0
4(1H)-Chinolinon ng/L 60,0 168,9 338,8 217,6
Isochinolin ng/L 39,0 114,9 29,7 55,7
1/3-Methylisochinolin ng/L 6,0 9,5 0,0 13,0
2-Phenylpyridin ng/L 4,3 8,0 2,4 21
3-Phenylpyridin ng/L 5,0 19,0 18,1 9,8
4-Phenylpyridin ng/L 83,0 11,4 14,1 10,3
Acridin ng/L 44,0 18,6 20,5 11,8
9-Methylacridin ng/L 5,0 2,7 1,3 0,0
9(10H)-Acridinon ng/L 11,0 2,3 1,1 3,1
9-Acridinaldehyd ng/L 51,0 35,3 16,5 8,1
Benzo(a)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,5
Benzo(c)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
Phenanthridin ng/L 2,2 6,0 0,0 1,1
6(5H)-Phenanthridinon ng/L 23,0 20,6 8,5 6,1
Carbamazepin ng/L 1976,0 432,1 769,8 813,1
Sildenafil ng/L 55,0 16,3 13,6 21,9
Vardenafil ng/L 1,3 0,7 0,0 0,0
Tadalafil ng/L 6,0 2,8 0,0 0,0
N-Desmethyl-Sildenafil ng/L 493,0 0,0 0,0 0,0
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern
— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 23: Mittelwerte (MW), Medianwerte (Median) und Standardabweichungen (SD) aus den im Ablauf ge-
messenen Konzentrationen der 13 im Projekt untersuchten Klaranlagenproben (Einzelwerte siehe Tabelle 18 -
21). 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze (BG). % > BG = prozentualer Anteil der gefundenen Substanzen in allen Pro-
ben (100% = Substanz wird in allen 13 Proben gefunden).

Substanz MW [ng/L] Median [ng/L] SD o [ng/L] % > BG

Chinolin 12,1 4,4 16,7 100
2-Methylchinolin 64,8 57,4 29,1 100
3/4/7/8-Methylchinolin 0,5 0,3 0,7 54
6-Methylchinolin 0,4 0,0 0,7 46
2,4-Dimethylchinolin 16,1 9,1 13,1 100
2,6-Dimethylchinolin 5,7 1,4 13,8 92
2(1H)-Chinolinon 58 3,5 6,0 92
4(1H)-Chinolinon 10,1 8,1 53 100
Isochinolin 11,0 5,9 14,7 100
1/3-Methylisochinolin 1,9 1,8 1,1 100
2-Phenylpyridin 1.1 1.1 0,6 92
3-Phenylpyridin 6,0 5,5 3,4 100
4-Phenylpyridin 3,5 3,1 2,2 100
Acridin 21,0 14,3 16,8 100
9-Methylacridin 1,1 0,0 2,8 15
9(10H)-Acridinon 4,7 4,0 1,7 100
9-Acridinaldehyd 2,8 3,2 2,1 77
Benzo(a)acridin 0,0 0,0 0,1 8
Benzo(c)acridin 0,0 0,0 0,1 0
Phenanthridin 0,1 0,0 0,1 15
6(5H)-Phenanthridinon 12,3 12,4 7,6 100
Carbamazepin 955,4 954,7 206,3 100
Sildenafil 14,3 14,0 3,6 100
Vardenafil 0,0 0,0 0,0 0
Tadalafil 2,3 1,6 2,2 85
N-Desmethyl-Sildenafil 0,5 0,0 1,2 23
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern

— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Konzentrationen in den Vorflutern der untersuchten Klaranlagen. 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze (BG).

\ = kein Wert vorhanden. Die Messstellen mit den Kirzeln sind in Tabelle 3 dargestellt.
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern
— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 25: Konzentrationen in der prospektiven Messung in der Wietze vom 23.03.2015 und der entsprechen-
den Konzentration der Klaranlagenprobe KA2-1. 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze (BG). \ = kein Wert vorhanden.
Die Messstellen mit den Kirzeln sind in Abbildung dargestellt. Die Messwerte dieser Testmessung der organi-

schen Verbindungen wurden in der Berechnung der Mittelwerte nicht berticksichtigt.

Parameter / Ort Einheit [W1 w2 KA2-1 W3

Datum 23.03.2015 23.03.2015 23.03.2015 23.03.2015
Zeit 09:45 10:35 11:03 12:49
Breitengrad 52°21'41.78"N 52°26'23.08"N 52°26'36.38"N 52°27'14.86"N
Langengrad 9°53'46.30"E 9°47'15.13"E 9°45'57.46"E 9°46'16.27"E
Temperatur °C 51 5,0 11,6 10,1
pH 8,3 8,2 7,8 8,3
Leitfahigkeit uS/cm 1830,0 837,0 1240,0 1021,0
0O, mg/L 15,7 11,5 8,3 10,9
NPOC mg/L 4,6 10,4 10,3 9,1
DIC mg/L / / / /
HCO; mg/L / / / /
Cr mg/L 274,6 122,4 149.1 128,0
NO;” mg/L 10,3 10,3 13,8 10,4
S0,> mg/L 204,5 111,8 158,9 138,0
Schwebstoffe mg/L 3,9 7,5 7,3 9,1
Chinolin ng/L 3,9 2,7 11,4 9,0
2-Methylchinolin ng/L 3,3 2,1 95,4 47,5
3/4/7/8-Methylchinolin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
6-Methylchinolin ng/L 1,0 0,6 0,6 1,0
2,4-Dimethylchinolin ng/L / / / /
2,6-Dimethylchinolin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
2(1H)-Chinolinon ng/L 3,8 1,6 4,8 2,9
4(1H)-Chinolinon ng/L 11,6 7,5 88,2 19,6
Isochinolin ng/L 51 0,0 6,8 5,5
1/3-Methylisochinolin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
2-Phenylpyridin ng/L 0,9 0,0 0,0 0,0
3-Phenylpyridin ng/L 7,8 0,0 8,7 4,9
4-Phenylpyridin ng/L 0,0 0,0 2,8 0,0
Acridin ng/L 0,3 1,8 48,2 29,0
9-Methylacridin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
9(10H)-Acridinon ng/L 0,0 1,1 7,0 3,6
9-Acridinaldehyd ng/L 0,0 0,0 65,2 8,7
Benzo(a)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzo(c)acridin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
Phenanthridin ng/L 0,0 0,0 0,0 0,0
6(5H)-Phenanthridinon ng/L 0,0 0,0 4,2 2,9
Carbamazepin ng/L 0,0 15,8 2325,0 797,7]
Sildenafil ng/L 0,0 0,2 20,3 8,6
Vardenafil ng/L 0,0 0,0 0,3 0,2
Tadalafil ng/L 0,0 0,0 2,6 0,9
N-Desmethyl-Sildenafil ng/L / / / /
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern

— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

den Kampagnen vom 29.05.2015 und

n

hen Parameter an der Wietze i

ISC

Messwerte der anorgan

Tabelle 26

10.07.2015 mit den entsprechenden Konzentrationen der Klaranlagenproben KA2-2 und KA2-3. Die Messstellen

mit den Kirzeln sind in Abbildung dargestellt.
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern

— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 27: Messwerte der anorganischen Parameter an der Wietze in den Kampagnen vom 17.07.2015 und

12.01.2016 mit den entsprechenden Konzentrationen der Klaranlagenproben KA2-4 und KA2-8. Die Messstellen

mit den Kirzeln sind in Abbildung dargestellt.
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern
— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Tabelle 28: Konzentrationen in der Wietze in der Kampagne vom 07.09.2015. 0,0 = ¢ < Bestimmungsgrenze
(BG). \ = kein Wert vorhanden. Die Messstellen mit den Kirzeln sind in Abbildung dargestellt. Zum Vergleich ist
auch die Konzentration im Ablauf der KA2-5 an der Wietze angegeben (s. a. Daten in Tabelle 18:).

Parameter / Ort Einheit W2 F1 W3 W9 W12 W14 KA2
Datum 07.09.2015| 07.09.2015| 07.09.2015( 07.09.2015| 07.09.2015| 07.09.2015| 07.09.2015
Zeit 09:35 10:20 10:35 11:10 11:40 12:17 10:05
Breitengrad 52°26'23.08"N| 52°26'22.59"N| 52°27'14.86"N| 52°30'18.12"N| 52°34'52.27"N| 52°38'2.76"N| 52°26'36.38"N
Léangengrad 9°47'15.13"E| 9°45'59.12"E| 9°46'16.27"E| 9°46'46.45"E( 9°48'19.58"E| 9°50'37.75"E| 9°45'57.46"E
Temperatur °C 13,7 14,6 15,7 15,3 15,0 15,0 18,3
pH 7.4 6,9 6,9 6,9 6,9 6,9 7.1
Leitfahigkeit uS/cm 779,0 611,0 843,0 917,0 761,0 778,0 1220,0
(o)} mg/L 7.9 7,0 6,6 6,3 8,7 10,1 7.4
NPOC mg/L 10,4 6,2 8,8 9,3 8,8 9,0 11,1
DIC mg/L 21,9 34,5 36,8 42,7 31,8 32,7 57,4
HCO;3;” mg/L 101,9 135,5 142,3 198,7 126,4 129,3 242,5
(o) mg/L 118,4 52,9 97,9 100,2 82,3 82,5 137,3
NO; mg/L 9,9 4,0 12,3 10,9 10,9 10,6 23,3
S0,* mg/L 88,2 82,0 100,9 110,6 99,4 100,9 143,3]
Schwebstoffe mg/L 6,1 / 7,0 2,0 2,4 1,1 1,9
Chinolin ng/L 2,3 / 6,7 8,8 6,0 5,8 2,2
2-Methylichinolin ng/L 9,9 / 31,7 31,1 12,7 13,9 60,3
3/4/7/8-Methylchinolin  [ng/L 0,0 / 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
6-Methyichinolin ng/L 1,2 / 0,9 0,8 0,4 0,5 0,9
2,4-Dimethyichinolin ng/L 14,8 / 11,8 7,0 58 51 6,7
2,6-Dimethylchinolin ng/L 2,1 / 1,2 1,2 0,7 0,7 0,9
2(1H)-Chinolinon ng/L 59 / 4.4 4,0 2,6 2,8 1,0
4(1H)-Chinolinon ng/L 8,4 / 6,3 8,9 9,1 11,4 14,7
Isochinolin ng/L 2,1 / 2,9 2,5 1,3 1,3 2,4
1/3-Methylisochinolin ng/L 3,0 / 2,8 2,3 1,3 1,6 1,9
2-Phenylpyridin ng/L 0,9 / 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3-Phenylpyridin ng/L 6,0 / 42 37 28 24 4,0
4-Phenylpyridin ng/L 5,2 / 2,5 24 2,2 1,7 1,8
Acridin ng/L 24 / 9,9 21,0 19,5 18,6 37,2
9-Methylacridin ng/L 0,0 / 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
9(10H)-Acridinon ng/L 3,2 / 3,6 5,8 6,9 6,3 5,7
9-Acridinaldehyd ng/L 0,0 / 0,5 0,3 0,3 0,2 1,7
Benzo(a)acridin ng/L 0,0 / 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Benzo(c)acridin ng/L 0,0 / 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Phenanthridin ng/L 0,4 / 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
6(5H)-Phenanthridinon [ng/L 2,7 / 2,3 1,6 1,3 1,0 14
Carbamazepin ng/L 15,4 / 448,0 481,8 384,2 382,3 954,7
Sildenafil ng/L 0,0 / 6,1 58 3,2 3,6 16,3
Vardenafil ng/L 0,0 / 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tadalafil ng/L 0,0 / 0,8 1,0 0,0 0,0 3,8
N-Desmethyl-Sildenafil |ng/L 0,0 / 0,0 0,0 0,0 0,0 2,3
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern

— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

¢ < Bestimmungsgrenze

Konzentrationen in der Wietze in der Kampagne vom 29.09.2015. 0,0 =

Tabelle 29

(BG). \ = kein Wert vorhanden. Die Messstellen mit den Kirzeln sind in Abbildung dargestellt. Zum Vergleich ist

auch die Konzentration im Ablauf der KA2-6 an der Wietze angegeben (s. a. Daten in Tabelle 18).
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Konzentration, Eintrag und Verhalten vasodilatierender Substanzen in niedersdchsischen Oberflichengewédssern

— unter besonderer Betrachtung der Wietze.

Konzentrationen in der Wietze in der Kampagne 24.11.2015. 0,0 = ¢ < Bestimmungsgren-

Tabelle 30

ze (BG). Die Messstellen mit den Kiirzeln sind in Abbildung dargestellt. Zum Vergleich ist auch die

Konzentration im Ablauf der KA2-7 an der Wietze angegeben (s. a. Daten in Tabelle 18).
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