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Vorwort

Liebe Leserin, lieber Leser

das Thema Grundwasserqualitat war, ist und
bleibt sensibel. Viele Akteure unterschiedlicher
Fachrichtungen und Interessengruppen aus der
Wasser- und Landwirtschaft sind seit Jahrzehnten
mit dem Grundwasserschutz befasst. Die andau-
ernde Belastung mit Nitrat, Pflanzenschutzmitteln
und weiteren durch Menschen verursachten Ein-
tragen stellt eine Bedrohung dar.

Ein derzeit auch in der medialen Berichterstattung
stark beachtetes Thema sind Arzneimittel im ober-
flachennahen Grundwasser in ,viehstarken
Regionen®. Antibiotika im Wasser kénnen Auswir-
kungen auf das Gleichgewicht der Organismen in
ihrem Lebensraum haben. Im Trinkwasser sind
schon geringste Konzentrationen unerwiinscht.

In der Tierhaltung werden erhebliche Antibiotika-
mengen eingesetzt und mit der Giille auf Acker
und Grinland ausgebracht. Auch der Eintrag aus
der Humanmedizin ist mdglich. Die Kenntnisse
daruber, wie Human- und Tierarzneimittel in das
Wasser gelangen - aber auch das Wissen, mit
welchen Mengen fur Boden, Sickerwasser und
oberflachennahes Grundwasser zu rechnen ist -
sind fur uns von grofer Bedeutung. Das gilt ins-
besondere in Bezug auf die erheblichen
Wirtschaftsdiingermengen in Niedersachsen, de-
ren Verbringung und Stoffe aus der Reinigung von
Abwassern.

Aus diesen Erkenntnissen ergeben sich konkrete
Handlungsstrategien fir den Grundwasserschutz.

Nur ein gemeinsames Vorgehen aller Beteiligten
auf Basis gesicherter Erkenntnisse kann dazu bei-
tragen, den Zustand des Grundwassers nach-
haltig zu verbessern. Vordringlich ist die
Vermeidung von Eintragen an der Quelle, bei-
spielsweise bei der Zulassung von
Medikamenten.

Der Eintrag von Antibiotika-Wirkstoffen in oberfla-
chennahes Grundwasser wurde in Deutschland
von den Bundeslandern bisher nicht systematisch
untersucht, da fir diese Stoffe keine Grenz- oder
Schwellenwerte vorhanden sind. Erste Untersu-
chungen wurden unter Beteiligung des Nieder-
sachsischen Landesbetriebs fiir Wasserwirtschaft,
Kisten-und Naturschutz (NLWKN) im Auftrag des
Umweltbundesamtes von 2012 bis 2016 an sechs
ausgewahlten Messstellen durchgeflihrt. Inner-
halb von zwei Jahren konnte der NLWKN mit
Unterstitzung verschiedener Kreislandvolkver-
bande und der betroffenen Landwirte das Projekt
Ende 2016 abschlief3en.

Insgesamt wurden dabei 443 Proben untersucht.
An allen sechs Standorten konnten Bestandteile
aus der Tiermedizin sowie an zwei Standorten
aus der Humanmedizin nachgewiesen werden. Es
ist besorgniserregend, dass die Wirkstoffe der un-
tersuchten Sulfonamidgruppe in allen Umwelt-
medien angetroffen wurden, wenngleich mit
geringen Gehalten. Untersuchungen der Wasser-
versorgungsunternehmen zeigen, dass die bisher
im oberflachennahen Grundwasser nachgewiese-
nen geringen Konzentrationen zunachst keine
konkrete Gefahrdung der Trinkwasserversorgung
darstellen.

Landesweite Untersuchungen des Grundwassers
zeigen jedoch, dass es sich hier nicht um isolierte
Einzelfalle handelt, sondern zahlreiche weitere
Standorte betroffen sind. Das Gesamtbild ist be-
sorgniserregend. Hier muss gehandelt werden!

" J@/&« Muu/(

Stefan Wenzel, Nds. Minister fir Umwelt, Energie
und Klimaschutz



1 Einleitung

Im Auftrag des Umweltbundesamtes (UBA) wurde
in einem Forschungsprojekt an 48 Standorten in
vier Bundeslandern von 2012 bis 2014 mit einem
~worst-case“ Ansatz belegt, dass ein Eintrag be-
stimmter Antibiotika primér aus der Tier-, aber
auch aus der Humanmedizin in das oberflachen-
nahe Grundwasser erfolgt (Hannappel et al.
2014a). An neun Standorten in Niedersachsen
und Nordrhein-Westfalen wurden von allen analy-
sierten Antibiotika jedoch nur die drei Sulfonamid-
Einzelwirkstoffe Sulfadiazin (SDZ), Sulfadimidin
(SDM) und Sulfamethoxazol (SMX) im Grundwas-
ser nachgewiesen. In einem Folgeprojekt des
UBA mit Gelandearbeiten bis 2015 (Hannappel et
al. 2016) wurden die Ursachen und Faktoren, die
zu den stoffspezifisch, quantitativ und zeitbezogen
unterschiedlichen Eintragen der Sulfonamide in
das oberflachennahe Grundwasser fiihren, unter-
sucht. Dazu wurden auch organische
Wirtschaftsdlinger analysiert und die Landwirte’
zum Einsatz von Tierarzneimitteln (TAM) in ihren
Betrieben und der Bewirtschaftung der Flachen im
Anstrom der Messstellen befragt. Im Ergebnis der
beiden Projekte konnten noch nicht alle Eintrags-
pfade zweifelsfrei vollstandig aufgeklart werden
(Hannappel et al. 2016). Als mdglich gehalten
wurde z. B., dass die niedrigen Konzentrationen
der im Grundwasser vorkommenden beiden Sul-
fonamid-Wirkstoffe SDM und SDZ (sowie deren
Metabolite und Transformationsprodukte, Bedeu-
tung s. Glossar) in den landwirtschaftlich intensiv
genutzten Regionen aus einem langer zuriicklie-
genden Eintrag stammen. Die hohen SMX-Funde
dagegen deuten vermutlich auf einen kausalen
Zusammenhang mit der Einleitung von Abwasser
aus Kleinklaranlagen in das Grundwasser hin, wie
er auch far den Eintrag aus kommunalen Klaran-
lagen in oberirdische FlieBgewasser aktuell in
Niedersachsen dokumentiert ist (Tetzlaff 2016).

Sechs der vom UBA untersuchten Standorte lie-
gen in Niedersachsen. Im Auftrag des Nieder-
sachsischen Landesbetriebes fiir Wasserwirt-
schaft, Kisten- und Naturschutz (NLWKN)

wurden die Arbeiten des UBA seit Juni 2015 er-
ganzt (Kapitel 2). Die von einer Projekt-AG
begleiteten Arbeiten beinhalteten u.a. eine sich
zeitlich bis September 2016 an das letzte UBA-
Projekt anschlieBende Beprobung aller Messstel-
len an den sechs Standorten sowie die
Einbeziehung weiterer Umweltmedien. Ziel war
die Ermittlung der Eintragspfade der Sulfonamide
in das Grundwasser, um Riickschllsse auf den
Ursprung des Eintrags ziehen zu kdnnen. Weiter
sollte das Verhalten der Sulfonamide in den be-
troffenen Umweltkompartimenten (vor allem
Wirtschaftsdiinger, Boden und Gewasser) besser
verstanden und die noch offenen Fragen aus den
beiden UBA-Projekten geklart werden.

Aktuell beflrwortet das UBA die EinfUhrung eines
Grenzwertes fiir Arzneimittel (sowohl aus der Hu-
man- als auch aus der Tiermedizin) im Grundwas-
ser2. Dieser soll in Anlehnung an den Schwellen-
wert fur Pflanzenschutzmittel und Biozide 0,1 ug/l
betragen. Die Empfehlung bezieht sich nicht auf
die Trinkwasser- (TrinkwV), sondern auf die
Grundwasserverordnung (GrwV 2010), die mit der
europaischen Grundwasserrichtlinie (EG 2006)
seit 2009 in Deutschland gilt. Daher wird im Fol-
genden nicht der Begriff ,Grenzwert* (Terminus
TrinkwV), sondern ,Schwellenwert” (GrwV) ver-
wendet. Vom UBA wird vorgeschlagen, einen
Schwellenwert deshalb in die GrwV aufzunehmen,
damit eine klare Rechtsgrundlage fir den Schutz
des Grundwassers gegeben ist, der auch das im-
missionsschutzrechtliche Minimierungsgebot (Vor-
sorgeprinzip) beinhaltet. In der Praxis wirde dies
die Einrichtung eines Monitorings zur Beobach-
tung der weiteren Entwicklung der Umweltbelas-
tung erfordern. Bei festgestellten Uberschreitun-
gen des Wertes wére den Landern eine Rechts-
grundlage gegeben, adaquate MaBnahmen zum
Schutz des Grundwassers einzuleiten. Die hier
dokumentierten Ergebnisse der Arbeiten im Auf-
trag des NLWKN untermauern die Empfehlung
des Umweltbundesamtes und dienen u. a. auch
dazu, diese weiter mit Daten zu untersetzen.

" wegen der Lesbarkeit wird auf die genderneutrale Schreibweise verzichtet, der Text richtet sich gleichermaBen an Frauen und Mé&nner

2 hitp://www.umweltbundesamt.de/themen/tierarzneimittel-im-grundwasser-grenzwert

2



2 Inhalt des Projektes

Das als Erganzung zum UBA-Projekt im Auftrag
des NLWKN durchgefiihrte Projekt orientierte sich
in Inhalt und Struktur priméar an den beiden UBA-
Projekten. So wurden die bisher untersuchten
sechs Standorte mit Landesmessstellen (Lohe,
Bdsel, Markhausen, Carum, Wietmarschen-Lohne
und Kleinringer Wésten) und die dort vom UBA
neu gebauten, temporéaren Grundwassermessstel-
len (TGWM) Ubernommen. Zusétzlich wurden drei
neue TGWM gebaut, die zeitliche Probenentnah-
meintensitéat erh6ht, neue Beprobungsmedien
(Boden, Graben, Dranauslasse) integriert und
auch die tieferen Ausbauten der sechs Landes-
messstellen in die Beprobung einbezogen.

Die Standorte wurden stets nach einem ,worst-
case“-Ansatz ausgewahlt: er betraf Gebiete, in de-
nen der TAM-Eintrag wegen der Standort- und
Untergrundeigenschaften als wahrscheinlich er-
schien. Dazu gehérte eine hohe Viehbesatzdichte,
die intensive Ausbringung von Wirtschaftsdinger
(SchieB3l et al. 2015), hohe Stickstoffgehalte im
Grundwasser, sorptionsschwache und gut bel(f-
tete Bdden, fehlende bindige Deckschichten,
geringer Flurabstand sowie hohe Neubildungsra-
ten des Grundwassers mit daraus resultierenden,
kurzen Verweilzeiten des Sickerwassers.

Geman der Zielstellung des Vorhabens im Auftrag
des NLWKN wurde die Bearbeitung in drei Ar-
beitspaketen durchgefihrt und dokumentiert. Dies
betraf die Kontaktaufnahme mit den Landwirten,
den betroffenen Kreis- und Ortslandvolkverban-
den sowie den Behdrden / Institutionen und deren
Einbindung in das Projekt. Weiter gehérte die Ko-
ordination der technischen Arbeiten vor Ort und

die Durchfiihrung von Probenentnahmen der ver-
schiedenen Medien (Grundwasser, Boden, Ab-
wasser aus Kleinklaranlagen, Wasser aus Graben
und Dranauslassen, Giille- und Garreste) unter
Einhaltung géangiger Qualitatssicherungsstan-
dards dazu. Diese Arbeiten wurden vom Unter-
nehmen GEO TECH Servicegesellschaft mbH,
Kénigs Wusterhausen durchgefihrt. Die Proben
wurden zeitnah an das vom NLWKN beauftragte
Labor GWA mbH, Institut fir Wasser- und Um-
weltanalytik (IWU), Gbergeben, das die Analysen
durchfiihrte. Im letzten Schritt erfolgte die Auswer-
tung und Interpretation der Ergebnisse. Dazu
gehorte u.a. die Ermittlung von Probenentnahme-
punkten, die Probenentnahmelogistik, die
Abstimmung mit dem Laborunternehmen, die
Plausibilitatsprufung der erhaltenen Daten, deren
Bewertung sowie die Ableitung sich daraus erge-
bender Schlussfolgerungen. Weiterer Bestandteil
war die Offentlichkeitsarbeit mit der Erstellung von
funf Newslettern® und der Prasentation der Ergeb-
nisse auf 6ffentlichen Veranstaltungen, z. B. dem
Grundwasser-Workshop des NLWKN in Cloppen-
burg im Juni 2016*.

Das Projekt begann im Juni 2015 und endete im
Dezember 2016. Die im Rahmen der UBA-Pro-
jekte von 2012 bis September 2015 erhobenen
Daten wurden digital mit Genehmigung des UBA
in die Datenbank integriert und flr die Auswertung
genutzt. Der vorliegende abschlieBende Bericht
enthélt sowohl die Untersuchungsergebnisse der
UBA-Forschungsprojekte als auch die Ergebnisse
der erganzenden Untersuchungen im Auftrag der
Betriebsstelle Cloppenburg des NLWKN.

3 Einsatz von Antibiotika und Auswirkungen auf die Umwelt

Der Bericht des LAVES (2011) dokumentiert
exemplarisch fir Niedersachsen anhand der Jah-
re 2009 bis 2010 den Einsatz von Antibiotika in
der Nutztierhaltung Danach wurden 76 % der

MasthUhner sowie zwischen 84 % und 100 % der
Puten (Mast und/oder Aufzucht) antibiotisch be-
handelt. Bei den Mastschweinen waren es 68 %
der Tiere, bei den Mastkéalbern 100 % und in der

3 hitp://www.nlwkn.niedersachsen.de/startseite/wasserwirtschaft/sonderthemen_projekte/tierarzneimittel_im_grundwasser/ergaenzen de-

untersuchungen-zum-uba-projekt-137727.html

4 hitp://www.nlwkn.niedersachsen.de/wasserwirtschaft/veranstaltungen/grundwasserworks hop/grundwasserworkshop_2016/grundwas-

ser-workshop-2016-in-cloppenburg-141744.htmi



Fresseraufzucht 92 %. Dabei wurden in 28 % der
Masthuhn-Durchgénge und in 12 bis 17 % der Pu-
tenaufzucht- bzw. -mastdurchgange Sulfonamide
als Einzel- oder Kombipraparat verabreicht. Bei
den Mastschweinen erhielten knapp 6 %, bei den
Mastkalbern 11 % und in der Fresseraufzucht

13 % der Durchgange ein Antibiotikum aus dieser
Gruppe. Angaben zu Einzelwirkstoffen sind dort
nicht aufgeflihrt. Eine Untersuchung des Antibio-
tikaeinsatzes in der Hahnchenmast in Nordrhein-
Westfalen (LANUV 2012) zeigte, dass SMX als
Kombinationspréparat in 78 von 168 Anwendun-
gen verabreicht wurde, das waren 46 %. Eine
weitere Studie (LANUV 2014) untersuchte den
Antibiotikaeinsatz in der Putenmast. Fir diese
Tierart sind Arzneimittel mit den Wirkstoffen SDZ,
SDM und SMX nicht zugelassen, wurden aber
durch Umwidmung, wenn auch selten (2 %), ein-
gesetzt.

Die Abgabe von Tierarzneimitteln insgesamt ist in
den letzten Jahren in Deutschland zurtickgegan-
gen. Die Gesamtmenge der abgegebenen
Antibiotika hat sich zwischen 2011 und 2015 von
1.706 auf 805 Tonnen mit minus 53 % mehr als

halbiert. Von 2014 zu 2015 ging die Gesamt-
menge der abgegebenen Antibiotika um 433
Tonnen (35 %) zurlck. Dies entspricht dem Ziel
der 16. AMG-Novelle, den Einsatz auf das not-
wendige MaB zu beschranken und bei Uber-
schreitung der mittleren Kennzahlen Minderungs-
maBnahmen einzuleiten. Die haufigsten in 2015°
abgegebenen Antibiotika waren Penicilline (299 1),
Tetrazykline (221 t), Polypeptidantibiotika (82 1),
Sulfonamide (73 t) und Makrolide (52 t).

Fur das Postleitzahlengebiet 49, in dem drei der
sechs Standorte liegen - die Ubrigen Standorte
befinden sich im angrenzenden Gebiet 26 - ver-
zeichnet das Bundesamt fur Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit von 2014 bis 2015 ei-
nen Rickgang der Abgabemenge um etwa 198 t,
dennoch sind in dieser Region die Abgabemen-
gen deutlich am héchsten. Die regionale Zuord-
nung erfolgt Uber eine Differenzierung nach den
ersten beiden Ziffern der PLZ. Ubersichten aus
den Vorjahren zeigen ahnliche rdumliche Cluster
und korrelieren mit der regionalen Verteilung der
Viehbesatzdichte in Deutschland (Baurle &
Tamasy 2012).

3.1 Wirkstoffbezogener Verbrauch der Sulfonamide in Human- und Tiermedizin

In der Literatur (Loos et al. 2010, Hanke et al.
2007, Avisar et al. 2009) wird SMX priméar als Hu-
manarzneimittel (HAM) gefuhrt und konnte bereits
im Grundwasser sowie in Klaranlagenablaufen
(Hein 2011, Baumgarten 2013) nachgewiesen
werden. Bekannt ist, dass der Eintrag von SMX in
das Grundwasser fast immer der Anwendung in
der Humanmedizin und den Emissionen von kom-
munalen Klaranlagen Uber den Pfad der oberir-
dischen Gewasser und der Uferfiltration ent-
stammt. Untergeordnet wird auch SDZ in der
Humanmedizin angewendet. Abb. 1 dokumentiert
die 2013 abgegebenen Mengen der drei im
Grundwasser gefundenen Sulfonamid-Wirkstoffe
in der Human- und Veterindrmedizin, neuere Zah-
len dazu sind aktuell nicht &ffentlich verfugbar.
SMX findet eine deutlich hdhere Anwendung bei
Menschen im Vergleich zur Anwendung bei Tie-
ren, der Anteil liegt bei etwa 89 % (s. Abb. 1).
Demgegenuber ist der Verbrauch von SDZ in der

Humanmedizin mit etwa 0,3 % &uBerst niedrig.
Der Wirkstoff SDM ist seit 2003 in der Humanme-
dizin nicht mehr verkehrsféahig (DIMDI-Daten-
bank). SDZ als ein beim Menschen nur in sehr
wenigen Medikamenten eingesetzter Wirkstoff so-
wie auch dessen Metabolit N-Ac-SDZ sind nur
sehr vereinzelt in geringen Konzentrationen im
Abwasser zu finden. Der in der Humanmedizin oft
als Kombinationsprodukt mit SMX verschriebene
Wirkstoff Trimethoprim (TMP) wurde vom UBA in
Kleinklaranlagen (KKA) bis September 2015 be-
reits nachgewiesen, das wurde durch die aktuel-
len Funde bestatigt. Bei TMP, wie auch bei SMX
und N-Ac-SMX, traten starke Schwankungen der
Konzentrationen im Abwasser in Erscheinung.
Daher wurden bei den Wasserbehérden weitere
Eigentimer von KKA in der ndheren Umgebung
der Standorte mit SMX-Funden ermittelt.

5 http://www.bvl.ound.de/DE/08_Presselnfothek/01_FuerJournalisten/01_Presse_und_Hintergrundinformationen/05_Tierarzneimit-

tel/2016/2016_08_03_pi_Antibiotikaabgabemenge2015.html
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Abb. 1: Verkaufsmengen ausgewahlter Sulfonamide im Jahr 2013 in der Human- und Veterindrmedizin®

3.2 Verhalten von Antibiotika in den verschiedenen Umweltkompartimenten

Abb. 2 zeigt die Eintragspfade fur Tierarzneimittel, Nutzung des oberflachennahen oder tieferen
die im Gegensatz zu Humanarzneimittel nur sehr Grundwassers - davon betroffen sein.
untergeordnet direkt in oberirdische Gewasser
eingetragen werden, z. B. in der Aquakultur oder
durch den direkten Oberflachenabfluss von Fel-
dern in benachbarte Graben. Zumeist erfolgt der
Eintrag in die Gewasser sekundar Uber die Bo-
den- und Grundwasserpassage nach Auftrag der
organischen Wirtschaftsdiinger auf die Felder.
Der groBte Riickhalt der Wirkstoffe erfolgt dabei den Transport von Stoffen in der ungesattigten
durch Adsorption an die organische Substanz Zone ist die Wasserléslichkeit entscheidend. Die
oder durch mikrobiellen Abbau im Oberboden. Abbaugeschwindigkeit, angegeben als DTso
Gelangen die Stoffe jedoch in die stiandig wasser- (disappearance time) ist ein wichtiger Parameter
gefillite Grundwasserzone, kann auch das Trink- zur Abschéatzung der Persistenz einer Substanz.

wasser - im Falle einer wasserwirtschaftlichen

Fur die Beurteilung des Risikopotenzials, inwie-
weit Arzneimittel in das Grundwasser gelangen
kénnen, sind die physikochemischen Eigenschaf-
ten der Substanzen und der Transformationspro-
dukte von Bedeutung. Dazu z&hlen Abbauge-
schwindigkeit und Sorptionseigenschaften. Fir

f

{A Eintragswege von Tierarzneimitteln = l
in die Umwelt [
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Abb. 2: Prinzipskizze zu den mdglichen Eintragswegen von Tierarzneimitteln Gber die Anwendung bei Tieren in die be-
troffenen Umweltkompartimente Luft, Pflanzen, Boden, Grundwasser und oberirdische Gewasser (Flie3- und
Standgewasser)



Die Sorptionseigenschaften werden durch den Kg-
Wert charakterisiert. Dieser setzt sich aus ver-
schiedenen Sorptionsmechanismen zusammen
und kann deshalb fiir eine bestimmte Substanz
bei unterschiedlichen Béden sehr variabel sein.

In der Literatur wird beschrieben, dass Sulfona-
mide schnell verlagerbare Substanzen sind (Ham-
scher et al. 2013), die insbesondere nach Starkre-
genereignissen kurz nach erfolgter Begillung so-
wie bei Grobporenabflissen in das Grundwasser
ausgewaschen werden kénnen (Gans & Stadl-
bauer, 2009). Weiter stellten Wei et al. (2011), L0
et al. (2013) und Tong et al. (2014) deutlich hé-
here Sulfonamid-Konzentrationen im Grundwas-
ser als in oberirdischen Gewassern in landwirt-
schaftlich gepragten Regionen fest.

Chen et al. (2012) und Sattelberger et al. (2005)
berichten Uber das Auftreten von Sulfonamiden in
Wirtschaftsdiingern sowie damit korrespondieren-
den, aber geringeren Gehalten im Boden. Tappe
et al. (2013) und Topp et al. (2013) konnten in Mit-
tel- und Langzeitstudien fir SDZ und SDM nach-
weisen, dass sich bei wiederholtem Auftrag der
Stoffe Bakterienkolonien anreichern, die das Anti-
biotikum mineralisieren. Dabei ist der biologische
Abbau der Antibiotika umso schneller, je héher die
aufgebrachte Stoff-Konzentration ist und je langer
der Boden diesem ausgesetzt wird (Topp et al.
2013, Wang et al. 2015). Dies gilt besonders fiir
Béden mit niedrigem Kohlenstoff-Gehalt und ho-
hen pH-Werten (Park & Huwe 2016).

SDZ geht relativ schnell in den nicht extrahierba-
ren Rickstand Gber und ist damit nicht mehr
bioverfligbar (Kreuzig & Holtge, 2005, Forster et
al. 2009). Es lasst sich jedoch noch Jahre spater
im Boden nachweisen (Schulte-Hunsbeck 2009),
wobei die Konzentrationen im Boden zur Tiefe hin
abnehmen (Meuli 2015).

Die Vergéarung von Giille in Biogasanlagen kann
dazu beitragen, dass TAM unter diesen anaero-
ben Bedingungen abgebaut werden. So fanden
Mohring et al. (2009) und Hamscher & Mohring
(2012), dass SDZ (iberwiegend in 4-Hydroxy-Sul-
fadiazin transformiert wurde.

Andere Sulfonamide darunter SMX waren nicht
mehr nachzuweisen, SDM dagegen wurde nicht

abgebaut. Auch Kreuzig et al. (2014) und Spiel-
meyer et al. (2014) kamen zu dem Schluss, dass
eingetragene Antibiotika durch die anaerobe Stoff-
umwandlung in Biogasanlagen nicht komplett
eliminiert werden. Uber Fermenter- und Nachga-
rermaterialien nehmen diese zwar ab, steigen in
den Garresten aber fast wieder auf das Niveau
der Ausgangsgulle an.

Generell ist flir Sulfonamide festzuhalten, dass ein
Eintrag aus Wirtschaftsdiinger oder Klaranlagen
in das Grundwasser stattfinden kann. Die Stoffe
werden unveréndert oder als Metabolit zu teil-
weise sehr hohen Anteilen wieder ausgeschieden
(Baumgarten 2013, Kimmerer et al. 2011, Graefe
et al. 2011, LANUV 2007). Aber auch bereits me-
tabolisierte Substanzen kénnen sich wieder in ihre
Ausgangssubstanz zurtiickwandeln (Kimmerer et
al. 2011, Hamscher & Mohring, 2012). In allen
Medien (Boden, Sickerwasser, Grundwasser und
oberirdische Gewasser) sowie auch in Pflanzen
wurden bereits Sulfonamide nachgewiesen, was
im Falle von méglichen Ubertragungen von Pflan-
zen auf Organismen (z. B. auf den Menschen
durch die Nahrungskette) aufgrund der damit ver-
bundenen Resistenzgefahr problematisch ist (Hu
et al. 2010).

Der Eintrag von SMX in die Umwelt wird nach Li-
teraturstudien (LANUV 2007, Hannappel et al.
2014a) zumeist auf den Eintrag von Humanphar-
maka zurlickgefihrt. Modellrechnungen anhand
bekannter Ks-und DTso-Werte zeigen, dass unter
bestimmten Voraussetzungen und abhangig von
Verdinnungseffekten und FlieBgeschwindigkeiten
des Grundwassers, ein Eintrag von SMX mit dem
Abwasser in das Grundwasser mdglich ist (Han-
nappel et al. 2016). Dies zeigt auch Avisar et al.
(2009), die in einem seit Gber 50 Jahren mit Ab-
wasser behandelten Gebiet SMX in einer Kon-
zentration von 20 ng/l in 109 Meter Tiefe fanden.

Insgesamt ist der Kenntnisstand aus der Literatur
zum Auftreten und Verhalten von Sulfonamiden in
der Umwelt (Vidaurre et al. 2016) und vor allem
im Grundwasser (in Niedersachsen z. B. NLWKN
2016) noch nicht sehr gefestigt und zeigt damit
die Notwendigkeit weiterer aktueller, standortbe-
zogener Fundaufklarungen unter den dortigen
siedlungsabhangigen, naturrdumlichen und land-
wirtschaftlichen Rahmenbedingungen an.



4 Regionale Einordnung der sechs Untersuchungsstandorte

Die Messstellen an den sechs Standorten befin-
den sich alle im westlichen Niedersachsen in den
drei Landkreisen Cloppenburg, Vechta und Graf-
schaft Bentheim. Vor dem Hintergrund des
tatséchlichen Stickstoffanfalls pro Landkreis inkl.
der Berticksichtigung der Garreste, die nach dem
aktuellen Entwurf zur Novelle der Diingeverord-
nung (DOV) anzurechnen sind, wird die
Obergrenze von 170 kg N/ha in der gesamten Re-
gion Weser-Ems mit durchschnittlich 171 kg
Stickstoff (N) pro Hektar (ha) bereits leicht Gber-
schritten (LWK 2016). Alle untersuchten Messstel-
len liegen in Landkreisen mit sehr hohen Stick-
stoff-(N)-Eintragen. Die N-Uberschiisse unter
Berlcksichtigung aller organischen Diinger liegen
in allen drei Landkreisen nach den Berechnungen
der Landwirtschaftskammer tber 170 kg N/ha.

Zugleich liegen auch alle sechs Messstellen in
Regionen mit - im landesweiten und bundeswei-
ten Vergleich - sehr hohen Viehbesatzdichten.
Der bundesweite Schnitt von etwa 1 GVE je ha LF

wird an allen sechs Standorten deutlich tbertrof-
fen. Die Daten zur Tierhaltung aus dem Jahr 2010
wurden vom Landesbetrieb fir Statistik und Kom-
munikationstechnologie Niedersachsen (LSKN)
geliefert. Aktuellere Daten sind derzeit noch nicht
verfligbar. Auch Baurle und Tamasy (2012) zei-
gen, dass sich Viehbesatzdichten mit mehr als
1,75 GVE je ha LF auf Landkreise in Niedersach-
sen und Nordrhein-Westfalen konzentrieren.

Abb. 3 zeigt die Lage der sechs untersuchten
Standorte mit den entsprechenden Angaben zur
gemeindlichen Viehbesatzdichte, in einer héheren
raumlichen Auflésung. Zudem sind die Kombinati-
onen der Sulfonamid-Wirkstoffparameter, die an
den Standorten im Grundwasser seit 2012 nach-
gewiesen wurden, dargestellt. In der Karte ist die
sehr heterogen verteilte Viehbesatzdichte erkenn-
bar, die in der Weser-Ems-Region fast tUberall
deutlich tber dem bundesweiten Durchschnitt
liegt.
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Abb. 3: Lage der sechs Standorte, Angaben zu Sulfonamid-Funden und zur Viehbesatzdichte auf Gemeindeebene



4.1 Standortbezogene Angaben

Standortbezogen wurden die geologischen
Schichtenverzeichnisse und Ausbaudarstellungen
der Messstellen ausgewertet. Die Lage aller
sechs Messstellen ist kartografisch in Anhang 1
dokumentiert. Zudem wurden die betroffenen
Landwirte umfassend nach Besonderheiten der
landwirtschaftlichen Standorte befragt, damit ein
Maximum an Informationen bilateral ausgetauscht
werden konnte. Die Methodik der Ausweisung des
unterirdischen Zustromgebietes des Grundwas-
sers auf die jeweilige Messstelle ist in Kapitel 4.2
beschrieben.

4.1.1 Bodsel (Landkreis Cloppenburg)

Am sudlichen Ortsrand von Bésel im LK Cloppen-
burg liegt die Messstelle ,Bésel I*. Es handelt sich
um den oberen Ausbau einer Messstellengruppe
(s. exemplarisches Foto in Abb. 4) in unmittelba-
rer Nahe einer kleinen Hauseransammlung.

Buws T TR : L LA IS i

Abb. 4: Foto der Messstellengruppe in Bdsel (der obere
Ausbau ist links im Bild)

Der Zustrom zur Messstelle erfolgt aus Gberwie-
gend westlicher Richtung mit einer saisonalen
Schwankungsbreite der GrundwasserflieBrichtung
von 40°. Anhand einer Toplage der Grundwasser-
oberflache wenige Hundert Meter nordwestlich
der Messstelle (StAWA 1992) wurde eine Grund-
wasserscheide ausgewiesen. Zusatzlich zu den
vier Schldgen im Zustromgebiet der Landesmess-
stelle wurde ein weiterer Schlag im Zustrom zu
einer TGWM mit einem Antibiotika-Fund im
Grundwasser fiir die Recherchen bericksichtigt.
Auf den insgesamt fiinf Schldgen dominiert
Maisanbau. Die Daten des LSKN weisen im Vieh-
bestand fir die Gemeinde Bdsel hauptsachlich
Rinder und Schweine auf. Das Schichtenverzeich-
nis (SVZ) der Bohrung zeigt bis in eine Tiefe von

Fir die Umgebung der sechs Landes-Messstellen
wurde bei den Unteren Wasserbehdrden (UWB)
recherchiert, ob sich diese in Wasserschutzgebie-
ten befinden. Im Ergebnis zeigte sich, dass sich
nur die Messstelle Markhausen-BDF im LK Clop-
penburg in der Schutzzone Il B des Wasserwerks
Thilsfelde befindet. Das zustandige Wasserver-
sorgungsunternehmen ist der Oldenburgisch-
Ostfriesische Wasserverband (OOWYV), bei dem
daraufhin eine Anfrage zu dessen Anlagenbe-
stand durchgefiihrt wurde (s. Kap. 4.1.3).

4,50 Meter unter Gelande pufferarme Fein- und
Feinstsande ohne bindige Zwischenlagen.

Diese altpleistozanen Sande weisen niedrige Corg-
Gehalte und geringe Sorptionskapazitaten auf.
Dies deckt sich mit den hydrochemischen Daten
(s. Anhang 2), vor allem den niedrigen pH-Werten
des Grundwassers. Eine Ursache der Versaue-
rung des Grundwassers kénnten Ammoniakein-
trdge aus der Landwirtschaft (Mohr et al. 2005,
Federolf et al. 2012) oder eine zu geringe land-
wirtschaftliche Kalkung sein.

An der Basis des etwa 4,5 Meter méachtigen
Grundwasserleiters befinden sich stark bis
schwach tonige Schluffe der Lauenburger Schich-
ten, eines regional bedeutsamen Grundwasser-
hemmers. Je nach saisonal unterschiedlichem
Grundwasserstand ist die ungesattigte Zone hier
etwa 2,0 bis 2,5 Meter méachtig. Die aus der Bo-
denart, dem Flurabstand und der Grundwasser-
neubildungsrate am Standort resultierende Ver-
weilzeit des Sickerwassers betragt knapp zwei
Jahre. Im Grundwasser der Messstelle wurden
stark schwankende SMX-Konzentrationen gemes-
senen. Im August 2013 betrug der hchste Wert
950 ng/l SMX. Der zusétzliche Nachweis von
SDM im Grundwasser wurde bereits im UBA-Pro-
jekt (Hannappel et al. 2016) als erster Hinweis auf
eine gleichzeitige Beeinflussung des Grundwas-
sers durch den Eintrag von HAM und TAM
gewertet, da SDM seit 2003 nicht mehr bei Men-
schen therapeutisch eingesetzt wird.



4.1.2 Lohe (Landkreis Cloppenburg)

Die Messstelle ,Lohe I in der Gemeinde BarB3el
(LK Cloppenburg) ist ebenfalls Teil einer Mess-
stellengruppe und befindet sich am Rand einer
aktuell nicht mehr landwirtschaftlich bewirtschafte-
ten Hofstelle. Beide Messstellen sind im oberen,
unbedeckten Grundwasserleiter ausgebaut. Der
obere Ausbau befindet sich innerhalb eines mittel-
sandigen Bereichs und hat damit eine deutlich
bessere hydraulische Ergiebigkeit als der inner-
halb von schwach schluffigen Feinsanden
ausgebaute Unterpegel. Die Verweilzeiten des Si-
ckerwassers variieren saisonal zwischen sieben
Monaten im Winter und 14 Monaten im Sommer.

Der Zustrom zur Messstelle erfolgt primér aus vier
landwirtschaftlich genutzten Schlagen im Sldos-
ten. Das Zustromgebiet ist aufgrund des deutlich
ausgepragten gechydraulischen Gradienten und
der groben Lithologie mit durchschnittlich 465 Me-
ter im Vergleich mit den Ubrigen untersuchten
Standorten am ausgedehntesten. Im unmittelba-
ren Zustrom befindet sich ein nicht mehr genutzter
Glllekeller, etwas auBerhalb des Zustromgebietes

4.1.3 Markhausen (Landkreis Cloppenburg)

Die Messstelle ,Markhausen-BDF* (LK Cloppen-
burg) 6stlich von Markhausen (Gemeinde
Friesoythe) liegt in der Nahe der Bodendauerbe-
obachtungsflache (BDF) des Landesamtes fir
Bergbau, Energie und Geologie (LBEG). Sie be-
findet sich in der Trinkwasserschutzzone 11l B des
Woasserwerks Thulsfelde und ist identisch mit der
GWM 268 des OOWV. Das Einzugsgebiet ist
durch intensive landwirtschaftliche Nutzung ge-
pragt, was sich in steigenden Nitratwerten im
Grundwasser zeigt. Die Lage auf sandigen und
damit durchlassigen Bbéden bei gleichzeitig hohen
Grundwasserneubildungsraten begtinstigt einem
moglichen Schadstoffeintrag in das Grundwasser.

Eine Besonderheit des Standortes ist es, dass
hier durch Untersuchungen des OOWYV auf Antibi-
otika an Vorfeldmessstellen im WSG Thulsfelde
weitere Funde aus dem Jahr 2014 bekannt sind,
und zwar ebenfalls von SDM und einmal von SMX
(OOWYV 2015). Von den 17 im Schutzgebiet
Thilsfelde untersuchten Messstellen zeigten

liegen Truthahnmastanlagen. Nach den Daten zur
Agrarstatistik des LSKN dominieren in der Ge-
meinde BarB3el Rinder.

Wie am Standort Bosel wurde zusétzlich zu den
sich im Zustromgebiet befindlichen Flachen ein
weiterer Schlag mit einem Antibiotikafund in die
Untersuchungen mit einbezogen. Die Landes-
messstelle fihrt sehr stark nitrathaltiges
Grundwasser, die Redoxpotentiale bestatigen das
oxidierende Milieu, Ammonium wurde nur in sehr
niedrigen Konzentrationen nachgewiesen. Bei der
ersten Probenentnahme 2012 im Rahmen des
UBA-Projektes wurden keine Sulfonamide, 2013
jedoch SDM unterhalb der Bestimmungsgrenze
(BG) gefunden. Seit 2014 wurde SDM in mittleren
Konzentrationen von 10 ng/l nachgewiesen. Auf-
grund des schlechten baulichen Zustands der
Messstellengruppe wurden im Oktober 2015 vom
NLWKN zwei neue Messstellen gebaut und im
Fruhjahr 2016 erstmalig beprobt. Wegen der Kon-
sistenz der Daten wurde aber weiterhin die
ursprungliche Messstelle beprobt.

sechs SDM-Konzentrationen von 5 bis 30 ng/l.
Anlasslich einer Nachuntersuchung im Juli 2015
wurde der Umfang auf eindeutig dem hauslichen
Abwasser zuzuordnende Parameter erweitert. Im
Ergebnis bestétigten sich die SDM-Funde, wah-
rend ein Eintrag durch husliche Abwéasser aus-
geschlossen werden konnte. Alle untersuchten
Trinkwasserbrunnen des OOWYV im WSG Thiils-
felde waren dagegen frei von jeglichen
Arzneimittelriicksténden.

Der Zustrom des Grundwassers erfolgt von Siden
aus einer landwirtschaftlichen Nutzflache heraus.
Der Uberwiegende Teil des Zustromgebietes ist
von einem kleinen Wald bedeckt. Auf den beiden
Schlagen Uberwiegt der Anbau von Mais. In der
Gemeinde Friesoythe dominieren nach der Agrar-
statistik des LSKN Hahnchen. Im SVZ der
Bohrung sind fir die Versickerungszone Fein- und
Mittelsande ausgewiesen.

Der Flurabstand liegt bei etwa 2,5 Meter und die
berechneten Sickerwasserverweilzeiten bei 21



Monaten. Unterhalb der Grundwasseroberflache
sind stark schluffige Zwischenschichten mit einer
Mé&chtigkeit von zwei Metern ausgewiesen, die
den vertikalen Stofftransport nach unten zeitlich
verzégern und die Sorption von Stoffen beglinsti-
gen kénnen. Erst darunter befindet sich der
Filterausbau der Messstelle in Fein- und Mittel-
sanden. Das Grundwasser ist stark nitrathaltig
und oxidiert. SDM-Funde wurden erstmals 2013
im Grundwasser unterhalb der BG detektiert und
liegen seitdem im Mittel bei 7 ng/l.

An diesem Standort ergab sich durch die in unmit-
telbarer N&he liegende BDF die Md&glichkeit, den

4.1.4 Carum (Landkreis Vechta)

Die Messstelle ,Carum I im LK Vechta (s. Abb. 5)
liegt am Rand einer Hofstelle, die seit 2002 nicht
mehr bewirtschaftet wird (Bauamt LK Vechta).

Abb. 5: Foto der Messstellengruppe Carum (rechts:
,Carum |

Der Standort liegt nérdlich von Carum. Der Zu-
strom des Grundwassers erfolgt saisonal stark
variierend aus Stdosten bis Stidwesten (Kapitel
4.2) mit einer Schwankungsamplitude von etwa
100°. Auch die Sickerwasserverweilzeit schwankt
mit 13 Monaten im Winter und 20 Monaten im
Sommer stark. Es befinden sich zwei Schlage mit
Uberwiegend Getreide- und Maisanbau sowie ein
friherer Gllekeller im Zustromgebiet.

Das SVZ dokumentiert fir den Filterbereich in 2
bis 4 Meter Tiefe Mittel- und Feinsande und damit

Pfad Wirtschaftsdiinger — Boden — Sickerwas-
ser — Grundwasser parallel zu betrachten. Das
LBEG stellte die Grundwassermessstelle ,Mark
B032-P2* sowie Wasserproben der dort eingebau-
ten Sickerwassersammler zur Verfigung. Damit
kam auch hier neben den beiden Schldgen im Zu-
strom zur Landesmessstelle ein zusatzlicher
Schlag in die Auswertung. Die SDM-Funde an der
Messstelle lagen mit 50 ng/l deutlich Gber denen
der anderen Messstellen. Zusatzlich wurde hier
noch 4-OH-SDZ, ein Metabolit des SDZ, in Kon-
zentrationen bis zu 64 ng/I gefunden.

eine gute hydraulische Durchlgssigkeit. Die unge-
sattigte Zone darUber ist feiner ausgepragt,
wodurch die Verweilzeit des Sickerwassers trotz
geringen Flurabstandes relativ hoch ist. Die Am-
monium-Konzentrationen im Grundwasser der
Messstelle sind deutlich erhdht und zeigen ein re-
duziertes Milieu an. Jedoch wurden wiederholt
oxidierte Zustédnde mit erhéhten Nitrat- und gerin-
gen Ammonium-Gehalten angetroffen, was auf
instabile hydrochemische Gleichgewichtsreaktio-
nen in dem jungen Grundwasser hinweist.

SDM und SDZ bzw. 4-OH-SDZ SDZ (als Transfor-
mationsprodukt von SDZ) wurden nur vereinzelt in
geringen Konzentrationen, zumeist unterhalb der
BG, detektiert. Die Kalium- und Sulfat-Gehalte im
Grundwasser, die anthropogen sowohl durch
landwirtschaftlich als auch durch human bedingte
Eintrage erhoht sein kdnnten, sind hier jedoch
vermutlich geogen - durch salinares Tiefenwasser
- erhoht. Bor als hauslicher Abwasserindikator
wurde nicht in erhdhten Konzentrationen nachge-
wiesen. Der Abwassereinfluss benachbarter
Ortlicher KKA ist durch die Einleitung der Abwas-
ser in oberirdische Gewasser eher
unwahrscheinlich.

4.1.5 Kleinringer Wésten (Landkreis Grafschaft Bentheim)

Die Messstelle ,Kleinringerwdsten 1 (Hinweis: Be-
zeichnung vom Ortsnamen aufgrund der NLWKN-
internen Festlegung abweichend) in der Gemein-
de Ringe (LK Grafschaft Bentheim) ist umgeben
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von landwirtschaftlichen Nutzflachen (Anhang 1
mit der Darstellung der Schlage). Es handelt sich
um den oberen Ausbau einer Messstellengruppe
mit Zweifachausbau.



Der Zustrom des Grundwassers erfolgt aus Siid-
westen. Die nur etwa einen Meter machtige
ungesattigte Zone mit saisonalen Verweilzeiten
von im Schnitt acht Monaten im Winter bzw. zwolf
Monaten im Sommer ist fein- bis mittelsandig, der
Grundwasserleiter ist etwas grober aufgebaut. Die
GroBe des Zustromgebietes variiert mit dem hyd-
raulischen Gradienten, so dass ein zusatzlicher
Schlag in die Bewertung aufgenommen werden
musste. Neben Mais werden auch Kartoffeln, Ge-
treide und Gras angebaut. Im Gemeindegebiet
Ringe weist die Agrarstatistik des LSKN einen ho-
hen Bestand an Schweinehaltung aus. Das
Grundwasser ist oxidiert und stark nitrathaltig,

Ammonium wurde nur in sehr niedrigen Konzent-
rationen nachgewiesen. SDM wurde durchgehend
mit im Mittel 12 ng/l im oberen Ausbau gefunden.
Der untere Ausbau der Landesmessstelle mit ei-
ner Filterlage von 39 bis 40 Meter unter Gelande
wurde bisher nicht beprobt. SDZ wurde im UBA-
Projekt nur zweimal mit Konzentrationen unter der
BG nachgewiesen. Die Kaliumgehalte sind deut-
lich erhéht. Die Borkonzentrationen liegen inner-
halb der geogenen Hintergrundwerte (Kunkel et.
al, 2004). Im Zustromgebiet befinden sich neben
den beiden bewirtschafteten Flachen ein Gillela-
ger und eine KKA. Aufféllig ist der pH-Wert, der
mit 4,6 einen deutlich sauren Bereich anzeigt.

4.1.6 Wietmarschen-Lohne (Landkreis Grafschaft Bentheim)

Die Messstelle ,Wietmarschen-Lohne I* (LK Graf-
schaft-Bentheim) ist der obere Ausbau einer
Messstellengruppe mit Dreifachausbau. Sie liegt
etwa 250 Meter westlich der Autobahn A 31 in ei-
nem ausschlieBlich landwirtschaftlich gepragten
Umfeld in der Gemeinde Wietmarschen. Der Zu-
strom des Grundwassers erfolgt aus stiddstlicher
Richtung mit einem gering ausgepragten hydrauli-
schen Gradienten, so dass die saisonal differen-
zierte Ausweisung des Zustromgebietes recht
konstant ist. Auf den Schlagen dort wird Uiberwie-
gend Getreide angebaut. Das SVZ dokumentiert
in dem von dem Filterausbau betroffenen Tiefen-
bereich von 2 bis 16 Meter unter Gelande Fein-,
Mittel- und Grobsande, bindige Deckschichten
sind nicht vorhanden. Die ungesattigte Zone ist

sehr geringmachtig. Es handelt sich um ein Ent-
lastungsgebiet, in dem das Grundwasser in die
angrenzenden oberirdischen Gewasser, die Vor-
fluter, stromt. Der Flurabstand des Grundwassers
liegt bei nur 1,25 Meter unter Gelande, die
Schwankungsamplituden betragen nur wenige
Zentimeter. Die Verweilzeiten des Sickerwassers
liegen relativ konstant bei zwolf Monaten. Die sehr
niedrigen Redoxpotentiale sowie die erhéhten
Ammoniumgehalte des Grundwassers zeigen ein
reduzierendes Milieu an, in dem der eingetragene
Stickstoff mikrobiell nicht zu Nitrat umgewandelt
wird. Seit Mai 2013 wird im Grundwasser der
Messstelle SDM in einer Konzentration von durch-
schnittlich 9 ng/l gemessen, andere Stoffe wurden
nicht nachgewiesen.

4.2 Ausweisung unterirdischer Zustromgebiete zu den Grundwassermessstellen

Auf Basis der im Gelédnde gewonnenen Messda-
ten wurde die FlieBrichtung des Grundwassers
auf die (im Folgenden als ,stationar” bezeichne-
ten) Landesmessstellen jeweils als sog. ,Zustrom-
gebiet“ ausgewiesen. In diesen Gebieten wurden
anschlieBend die weiteren Recherchen i. S. einer
Fund- oder Fundstellenaufklarung (Hannappel et
al. 2014b) zur Identifizierung der Grundwasserbe-
lastung durch Antibiotika vorgenommen.
Methodisch ist darauf hinzuweisen, dass damit
grundsétzlich nur horizontale FlieBkomponenten
berlcksichtigt werden kénnen. Diese dominieren
jedoch im Grundwasser gegeniber den vertikalen

FlieBkomponenten. Weiter ist die Grundwasser-
flieBrichtung in rAumlicher und zeitlicher Hinsicht
nicht konstant. Deren Nachbildung wiirde numeri-
sche Grundwasserstrémungsmodelle erfordern.
Da hierauf verzichtet wurde, unterliegen die Zu-
stromgebiete rdumlichen Unsicherheiten, die mit
ansteigender Entfernung von den Messstellen zu-
nehmen.

Bei der Konstruktion von Grundwassergleichen
werden punktuell gewonnene Informationen Uber
Grundwasserstédnde oder Druckspiegelhdhen
durch Interpolation auf die Flache bzw. den Raum
Ubertragen (Abb. 6). Dabei missen folgende
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Punkte beachtet werden: Filterlage der verwende-
ten Grundwassermessstellen im gleichen
Grundwasserleiter, Messung zu vergleichbaren
Zeitpunkten und Bertcksichtigung hydraulisch
wirksamer Stérungen.

Abb. 6: Darstellung der Messung der Grundwasser-
stande zwischen drei Messstellen

Die Grundwassergleichen zwischen den Mess-
punkten werden durch Interpolation der
gemessenen Grundwasserstande (Abb. 7) ge-
wonnen und die FlieBrichtung ermittelt.
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Abb. 7: Interpolation der Grundwassergleichen und Er-
mittlung der FlieBrichtung

Mit Hilfe des Interpolationsverfahrens Kriging
(Schafmeister 1999) wurde ein Grundwasserglei-
chen-Plan erstellt. Fir die Ausweisung der Zu-
stromgebiete wurde das schematische Vorgehen
zur GlS-basierten Konstruktion nach Hannappel
et al. (2014b) vereinbart:

» die Zustromgebiete werden in Form gleich-
schenkliger Dreiecke, beginnend an der
Messstelle senkrecht zum nachgewiesenen
Anstrom, erstellt;
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> der Offnungswinkel der Dreiecke wird kon-
stant mit 45° festgelegt;

» die Reichweiten der Zustromgebiete entspre-
chen einer einheitlichen summarischen Ver-
sickerungszeit in der ungesattigten Zone und
der FlieBzeit im Grundwasser von finf Jahren;

> flr die Berechnung der FlieBzeiten werden die
aus den SVZ abgeleiteten Daten zur Durch-
I&ssigkeit und die Auswertungen zur Fliel3-
richtung des Grundwassers verwendet;

> auf Basis der Feldmessungen werden die Zu-
stromgebiete an erkennbaren Grenzen oder
an morphologischen Hochlagen abgeschnit-
ten, um keine Uberinterpretation der
schematisch ermittelten Daten zu erhalten.

Die auszuweisenden Zustromgebiete sind also
aufgrund der geohydraulischen Grundlagendaten
unterschiedlich grof3. Eine gleich groBe Auswei-
sung der Gebiete wiirde zu unterschiedlichen
FlieBzeiten von mehreren Jahren flihren. Beim
durchgefiihrten Verfahren sind die Eintragszeiten
mit den gewahlten funf Jahren gleich lang, was
die Interpretation der Befunde erleichtert. Der Off-
nungswinkel wurde mit 45° bewusst gro3 gewahilt,
um Unsicherheiten des Grundwasserzustroms im
Ergebnis der Feldmessungen berlcksichtigen zu
kénnen. Zur Abschétzung der Verweilzeiten des
Sickerwassers in der Grundwasseriberdeckung
wurde die Methode der DIN 19732 angewendet.
Bevorzugte FlieBwege (z. B. Makroporenfluss)
kénnen je nach Aufenthaltsort des Stoffes die Ge-
schwindigkeit erhéhen (wenn der Stoff direkt an
der Oberflache von Poren vorliegt) oder verrin-
gern (wenn der Stoff in der Bodenmatrix vorliegt).

Tabelle 1 zeigt die fUr die Berechnung der Lange
der Dreiecke notwendigen Daten, getrennt nach
Sicker- und Grundwasser. Die Feldkapazitaten in
der ungesattigten Zone wurden aufgrund der Li-
thologie nach der bodenkundlichen Kartieranlei-
tung KA 5 vergeben.

Die Grundwasserneubildungsraten wurden mit
den in den Landern verfligbaren GIS-Daten bzw.
des Hydrologischen Atlas von Deutschland (HAD)
ermittelt. In der geséattigten Zone wurde zur Ermitt-
lung der FlieBgeschwindigkeiten des Grundwas-
sers das Darcy’sche Gesetz (Holting & Coldewey



2009) verwendet. Die Festlegung der Zustromge-
biete an den einzelnen Standorten dient als
Uberblick tber die Anzahl der landwirtschaftlich
genutzten Flachen in diesem Gebiet und weiterer
potentieller Sulfonamid-Eintragsquellen. Zu den
landwirtschaftlichen Schlagen, Gillelagerstatten
und Kleinklaranlagen dort wurden anschlieBend
bei Privatpersonen und Institutionen weitere Aus-
kiinfte eingeholt, um den Eintragspfad der
Sulfonamide klaren zu kénnen (s. Kap. 4.3 und 5).

Aufgrund der saisonalen und raumlichen Variabili-
tat der Grundwassersténde gelten die Zustromge-
biete nur fir den Zeitraum, fir den sie berechnet
und ausgewiesen wurden. Dabei kénnen sich zu
jedem Messzeitpunkt die Grundwasserstande bei
den verwendeten Messstellen pro Standort unter-
schiedlich entwickeln. Das représentative Zu-
stromgebiet fir die ab Oktober 2014 gewonnenen
Daten zu den Grundwasserstanden ist in den La-
geplanen in Anhang 1 dokumentiert.

Tabelle 1: Hydrogeologische und geohydraulische Grundlagendaten zur Ermittlung der Zustromgebiete

\ Parameter Sickerwasser

Parameter Grundwasser (GW) \

Einzugsgebiet

Name der Flurab- GW- Feldka. | Sickerwas- Durchlds- | hydraul. | effekt. | Abstands- | Linge
Grundwasser- stand Neubil- azitit ser- sigkeitsbei Gradi- Porosi- | geschwin- | Zustrom-
messstelle (MW) dung P verweilzeit | wert[k] ent[i] | tit[ne] | digkeit [va] | gebiet
MaBeinheit Meter mm/a mm/dm Monate m/s -/- -/- m / Monat | Meter
Bosel | 2,18 175 14 21 7*10™2 0,0025 0,1 4,6 122
Lohe | 1,27 175 12 10 6104 0,0009 0,13 11,4 553
warkhausen- | 235 | 175 12 19 o104 | 00016 | 0,12 6,7 268
Carum | 1,14 125 14 15 3*10-4 0,0005 0,12 3,4 158
Klein-

*10-4
ringerwdsten | 1,35 175 11 10 510 0,0004 0,13 44 221
Wietmar- w4
schen-Lohne | 1,20 175 14 12 4*10 0,0008 0,15 5,2 252

Steigt der Grundwasserspiegel aufgrund von Nie-
derschlagen, wie dies typischerweise im Winter-
halbjahr der Fall ist, verringert sich der Flurab-
stand. Dadurch erreicht das Sickerwasser
schneller das Grundwasser und kann innerhalb
der fUnf Jahre eine l&ngere Strecke zuriicklegen,
was zu einer VergréBerung des Einzugsgebietes
flhrt. Die Schwankungsbreite des Flurabstandes
an den temporaren und Landes-Messstellen vari-
iert je nach Standort. Die Schwankungen reichen
von weniger als einen Meter in Wietmarschen-
Lohne und Markhausen bis zu knapp zwei Meter
an den anderen Standorten. Im Mittel liegt der
Flurabstand des Grundwassers bei 1,5 m unter
Gelande und zeigt damit deutlich an, dass es sich
um oberfladchennahes Grundwasser handelt.

Variationen des Einzugsgebietes um einige Grad
in eine andere Richtung liegen im naturlichen lo-
kalen Schwankungsbereich (Abbildung 9). Fir alle
sechs Standorte wurden von Juni 2015 bis Mai
2016 in zumeist monatlichen Abstand die Grund-
wasserstéande an den Messstellen gemessen und
daraus die GrundwasserflieBrichtung und -ge-
schwindigkeit bestimmt. In Carum zeigten sich

dabei starke lokale Variationen des Zustroms.
Auch am Standort Bdsel ist eine gewisse saiso-
nale Variation der GrundwasserflieBrichtung -
wenn auch geringer ausgepragt - zu erkennen. Im
hydrologischen Sommerhalbjahr bildet sich zu-
dem eine Grundwasserscheide aus, die zu einer
Verkirzung des Zustromgebietes fuhrt. Inklusive
der einzuberechnenden Sickerwasserverweilzeit
stellt die GesamtflieBzeit dann nicht mehr finf
Jahre, sondern im Mittel 3,5 Jahre dar. Die Ausbil-
dung der Grundwasserscheide ist durch geo-
logische und hydrologische EinflussgréBen, wie
undurchlassige Schichten, Makroporenfluss sowie
Niederschlagsereignisse bestimmt und unterliegt
damit zeitlichen Veranderungen.

Der Befragung der im Zustrom zu den Messstel-
len wirtschaftenden Landwirte liegt die Auswer-
tung der Daten zu den Zustromgebieten von Okto-
ber 2014 und April 2015 zugrunde. Die sich im
Verlaufe des Projektes an einzelnen Standorten
ergebenen Erkenntnisse zu weiteren potentiellen
Eintragsquellen wurden bei der Auswertung und
Interpretation der Funde berticksichtigt.

13




‘ Monatlich leicht variierendes Zustrom-
gebiet (farbige Linien) des
Grundwassers zur Messstelle

50 100
Meter

Topografische Kartenbasis: Auszug aus den Geobasisdaten der
Niedersachsischen Vermessungs- und Katasterverwaltung © 2014

Abb. 8: Darstellung der saisonalen Variation des Grundwasserzustroms am Standort Wietmarschen-Lohne

4.3 Angaben zu Kleinklaranlagen

4.3.1 Aufbau und Funktion einer hauslichen Kleinkldranlage (KKA)

KKA sind Anlagen zur Behandlung hauslichen Ab-
wassers. Nach den Regeln der Technik (DIN 4261
Teil 1, 2 und 4) bestehen sie aus einer mechani-
schen und einer biologischen Reinigungsstufe.
Das geklarte Abwasser kann in den Wasserkreis-
lauf zurtickgefuhrt werden, wenn die Anforderun-
gen nach § 4 Anlage 1 AbwV eingehalten werden.
Befindet sich die Anlage in einem Wasserschutz-
gebiet, gelten weitere Richtwerte. Abwasser kann
lber eine Sickermulde oder-schacht oder einen
Verrieselungsstrang in den Untergrund eingeleitet
werden, wobei ein Flurabstand von mindestens
1,5 m nach DIN 4261 einzuhalten ist. Die Einlei-
tung in ein oberirdisches Gewasser ist nach § 9
WHG genehmigungspflichtig.

Abb. 9 zeigt als Beispiel den Aufbau einer typi-
schen Kleinklaranlage, einer sog. ,SBR-Anlage®.
Nach dem Absetzen der festen Bestandteile in der
Vorkl&rung, bilden sich durch die Bellftung im
SBR-Becken (sequencing batch reactor®) Belebt-
schlammflocken. Das sind freischwimmende
Mikroorganismen, die das Wasser reinigen. Nach
einer Absetzphase wird das Klarwasser abgezo-
gen. Zustandig fir die Uberwachung von KKA
sind die UWB. Solange die Anforderungen der
Abwasserverordnung’ erfiillt und durch eine Qua-
litdtsiberwachung nachgewiesen werden, kénnen
KKA mit einer biologischen Reinigungsstufe wei-
terbetrieben werden. Entspricht eine KKA nicht

8 hitp://www.umweltaktion.de/magazin/artikel.php?artikel=345&type=&menuid=44&topmenu=11

7 Merkblatt ,Kleinklaranlagen in Schleswig-Holstein“ (2014): http://www.schleswig-holstein.de/DE/Fachinhalte/A/abwasser/Down-

loads/Kleinklaeranlagen.html
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mehr dem Stand der Technik, kann sie unter be-
stimmten Voraussetzungen vollstandig nach-
gerUstet werden mit gleicher Funktionalitat wie
neu errichtete Anlagen.

00 T N\ vt e
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A

Abb. 9: Hausliche Kleinklaranlage mit SBR-Anlage®

Nach der Abnahme einer KKA hat diese 15 Jahre
Bestandsschutz®. Im Abwasserbeseitigungskon-
zept der Gemeinden und Wasserverbande ist
geregelt, wie das Abwasser und der in den KKA

4.3.2 Standortbezogene Angaben

Aus dem UBA-Projekt (Hannappel et al. 2016)
waren die im Umfeld der Landesmessstellen an
den Standorten Bosel, Markhausen und Carum
befindlichen KKA bereits bekannt und anhand der
Einleitung des geklarten Abwassers in das Grund-
bzw. in oberirdische Gewasser bewertet worden
(Anhang 1). Dabei wurden nur die in das Grund-
wasser einleitenden KKA im Anstrom der Landes-
messstellen als relevant erachtet. Bei den in
groBe Vorfluter einleitenden KKA ist aufgrund zu-
satzlicher Verdinnungs- und Abbaueffekte eine
Verunreinigung des Grundwassers unwahrschein-
lich. Die bereits gewonnenen Daten zeigten, dass
sowohl SMX als auch SDZ im hauslichen Abwas-
ser anzutreffen sind. Der Humanverbrauch von

anfallende Schlamm beseitigt werden. Die kon-
ventionelle Abwasserreinigung kommunaler
Klaranlagen ist, ebenso wie die von KKA, nicht
darauf ausgelegt, Antibiotika vollstdndig aus dem
Wasser zu entfernen (Ternes 1998, Glassmeyer
et al. 2005, DBU 2015), das zeigen auch aktuelle
Untersuchungen in Niedersachsen mit entspre-
chenden Funden im Grundwasser (NLWKN
2014). Hierfir sind spezielle Reinigungsverfahren
beispielsweise mit Wasserstoffperoxid oder Ozon
notwendig®'°. Seis et al. (2016) weisen aktuell auf
die Risiken der Abwasserverbringung auf landwirt-
schaftliche Nutzflachen aufgrund des Auftretens
u. a. von Arzneimitteln im Grundwasser hin.

In Niedersachsen ist die Verbringung von Kilar-
schlamm aus KKA als Diingemittel unter Ein-
haltung der Schadstoffgrenzwerte nach § 10 Abs.
3 DUMV und § 3 und 4 AbfKIarV erlaubt. Zustan-
dig fiir die Uberwachung sind die Abfallbehérden
der Landkreise. Auf Nachfrage bei den betroffe-
nen Gemeinden sowie bei der LWK Nieder-
sachsen wurde in einem Radius von 500 m um
alle sechs Messstellen diese Mdglichkeit in den
letzten fanf Jahren nicht in Anspruch genommen,
das wurde auch von den Landwirten bestatigt.

SDZ gegeniber der Anwendung in der Veterinér-
medizin spielt eine untergeordnete Rolle (Kapitel
3.1). Da Sulfonamid-Funde im Abwasser starken
zeitlichen Schwankungen unterliegen, wurde bei
der Auswahl der zu betrachtenden KKA zunéachst
nur der Standort Bésel mit hohen im Grundwasser
nachgewiesenen SMX-Funden einbezogen. Im
weiteren Projektverlauf wurden die Recherchen
auf die Standorte Markhausen und Carum ausge-
weitet. Auch hier befinden sich in das Grund-
wasser einleitende KKA im Zustrom zur Landes-
messstelle, die u.a. SDZ-Funde aufwiesen.

Alle vier KKA in Bosel leiten in das Grundwasser
ein. Nach Auskunft der UWB entsprachen zwei
KKA nicht mehr den technischen Anforderungen
und wurden nach Ende des Bestandsschutzes

8 http://www.voris.niedersachsen.de/jportal/ ?quelle=jlink&query=VVND-282000-MU-20111221-SF&psml=bsvorisprod.psml&max=true

® http://www.igb.fraunhofer.de/de/presse-medien/presseinformationen/2013/schad--und-spurenstoffe-aus-abwasser-entfernen.html

10 http://www.umweltbundesamt.de/themen/chemikalien/arzneimittel/arzneimittel-umwelt
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2016 aufgerustet. Die vier Betreiber der KKA
konnten zur Mitarbeit an diesem Projekt gewon-
nen werden und erklarten sich zu einer monat-
lichen Probenentnahme bereit. Bei der KKA | han-
delt es sich um eine Dreikammer-Klaranlage in
Einbehalter-Ausfiihrung mit SBR-Anlage, deren
Klarwasser in einer Sickermulde 27 Meter nord-
westlich der Messstelle verrieselt. Die KKA Il be-
findet sich etwas weiter siidwestlich, knapp auBBer-
halb des Zustromgebietes. Es handelt sich um ei-
ne gemauerte Dreikammergrube mit angeschlos-
senem Rieselrohrnetz. Die einzige Auflage fir
diese Anlage war die jahrliche Fakalschlammab-
fuhr. Diese Anlage wurde im April 2016 auf den
Stand der Technik gebracht. Die KKA Ill und KKA
IV sind neu in das Untersuchungsprogramm auf-
genommen worden. Sie befinden sich westlich der
Messstelle und aufgrund der Grundwasserscheide
etwas auBerhalb des Zustromgebietes. Da die
Ausbildung der Grundwasserscheide saisonal va-
riabel und abhangig vom Grundwasserstand ist

(siehe Kapitel 4.2), kann ein Abwassereinfluss
dieser beiden Anlagen nicht ausgeschlossen wer-
den. Bei der KKA Il handelt es sich um eine SBR-
Anlage, bei der KKA IV um eine Mehrkam-
mergrube mit Schwebebettverfahren, die im April
2016 modernisiert wurde.

Bei beiden KKA (KKA VII und VIII) in Markhausen
handelt es sich um SBR-Anlagen mit Einleitung in
das Grundwasser. Die nahe der Landesmess-
stelle in Carum befindliche KKA V wurde bereits
im UBA-Projekt beprobt. Nach Ablauf der Geneh-
migung fir die biologische Nachreinigung im
Oktober 2014 wurde die KKA technisch aufgerts-
tet. Seitdem wird das Abwasser (ber einen nur
temporar wasserfiihrenden, kleinen Graben abge-
leitet, so dass Uberwiegend von einer Einleitung in
das Grundwasser auszugehen ist. Neu hinzuge-
kommen ist die KKA VI, die ebenfalls mit einer
Belebungsanlage ausgestattet ist und in das
Grundwasser einleitet.

5 Informationen aus den Fragebogen an die Landwirte

Den Landwirten, die auf den 17 Schlagen im Zu-
stromgebiet wirtschaften, wurde ein Fragebogen
zugesandt. Er beinhaltet Fragen zur Bewirtschaf-
tung der Flache und zur Tierhaltung einschlieBlich
der Verabreichung ausgewahlter Medikamente,
deren Einzelwirkstoffe im Grundwasser nachge-
wiesen wurden. Durch den Uber das Kreislandvolk
erm@glichten, direkten Kontakt zu den Landwirten
konnten offene Fragen zu Bewirtschaftung und
Viehhaltung unmittelbar geklart werden. Ebenso
wurde die Zusammensetzung der Gille und Gér-
reste fUr die spatere Auswertung abgefragt. Auch
Anregungen der Landwirte konnten eingearbeitet
werden. So wurden Hinweise zum Verlauf friihe-
rer kommunaler Abwasserleitungen in die
weiteren Untersuchungen einbezogen.

Die von den Landwirten Ubermittelten Daten zur
Dilngepraxis auf den Schldgen bis 2015 sowie
vor-Ort Besichtigungen der Hofe und der jeweili-
gen Gillelagerstatten im Januar 2016 dienten der
Vorbereitung auf die Probenentnahme der Wirt-
schaftsdinger im zeitigen Frihjahr 2016 unmittel-
bar vor der Aufbringung der Diinger auf die Schla-

ge.
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Drei der 17 Schlége befinden sich auBerhalb der
ausgewiesenen Zustromgebiete zu den sechs
Landesmessstellen. In Bbésel wurde ein weiterer
Schlag durch SDM-Funde in einer angrenzenden
TGWM in die Untersuchung aufgenommen. In
Lohe wurde ein zusétzlicher Schlag im Nahbe-
reich zum Zustromgebiet der Landesmessstelle
mit aufgenommen, der dort wirtschaftende Land-
wirt hatte hier seine Bereitschaft zur Mitarbeit
erklart. In Markhausen konnte die in der Nahe der
Landes-Messstelle liegende BDF in die Untersu-
chungen eingebunden werden. Hier ergibt sich
durch den auf der Fl&che befindlichen Sickerwas-
sersammler und die Grundwassermessstelle des
LBEG die Mdglichkeit, den Eintragspfad der Sulfo-
namide vom Wirtschaftsdiinger Gber den Boden
bis in das Grundwasser nachzuvollziehen.

An allen Standorten bis auf Lohe haben die Land-
wirte neben ihrer Bereitschaft, Giille- bzw.
Garrestproben abzugeben auch den Fragebogen
ausgeflllt. In Lohe haben zwei der vier betroffe-
nen Landwirte Giilleproben abgegeben, drei der
vier stimmten einer Wiederholung der Bodenpro-
benentnahme zu.



5.1 Bewirtschaftung und Dingepraxis auf den Schlagen im Zustromgebiet

Insgesamt konnten 13 Schlage von elf Bewirt-
schaftern an den finf Standorten mit Fragebogen-
ricklauf (ohne Lohe) ausgewertet werden. Zu ei-
nem Uberwiegenden Anteil (47 %) wird Mais
angebaut, Getreide folgt mit 37 %, Gras bzw.
Grinlandflachen mit 12 % und Kartoffeln mit 4 %.
Dabei gibt es deutliche regionale Unterschiede, so
ist der Kartoffelanbau ausschlieBlich auf die
Standorte in der Grafschaft Bentheim beschrankt.
Abb. 10 zeigt die Tierhaltung in den einzelnen Be-
trieben.

® Schweine, Rinder
Rinder
® Hahnchen

Wietmarschen

Kleinringerwosten
Enten

keine Viehhaltun:
Carum 9

Markhausen

Bosel

Anzahl der Betriebe

Abb. 10: Tierhaltung in den elf auswertbaren Betrieben
im Untersuchungsgebiet

Bis auf zwei Betriebe werden Uberall Rinder —
Mastbullen bzw. Milchvieh oder Kélber — gehalten.
Mit Ausnahme der beiden Standorte in der Graf-
schaft Bentheim wird gleichzeitig auch Schweine-
mast betrieben. Ein Betrieb hélt Flugenten, ein
weiterer betreibt keine Viehwirtschaft mehr und
Iasst die Ackerflache ausschlieBlich mineralisch
dingen. Zwei weitere Betriebe halten Hahnchen,
deren Mist aber verkauft und nicht auf die im Zu-
strom liegenden Schlage aufgebracht wird. Die Art
der Tierhaltung bestimmt also nicht automatisch
die Art des aufgebrachten Diingemittels. Weiter-
hin bringen einige Landwirte keine Mischgiille
(Schwein, Rind) auf die Flachen im Zustromgebiet

aus, sondern ausschlieB3lich Rinder- bzw. Kalber-
gulle. In Wietmarschen-Lohne wechselte 2015 der
Bewirtschafter der im Zustromgebiet liegenden
Flache. Die Grafik in Abbildung 10 stellt den jetzi-
gen Betrieb vor, zuvor handelte es sich um einen
Ferkelaufzuchtbetrieb, deren Gille (Sau, Ferkel)
auf der Flache verbracht wurde.

Abb. 11 zeigt die Ausbringung an Wirtschaftsdin-
ger von 2009 bis 2015 auf die 13 auswertbaren
Schlage an den finf Standorten im Untersu-
chungsgebiet. Die Zuordnung der fortlaufend
nummerierten und damit anonymisierten Schlag-
nummern zu den Standorten ist in der Bild-
unterschrift dokumentiert. Die Lageplane im An-
hang 1 zeigen die Konfiguration der Schlage ohne
die konkrete Schlagbezeichnung, um die Anony-
mitat zu wahren.

Mist oder Klarschlamm wurde auf den 13 Schia-
gen nicht ausgebracht. Das Hauptdlingemittel ist
mit 65 % Gille, wobei es sich zumeist um eine Mi-
schung aus Bullen- und Schweinegulle handelt.
Der Einsatz von Garresten (11 %) variiert und
wird meist zusétzlich zur Gille ausgebracht. Eine
Ausnahme bildet der Betrieb F9 mit Entenhaltung,
der zugleich auch eine Biogasanlage betreibt und
ausschlieBlich mit Garresten aus Flugentenglle
und -mist sowie Entenmist diingt. Neben der aus-
schlieBlich mineralischen Diingung wird nach den
Angaben der Landwirte in den Fragebégen Mine-
raldiinger als UnterfuBdiingung bei der Mais-
aussaat oder beim Kartoffelsaatgutanbau aber
auch wetterbedingt im Februar eingesetzt, wenn
eine Gulleausfuhr nicht mdglich ist. Der Anteil der
Mineraldlingung liegt bei 24 %. Im Mittel werden
35 m3 Gllle oder Garrest pro Hektar aufgebracht,
abhangig vom jeweiligen Nahrstoffgehalt des Wirt-
schaftsdliingers.
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Abb. 11: Dlingemittelauftrag an den finf Standorten von 2009 bis 2015 (Schlége F 1 bis F 57: Bésel, F 8, F 9 und F 80:
Markhausen, F 10 und F 60: Carum, F 11 und F 61: Kleinringer Wésten, F 12: Wietmarschen-Lohne)

5.2 Medikamenteneinsatz in den Betrieben im Zustromgebiet

Die Landwirte wurden zum Einsatz der im Grund-
wasser gefundenen Sulfonamide SDZ, SDM und
SMXin ihrem Betrieb befragt. Von den zehn Be-
trieben mit Viehhaltung setzten sechs sulfonamid-
haltige Medikamente mit den Wirkstoffen SDZ und
SDM ein. SMX wurde nicht verabreicht.

kein Einsatz
= SDZ
= SDM
= SDZ, SDM

Abb. 12: Einsatz sulfonamidhaltiger Medikamente Gber
sieben Jahre in zehn viehhaltenden Betrieben

In den sieben Jahren von 2009 bis 2015 wurden
in den zehn Betrieben mit Viehhaltung im Unter-
suchungsgebiet mit Viehhaltung diese drei

Wirkstoffe jahrestUbergreifend gewichtet in etwa
zwei von drei Fallen nicht eingesetzt (,kein Ein-
satz" in Abb. 12). Dabei wurde zumeist SDZ
verabreicht, dass ausschlieB3lich als Kombi-Prapa-
rat mit TMP, einem weiteren Antibiotikum
erhaltlich ist. Die in der Kélber- und Hahnchen-
mast eingesetzten Sulfonamide werden mit dem
Mist in Biogasanlagen verbracht und gelangen
nicht direkt auf den Schlag. Aus diesem Grund
wurde von den Landwirten die Abgabe der Wirk-
stoffe nicht angegeben (Hahnchenmast) bzw.
keine Angaben zu den Verbrauchsmengen gelie-
fert (Kalbermast). Fir Enten sind nach ,Vetidata''
keine Sulfonamid-Praparate zugelassen. Aller-
dings kann nach AMG § 56 Abs.2 eine Umwid-
mung von Arzneimitteln fir Hihner vorgenommen
werden. Nach Angaben des Betriebes wurde da-
von aber kein Gebrauch gemacht und Sulfona-
mide in der Entenmast nicht eingesetzt.

6 Durchfuhrung von Gelandearbeiten vor Ort

6.1 Rammkernsondierungen zur Errichtung temporarer Grundwassermessstellen

In Lohe, Markhausen und Kleinringer Wésten wur-
den von der Firma GEO TECH jeweils weitere
TGWM errichtet (Abb. 13). Die hierbei erstellten

geologischen Schichtenverzeichnisse beinhalten
nach EN ISO 14688 (ehemals DIN 4022) die tie-
fenbezogene lithologische Schichtansprache der

" Veterindgrmedizinischer Informationsdienst fir Arzneimittelanwendung, Toxikologie und Arzneimittelrecht (www.vetidata.de)
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angetroffenen Sedimente, Bemerkungen zu Be-
sonderheiten der Schichten, die Tiefenlage des

Grundwasseranschnittes sowie den sich einstel-
lenden Ruhewasserspiegel.

Wie im Ablauf des Projektes geplant, wurden
samtliche TGWM im September 2016 wieder zu-
rickgebaut.

A: Vorschachten und
Bohrgutentnahme
inkl.
Schichtansprache

B: Ausbau Bohrloch
und Bohrkern-
entnahme

C: Schichtansprache
und Bestimmung
des Wasser-
anschnitts anhand
der Bohrkerne

D: Einbau der
Messstelle, Setzen
der Filterstrecke

E: Klarpumpen der
Messstelle vor der
Probenahme

Abb. 13: Bau einer temporéren Grundwassermessstelle (TGWM) mittels Rammkernsondierung

6.2 Probenentnahmen ab Juni 2015

Tabelle 2 gibt einen Uberblick zu den im Gelande
entnommenen und im Labor analysierten insge-
samt 443 Proben in den verschiedenen Medien im
Zeitraum von Juni 2015 bis September 2016.

Die Wasserprobenentnahme (Grund- und oberir-
disches Wasser) sowie die Boden- und Wirt-
schaftsdlingerproben wurden ebenfalls von GEO
TECH durchgefihrt. Die jeweils dunkel und kiihl
gelagerten Proben wurden anschlieBend in das
Labor geschickt. Seit Juni 2015 wurden die statio-
naren Grundwassermessstellen monatlich und die
TGWM je nach Héhe und Haufigkeit ihrer bisheri-
gen Funde im UBA-Projekt bis 2014 bis Septem-

ber 2016 differenziert beprobt. Im September
2016 erfolgte die abschlieBende Probenentnahme
an ausgewahlten Messstellen. Die Beschaffenheit
des Grundwassers in der Messstelle und im Ring-
raum ist durch Adsorption, Desorption, Sedimen-
tation sowie durch chemische und biologische Re-
aktionen beeinflusst. Aus diesem Grund sind die
Messstellen vor der Entnahme einer Probe abzu-
pumpen. Das optimale Abpumpvolumen ist bei
Erfillung des Beschaffenheitskriteriums (Kon-
stanz der Leitkennwerte, LAWA AQS 1995) und
des hydraulischen Kriteriums (DWA 2012) er-
reicht. Die Probenentnahme des Grundwassers
erfolgte im Anschluss an den Abpumpvorgang.
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Tabelle 2: Ubersicht zur Anzahl aller entnommenen 443 Proben in den verschiedenen Umweltkompartimenten von Juni 2015 bis September

2016

Medium

Standort

Jun 15

Jul 15

Aug/15

Sep 15

Okt 15

Nov15

Dez 15

Jan 16

Feb 16

Mrz 16

Apr 16

Mai 16

Aug 16

Gesamt

organischer Wirt-
schaftsdiinger
(Gulle, Garreste)

Bosel

Lohe

Markhausen

Carum

Kleinringer Wosten

N

Wietmarschen Lohne

=IN = (NN

=1O(= BN (A

=B

62

Boden

Bosel

Q=2 W= N[N

Lohe

Markhausen

N |0 |O

Carum

Kleinringer Wésten

=IN|IN[Ww

Wietmarschen Lohne

104

Wasserproben
(Graben, Sicker-
wasser,
Dranauslasse)

Bosel

=N~ |O|(O|N

Lohe

Markhausen

alalaln

w

Carum

alaln[—

Kleinringer Wosten

Wietmarschen Lohne

27

Grundwasser

Bosel

Lohe

Markhausen

Carum

Kleinringer Wésten

Wietmarschen Lohne

WWWW|W|w

NINININ NI

NINININI=IN

WWW W

210

Kleinkldaranlagen

Bosel

PBIWIWWINW[W[—=

WD lO|~|O

O N|=2DINW| |

Al lwO|w|~

BAINW[(= R [2|WIN(=

A= (N[N |W

Al (D|D MO

Q= (W= [N|w

Lohe

Markhausen

Carum

Kleinringer Wosten

Wietmarschen Lohne

40

Summe

30

18

24

15

25

50

30

43

45

43

57

52

16

443
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Im Juli 2015 begann die Entnahme der ersten Bo-
denproben mit Zustimmung der Landwirte. Vom
LBEG wurden im Mé&rz entnommene Proben der
BDF in Markhausen zur Verfligung gestellt. Pro
Schlag waren zwei Bodenmischproben zu zwei
Terminen geplant. Der erste Termin war flr den
Herbst bzw. Winter 2015 angesetzt und sollte als
Ausgangswert fungieren. Die zweite Probenent-
nahme erfolgte bis maximal einen Monat nach
Ausbringung des Wirtschaftsdiingers. Zur Ver-
gleichbarkeit der zu verschiedenen Zeitpunkten
genommenen Proben wurden die Entnahme-
punkte eingemessen. Die Bodenproben wurden
analog zu Hamscher et al. (2005) als Mischprobe
aus je 16 Einzelproben der oberen 20 Zentimeter
des Bodens gewonnen. Bis September 2016 wur-
den auf den 17 Schlagen 104 Bodenproben
genommen, davon wurden zehn doppelt analy-
siert. Abweichungen zu den ursprunglich
geplanten vier Proben pro Schlag sind durch zu-
satzlichen Aufklarungsbedarf, widerrufenen
Zustimmungen der Landwirte oder den Anteil des
Schlages am Zustromgebiet begriindet.

Nach einer Befahrung aller sechs Standorte im
August 2015 wurden vorhandene Drénauslésse
der Schlage im Zustrom der Messstellen und
oberirdische Gewasser flr eine Beprobung aus-
gewahlt. An jedem Punkt wurden zur Verifizierung
der erhaltenen Daten mindestens zwei Probenent-
nahmen durchgefihrt. Insgesamt wurden vier
Dranauslasse beprobt, einer davon als Duker (Un-
terquerung einer StraBe), und sieben Graben. Die
Probenentnahme konnte nur bei entsprechender
Wasserfihrung, die in den Sommermonaten nicht
immer gegeben war, durchgefiihrt werden.

Die Probenentnahme des Sickerwassers an der
Saugsondenanlage auf der BDF nahe der Mess-
stelle B032-P2 in Markhausen wurde vom LBEG
durchgeflhrt. Die hier gewonnenen Daten stellen
ein wichtiges Bindeglied zwischen dem Eintrag
von TAM in den Boden und dem Auftreten im
Grundwasser dar. Da sich die Saugsonden in un-
terschiedlichen Tiefen befinden, wurde eine
tiefendifferenzierte Probenentnahme angestrebt.
Aufgrund einer nur geringen Férdermenge und
dem Einbehalten von Wasser durch das LBEG fur
eigene Untersuchungen, konnte zu einzelnen
Zeitpunkten keine ausreichende Probenmenge

gewonnen werden. Daher wurden zu verschiede-
nen Terminen entnommene Proben einer Tiefe zu
einer Mischprobe zusammengestellt. Nach Riick-
sprache mit dem LBEG verzichteten diese bei
spéateren Einzelterminen auf ihr Beprobungspro-
gramm und stellten den gesamten Sickerwasser-
Ertrag zur Verfligung. Insgesamt konnten finf Si-
ckerwasserproben analysiert werden, zwei
Mischproben, zwei Einzelproben aus 120 cm und
eine Einzelprobe aus 80 cm Tiefe.

Entgegen der sonst Ublichen Probenentnahme im
Rahmen der Qualitétsiiberwachung nach den An-
forderungen der Abwasserverordnung aus dem
Ablauf wurden die Abwasserproben aus der Vor-
klarung der KKA entnommen. Dieser Entnahmeort
wurde gewdhlt, da anzunehmen ist, dass sich hier
die Stoffe eher ansammeln als im geklarten Was-
ser, das zudem einem hohen Durchsatz unter-
liegt. Die im Februar 2015 im UBA-Projekt (Han-
nappel et al. 2016) begonnene Beprobung von
KKA am Standort Bésel wurde ab August 2015
durch den NLWKN ergéanzt und ab November
2015 auf vier KKA erweitert. Zusatzlich wurden
die beiden im Zustromgebiet befindlichen KKA in
Carum und Markhausen beprobt. Die Proben in
Bosel und Markhausen wurden von der Firma A.
Meyer, KKA-Service genommen, die in Carum
von der Firma L. Pohlmann. Beide Firmen Uber-
nehmen auch Wartungen und Probenentnahmen
fur die UWB. Um den Schlamm in der Vorklarung
nicht aufzuwirbeln, verbietet sich eine Homogeni-
sierung der Probe durch Vermischung. Mit dem
Schlammspiegelmesser ist die Entnahme einer
Probe Uber den gesamten Querschnitt méglich.

Die Beprobung der Wirtschaftsdiinger begann
2015 im Auftrag des UBA und wurde im Januar
2016 im Auftrag des NLWKN fortgefihrt. Voraus-
setzung flr ein aussagekraftiges Ergebnis einer
Gulleuntersuchung ist das Entnehmen einer re-
prasentativen Probe aus dem vollstdndig homoge-
nisierten Gullebehalter. Bei der Probenentnahme
im Januar war an einigen Standorten eine vorhe-
rige Homogenisierung nicht mdglich, da die Keller
bereits zu voll waren. Hier wurden stattdessen
Mischproben genommen. Ebenso wurde mit der
sehr dinnflissigen Kélbergdille verfahren, da die
Offnungen des Kellers zu klein fiir das Einbringen
eines Ruhrgerates sind. Die Probenentnahmen
der homogenisierten Wirtschaftsdiinger erfolgten
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an allen Standorten innerhalb einer Woche. Um
jedoch unnétiges Aufriihren der Gillen zu vermei-
den, wurde davon abweichend am Termin der
Ausbringung die monatliche Probe genommen.
Dies konnte mit Hilfe der LWK Niedersachsen re-
alisiert werden.

Bei der Beprobung der drei Biogasanlagen wurde
neben einer Probe aus dem Fermenter ab Feb-
ruar 2016 eine weitere aus dem jeweiligen End-
lager genommen. Bei Lagerung im Hochbehalter
werden die Garreste taglich gerlhrt. Insgesamt
konnten elf Glllelagerstatten und drei Biogasanla-
gen mit Ausbringung zu 14 Schlagen beprobt
werden. Die Probenentnahmen der Wirtschafts-
dinger erfolgten ab Januar 2016 monatlich bis

7 Chemische Laboranalytik

Die bei der Grundwasser-Probenentnahme erho-
benen Daten sowie die im Labor ermittelten
Konzentrationen zu den Haupt- und Nebeninhalts-
stoffen des Grundwassers liefern umfassende
Informationen zur Interpretation des Beschaffen-
heitsstatus des Grundwassers. Die Analysen
wurden durch IWU Luisenthal durchgeflhrt. Als
Ursachen flr Sulfonamid-Funde im Grundwasser
kommen, neben landwirtschaftlich bedingten
Emissionen, auch lokale Abwassereintrage tber
KKA bzw. von kommunalen Kl&ranlagen in Frage.
Der NLWKN hat hierzu Untersuchungen in Ver-
regnungsgebieten durchgefihrt und Pharmaka-
Funde, darunter Sulfonamide, im Grundwasser
dokumentiert (NLWKN 2014). Vor diesem Hinter-
grund wurden der Arzneimittelwirkstoff Carbama-
zepin (CMZ) und der SiiBstoff Acesulfam-K als
Tracer ausgewabhlt, die in der Veterinarmedizin
nicht zugelassen sind (BMG'2, Emmerich & Unge-
mach 2009 und Verordnung (EG) Nr. 1831/2003).
Beide Stoffe stellen gute Tracer dar (Jekel & Dott
2013, Humer et al. 2012, UBA & AGES 2015,
LUBW 2015, Reh et al. 2016). Tracer-Funde in
Kombination mit SMX kénnen auf den Einfluss
kommunaler Abwéasser hinweisen, umgekehrt
kann jedoch bei Funden von SMX ohne Tracer-
Funde nicht auf den eindeutigen Einfluss von

April 2016, also mdglichst viermal. In einem Be-
trieb war wegen der im April bereits komplett
erfolgten Gulleausbringung eine vierte Probenent-
nahme nicht mehr méglich. Auf einer Tauschfla-
che in Kleinringer Wésten wurden im Mai noch-
mals Garreste aufgebracht, die vor der Ausbrin-
gung beprobt wurden. Zusétzlich wurde im August
eine Probe der Gille mit den hohen Sulfonamid-
Funden (G F61) zur Verifizierung der bisherigen
Daten genommen. AuBBerdem erfolgte die Ent-
nahme von zwei représentativen Gefligelmistpro-
ben, die zur Vergarung kamen. Zusatzlich zur
Analyse auf TAM wurden einmalig Gulle- und
Garrestproben zur Bestimmung auf Stickstoff an
die LUFA Nord-West (Institut fir Dngemittel und
Saatgut) geschickt.

TAM geschlossen werden (Rushton et al. 2014,
Scheurer et al. 2011, Schramm et al. 2006).

Basierend auf den Erkenntnissen vorausgegange-
ner Studien (Hannappel et al. 2014a und 2016)
wurden far die Laboranalytik zehn Einzelwirkstoffe
und drei Transformationsprodukte aus der Gruppe
der Sulfonamide sowie TMP als in der Human-
und Tiermedizin eingesetztes Kombinationsprépa-
rat ausgewahlt. AuBerdem wurden Koffein, CMZ
und Acesulfam-K als Tracer fir humanen Abwas-
sereintrag ausgewahlt. Obwohl Koffein gut in der
biologischen Abwasserreinigung abgebaut wird
(Jekel & Dott 2013, Reh et al. 2016), wird es auf-
grund seiner weitverbreiteten Verwendung tberall
in abwasserbeeinflussten Gewassern gefunden
(Buerge et al. 2003, Hillebrand et al. 2012). Aller-
dings ist genau deswegen leicht eine Quer-
kontamination bei der Probenentnahme und Pro-
benvorbereitung mdglich (Hillebrand et al. 2012).

Laboranalytisch kann es mit der gleichen Methode
bestimmt werden wie die Sulfonamide. Um eine
Uberinterpretation der Koffeinfunde zu vermeiden,
ist die Betrachtung weiterer Tracer und Spuren-
stoffe wie z. B. Bor erforderlich. Tabelle 3 beinhal-
tet Angaben zu den Nachweisgrenzen fir Wasser
(Grundwasser und oberirdische Gewasser), Klar-
wasser, Boden sowie von Gille und Garresten

12 https://www.pharmnet-bund.de/dynamic/de/arzneimittel-informationssystem/index.html
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des IWU Luisenthal zu den 14 Arzneimittel-Wirk-
stoffen sowie den drei Tracern.

DIN 38407 F47 (Entwurf) durch das Labor IWU Lu-
isenthal. Das Institut ist Mitglied im DIN Arbeits-

kreis ,,LC/MS/MS Verfahren“ und war fachlich an
der Entwicklung der oben genannten Norm betei-
ligt.

Die Bestimmung der 14 Antibiotika-Einzelstoffe
sowie der drei Tracer-Substanzen erfolgte nach

Tabelle 3: Nachweisgrenzen (NWG) des Labors in den verschiedenen Umweltmedien (TM: Trockenmasse;
n.u.: nicht untersucht) zu den ausgewahlten Wirkstoffen

Wirkstoff NWG Wasser NWG Klarwasser| NWG Giille NWG Garest NWG Boden
[ng/l] [ng/l] [ng/g TM] [ng/g TM] [ng/g TM]
Sulfonamid-Einzelwirkstoffe und Transformationsprodukte sowie Trimethoprim
4-Hydroxy- Sulfadiazin 6 6 20 20 2
Sulfaethoxypyridazin 2 2 20 20 2
Sulfamerazin 2 2 20 20 2
Sulfadiazin 2 2 20 20 2
Sulfathiazole 2 2 20 20 2
Sulfadimidin 2 2 20 20 2
Sulfadoxin 2 2 20 20 2
Sulfamethoxypyridazin 2 2 20 20 2
N-Ac-Sulfadiazin 2 2 20 20 2
Sulfachloropyridazin 6 6 20 20 2
Sulfamethoxazol 2 2 20 20 2
Sulfadimethoxin 2 2 20 20 2
N-Ac- Sulfamethoxazol 6 6 20 20 2
Trimethoprim 2 2 20 20 2
Tracer-Wirkstoffe fiir lokalen Abwassereintrag liber hausliche Kleinklaranlagen
Koffein 15 15 n.u. n.u. n.u.
Carbamazepin 0,3 0,3 n.u. n.u. n.u.
Acesulfam-K 6 6 n.u. n.u. n.u.

Die Analytik auf Sulfonamide erfolgte mittels Flis-
sigkeitschromatographie (LC) und tandemmas-
senspektrometrischer (MS) Detektion nach Direkt-
injektion der Probe bzw. des aufbereiteten Extrak-
tes. Wegen der zu erwartenden geringen Konzen-
trationen der Rickstédnde im Grund- und Sicker-
wasser (wenige ng/l), sind mdgliche Interferenzen
durch eine sorgfaltige Probenvorbereitung zu be-
seitigen oder zu kompensieren. Dies gilt in
besonderem MaBe auch flr die Vorbereitung der
Garrest- und Gulle- sowie Bodenproben, um die in
der LC-MS bekannten Matrixeffekte auszuschlie-
Ben. Sdmtliche Bestimmungen wurden als
Doppelbestimmung durchgefihrt. Die Quantifizie-
rung erfolgte durch externe Kalibrierung unter
Einbeziehung der internen Standards. Gegebe-
nenfalls wurden Positivbefunde mittels Standard-
additionsverfahren abgesichert.

Zu Beginn der Bodenanalytik wurden zwei ver-
schiedene Aufschlussverfahren nach Hamscher et
al. (2005) und nach Férster et al. (2008) ange-
wendet. Zusatzlich fihrte IWU eine hausinterne
Extraktion analog DIN 38414 S14 durch. Diese
Untersuchung diente der Qualitatssicherung. Der
Vergleich der Aufschlussmethoden ergab fir die
Analytik nach Forster et al. (2008) die héchsten
Befunde. Um den Ansatz des worst-case Szena-
rios weiter zu verfolgen, wurden die weiteren
Proben mit dieser Methode vorbereitet. Die An-
gabe der Ergebnisse der Feststoffproben erfolgte
bezogen auf deren Trockenmasse (DIN EN
12880), um die Vergleichbarkeit von Substanzen
bei Proben mit unterschiedlichem Wasseranteil zu
ermdglichen.
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8 Ergebnisse und Interpretation

In diesem Kapitel werden alle erhobenen Daten
zur chemischen Beschaffenheit des Grundwas-
sers mit den Ergebnissen der Analytik des
Bodens, des Sickerwassers und des oberirdi-
schen Wassers, der Wirtschaftsdiinger und des
hauslichen Abwassers in Beziehung gesetzt. Die
Reihenfolge der Beschreibung erfolgt von den po-
tentiellen Quellen (Dinger, Abwasser) Uber die

Transportpfade (Boden, Wasser) bis zum Grund-
wasser. Ergénzend dazu werden in die Interpreta-
tion Daten des UBA, die seit 2012 gewonnen wur-
den (Hannappel et al. 2014a, 2016), mit frdl.
Genehmigung des UBA einbezogen. Anhang 2
enthalt die Grundwasserdaten in tabellarischer
Form.

8.1 Antibiotika in organischen Wirtschaftsdiingern

An jedem der sechs Standorte konnten Wirt-
schaftsdlinger beprobt werden. Zehn Betriebe ga-
ben Glleproben ab, zusatzlich wurden drei Bio-
gasanlagen beprobt. Insgesamt wurden 42 Giille-
und 18 Garrestproben analysiert. Weiterhin wur-
den zwei Proben von Hihnermist genommen, der
anschlieBend zur Vergérung in eine Biogasanlage
verbracht wurde. Von der LUFA Nord-West wur-
den einmalig neun Diinger- und drei Garrestpro-
ben auf N&hrstoffe analysiert.

Die exemplarische Auswertung von Gesamtstick-
stoff in kg/m?3 beprobter Frischmasse zeigt, dass
die Konzentrationen in den Garresten héher sind
als in den beprobten Gullen. Bei den Garresten
reichen die Konzentrationen bis nahezu 8 kg N/m3
und bei den Giillen bis fast 6 kg N/m?3 bei einer
deutlichen Varianz der Gehalte.

Zur Berechnung der jahrlichen Ausfuhrtonnage
von Stickstoff auf die Schlage wurden die Anga-
ben aus den Fragebdgen an die Landwirte zur
Verbringung von Wirtschaftsdiinger in Kubikmeter
seit 2009 gemittelt. Fir Schidge mit Aufbringung
von Gille und Garresten wurden die jeweiligen
Anteile gewichtet. Alle Standorte mit ausschlieBli-
cher oder teilweiser Géarrestdiingung Uberschrei-
ten die Obergrenze des Stickstoffanfalls nach der
(geplanten) Neuregelung der DiV. Damit ist die
sehr hohe potentielle Belastung der Standorte im
Hinblick auf den Eintrag von Stickstoff in das
Grundwasser nachgewiesen.

Far die Antibiotikanachweise erfolgte bis auf die
Januarproben von vier Betrieben sowie in zwei
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Proben eines weiteren Betriebes die Probenent-
nahme aus homogenisierter Gulle. Lediglich bei
einem Betrieb war eine Homogenisierung nicht
mdglich, hier handelte es sich aber um sehr dinn-
flussige Kélbergiille, die als Mischproben
gewonnen wurden. Die Probenentnahmen der
Garreste erfolgten sowohl aus dem Fermenter als
auch dem Endlager in homogenisierter Form.

Die beiden Huhnermistproben enthielten keine
Sulfonamide und werden im Folgenden nicht wei-
ter berticksichtigt. Von den insgesamt 60 Glle-
und Garrestproben enthielten 47 Sulfonamid-
Funde. Das entspricht 78 %. Dabei ist der Anteil
der verschiedenen Sulfonamid-Einzelwirkstoffe
sehr verschieden, wie Abb. 14 zeigt.

Den groBten Anteil halten SDZ und 4-OH-SDZ. N-
Ac-SDZ wurde ausschlieBlich zusammen mit SDZ
und 4-OH-SDZ gefunden. SDM wurde in einem
deutlich geringeren Umfang (36 % der Proben ge-
genlber 60 % bei SDZ bzw. 4-OH-SDZ) und SMX
in nur einer Probe analysiert. Als weitere Sulfona-
mide wurden vereinzelt Sulfadimethoxin, Sulfame-
thoxypyridazin, Sulfachloropyridazin und Sulfa-
merazin in niedrigen Konzentrationen gefunden.
Sulfadimethoxin wurde am Standort Bésel
(TGWM 22, F1) sowie in Lohe (F6) einmalig unter
der BG im Grundwasser bzw. im Boden festge-
stellt. Weiterhin wurde in flinf Proben TMP, das in
der Tiermedizin zumeist als Kombinationspraparat
mit SDZ angewendet wird, gefunden.
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Abb. 14: Anteile der Sulfonamid-Funde in den 60 Gille- und Garrestproben (Zahlen: Anzahl der Proben)
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Abb. 15: Anteile der Sulfonamid-Funde nach Art des Wirtschaftsdlingers in den 60 Proben (Zahlen: Anzahl Proben)

In allen Garrest- und in 69 % der Gllleproben
wurden Sulfonamide analysiert (s. Abb. 15). In
den Garresten wurde stets SDZ und 4-OH-SDZ
gefunden, untergeordnet auch SDM. In den Gil-
len war die Verteilung heterogener. Hier gab es
sowohl keine Funde als auch Kombinationen von
SDZ-, SDM-, SMX- und weitere Sulfonamid-
Funde. Der einmalige SMX-Fund lag unterhalb
der BG von 50 ng/g TM und wurde in den Wieder-
holungsbeprobungen nicht bestatigt. Nach
Aussage des Landwirtes werden in diesem Be-
trieb keine Sulfonamide eingesetzt. Zwei der drei
anschlieBenden Probenentnahmen erfolgten als
nicht homogenisierte Proben, die dritte sowie
auch die Probe mit dem Fund erfolgten aus homo-
genisierter Gille. Die gegeniiber der Humanmedi-
zin deutlich geringere Verabreichung des Einzel-
wirkstoffs SMX spiegelt sich auch in den Fund-
haufigkeiten anderer Untersuchungen wider.
Harms (2006) detektierte drei SMX-Funde in
Schweinegdllen mit einem maximalen Gehalt von

50 ng/g TM. Das entspricht einem Fundanteil von
0,8 %. Auch Ratsak et al. (2013) fanden - mit ei-
nem nur geringfligig héheren Anteil von 4,3 % -
SMX in Garresten mit einer Maximalkonzentration
von 160 ng/g TM. Obgleich in allen Géarresten Sul-
fonamide gefunden wurden, sind deren Konzent-
rationen deutlich niedriger als in den Giillen und
Uber den gesamten Zeitraum der Probenentnah-
men stabiler. Die Ausbringung der Wirtschafts-
diinger an den finf Standorten erfolgte nicht vor
Februar 2016.

Bei den Gehalten in der Glle ist eine hohe
Schwankungsbreite zu sehen. Die héchsten Sul-
fonamid-Gehalte wurden zumeist im Januar
gemessen. Das Maximum lag bei 15.000 ng/g TM
4-OH-SDZ. Generell liegen die mittleren Gehalte
der Funde mit 2327 ng/g TM deutlich Gber denen
der SDZ-Funde mit 1092 ng/g TM. Die SDM-Ge-
halte liegen im Mittel bei 240 ng/g TM. Im Ver-
gleich zu den Gillen wurden bei den Garresten
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niedrigere Konzentrationen und ein Maximum von
4-OH-SDZ von 2900 ng/g TM gemessen. Im Mittel
liegen Gehalte von 460 (4-OH-SDZ), 326 (SDZ)
bzw. 39 (SDM) ng/g TM vor. Aufgrund der groBBen
Varianz der Einzelwerte wurde zusatzlich zum
arithmetischen Mittelwert der Medianwert gebildet,
der gegenlber Ausrei3ern robuster ist. Abb. 16
zeigt diese deutlichen Unterschiede, vor allem bei
SDZ und 4-OH-SDZ in der Giille.
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Abb. 16: Stoffbezogene Gegeniiberstellung der Mittel-
und Medianwerte der Fundkonzentrationen

Die vorrangig in einem Betrieb bzw. als Einzel-
werte vorgefundenen hohen Gehalte dieser

Harms (2006) in BY

beiden Wirkstoffe widerspiegeln nicht die Gesamt-
heit der Fundkonzentrationen (ber alle Betriebe.
Far SDM und die Funde in den Garresten ist
diese Diskrepanz aufgrund der niedrigeren Ge-
halte geringer.

Abb. 17 zeigt den Vergleich mit weiteren Daten
aus der Literatur, in denen die Funde ebenfalls als
Medianwert angegeben sind. Die Anzahl der un-
tersuchten Proben schwankt stark von 380
(Harms 2006) zu 69 (Ratsak et al. 2013) und 29
(Hannappel et al. 2016). Bei den vorliegenden Un-
tersuchungen wurden 60 Wirtschaftsdiinger
analysiert. Harms (2006) untersuchte ausschlieB3-
lich Schweinegullen. Zu bertcksichtigen sind beim
Vergleich der unterschiedlichen Daten auch unter-
schiedliche BG.

Mit den vorliegenden Daten Iasst sich wegen der
Varianz der Konzentrationen keine klare Aussage
zur H6he der Funde in den unterschiedlichen
Wirtschaftsdiingern treffen. Auch dass die Ge-
halte in den Garresten generell niedriger sind, ist
aufgrund der niedrigen Probenanzahl nicht inter-
pretationsfahig. Es ist jedoch plausibel, da
Garreste immer Mischungen mit auch unbelaste-
ten Gllen sind.
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Abb. 17: Vergleich der stoffbezogenen Mediankonzentrationen mit weiteren Untersuchungen (n.u.: nicht untersucht; n.b.:
nicht bestimmbar; die Ordinatenachse ist unterbrochen dargestellt)
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8.2 Antibiotika in hauslichen Kleinklaranlagen

An den drei Standorten Bdsel, Markhausen und
Carum wurden die in das Grundwasser einleiten-
den Kleinklaranlagen innerhalb des Zustromge-
bietes beprobt. Die Intensitat der Probenent-
nahme erfolgte nach in Kapitel 15 dargestellten
Kriterien. Insgesamt wurden aus acht KKA 40
Proben enthommen. Inklusive der Daten des
UBA-Projektes (Hannappel et al 2016) stehen 49
Ergebnisse zur Verfigung.

mit Sulfonamidfund ohne Fund

KKA IV
KKA 1
KKA

KKAI

0 2 4 6 8 10 12 14
Anzahl der Proben

In Bdsel wurden von Februar 2015 bis Mai 2016
insgesamt 44 Wasserproben aus vier KKA ent-
nommen und analysiert. In 13 Proben wurden
Sulfonamide nachgewiesen, das entspricht etwa
30 %. Dabei variiert der Anteil der Funde je KKA
(Abb. 18, links) von 50% (KKA V) bis 13% (KKA
). Wird TMP als weiteres Antibiotikum hinzuge-
rechnet (Abb. 18, rechts), betrégt der Fundanteil
bis zu 75 % (KKA 111).

mit Sulfonamidfund = mit TMP-Fund ohne Fund
KKA IV .
o [N
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Anzahl der Proben

Abb. 18: Anteile der Sulfonamidfunde (links) und der Funde einschlieBlich Trimethoprim (rechts) in den KKA in Bésel

In den fanf Proben der Standorte Carum und
Markhausen wurden keine Antibiotika (Sulfona-
mide und TMP) nachgewiesen. In vier Proben
wurde CMZ gefunden, das Maximum aller Proben
lag bei 70 ng/l. Im Schnitt wurden in 52 % der Pro-
ben Antibiotika nachgewiesen. Ganzlich frei von
Arzneimitteln sind lediglich 20 % der untersuchten
Abwasser, da als weiteres Medikament CMZ in
zwei Dritteln der Proben detektiert wurde.

Aufgrund des hohen Durchsatzes zeigte sich eine
hohe zeitliche Varianz der Konzentrationen. Uber-
wiegend wurden SDZ und SMX sowie deren
Metabolite im hauslichen Abwasser der KKA
nachgewiesen. Auffallig ist, dass als Metabolit von
SDZ nur N-Ac-SDZ auftritt und kein 4-OH-SDZ
analysiert wurde. Neben den hauslichen Abwas-
sern wurde N-Ac-SDZ auch zweimal in Gille
detektiert, wobei hier eindeutig das 4-OH-SDZ
Uberwiegt. In den anderen Umweltmedien wie Bo-
den oder Wasser, insbesondere Grundwasser,
wurde dieser Stoff nicht gefunden.

Die Konzentrationen der Sulfonamid-Funde liegen
Uberwiegend unter 100 ng/l, einzig bei SMX und

dessen Metaboliten N-Ac-SMX wurden einmalig
deutlich Uber 1000 ng/l analysiert. Die hohen
Funde an SMX und N-Ac-SMX, welcher sich leicht
in den Ausgangsstoff zuriickwandeln kann (Kim-
merer et al. 2011, Hamscher & Mohring, 2012),
lassen den Eintrag von SMX in das Grundwasser
Uber KKA plausibel erscheinen. SDM wird seit
2003 nicht mehr in der Humanmedizin verschrie-
ben. Der einmalige Fund im Abwasser unterhalb
der BG von 6 ng/l zeigt vermutlich eine Verschlep-
pung aus der Tiermedizin, z. B. Uber Hautkontakt
durch Stallstdube, an. Als weitere Sulfonamide
wurden einmalig Sulfamethoxypyridazin und Sul-
faethoxypyridazin (beide unter 6 ng/l) detektiert.
Diese Stoffe wurden nicht im Grundwasser gefun-
den.

Mit 41 % ist TMP das am haufigsten auftretende
Antibiotikum. Es wird in der Humanmedizin so-
wohl als Kombinationspraparat mit SMX als auch
als Einzelmedikament abgegeben. Das Maximum
lag bei 710 ng/l. CMZ ist mit 67 % das am h&u-
figsten in den Abwasserproben vertretene
Medikament (Abb. 19).
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Abb. 19: Anteile der Antibiotikafunde in 49 Abwasserproben (Zahlen in der Grafik: Anzahl der Proben)

Dieser Stoff wurde neben Koffein und Acesulfam-
K als Tracer fiir die humane Beeinflussung von
Wasser verwendet. Im Grundwasser wurde CMZ
vor allem in Bosel an der TGWM 22 und den bei-
den Dranauslassen gefunden. Das fast stetige
Auftreten von CMZ an den drei Standorten zeigt,
dass dieser Wirkstoff bei den KKA fir diese
Standorte ein guter Tracer fir die humane Beein-
flussung des Grundwassers ist. Alle auf Acesul-
fam-K untersuchten Proben wiesen deutliche
Funde auf. Dies deckt sich mit der in Kapitel 7 be-
schriebenen weiten Verbreitung von Acesulfam.
Bei der Analyse von zwdlf Grundwasserproben
der sechs Landesmessstellen zeigten sich aus-
schlieBlich in Bdsel Funde.

Ein Eintrag von Antibiotika ist sowohl Uber den
Pfad: Wirtschaftsdiinger — Boden — Grundwas-
ser als auch Uber die Abwasser-Einleitung in das
Grundwasser mdéglich. Die Beprobung weiterer
Medien wie Sickerwasser, Dranauslasse und
oberirdische Gewasser und zusétzliche Tracer
sollen den Eintragspfad flr die einzelnen Sulfona-
mid-Wirkstoffe erhéarten.

Wéhrend Acesulfam-K in allen untersuchten
Kleinklaranlagen zu finden ist, tritt es im Grund-
wasser nur an der Messstelle Bdsel | auf.
Daneben gibt es Funde von CMZ im Grund- und
Dranwasser an diesem Standort. Auch in Lohe
zeigten sich im oberirdischen Gewasser CMZ-
Funde. Diese beiden Standorte sind die einzigen
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mit SMX-Funden im Grundwasser (Bésel |,
TGWM 22 und TGWM 30). Im Zustrom zur
TGWM 30 und dem beprobtem Graben in Lohe
befindet sich eine in das Grundwasser einleitende
KKA. Dies gilt nicht fir die Messstelle Lohe .

Aus diesen Ergebnissen lasst sich ein Zusam-
menhang zwischen dem Auftreten der Tracer und
von SMX herstellen. Die deutliche Beeinflussung
des Grundwassers durch Abwasser in Zusam-
menhang mit dem Uberwiegenden Einsatz von
SMX als Humanarzneimittel (Kapitel 3.1) zeigt,
dass dieser Wirkstoff Gber die KKA eingebracht
wird. Zudem wurde SMX nach Auswertung der
Fragebdgen im Zeitraum der letzten acht Jahre
nicht an die Tiere verabreicht und nur einmal un-
terhalb der BG in der Glille analysiert. Im Boden
lieBen sich keine Wirkstoffriickstande finden.

Ein ganzlich anderes Bild ergibt sich fir SDM und
SDZ. SDM ist seit 2003 in der Humanmedizin
nicht mehr verkehrsféhig und fur SDZ gibt es nur
wenige Anwendungsbereiche (Kapitel 3.1). Zu-
gleich konnten diese Wirkstoffe im Gegensatz zu
SMX nur in deutlich geringer Dosis im hauslichen
Abwasser gefunden werden. Die haufigen Funde
in Gillen, Garresten und in den Bdden belegen
den Eintrag von SDM und SDZ Uber den Wirt-
schaftsdliingerpfad eindeutig.



8.3 Bodenchemische Untersuchungen

Alle Schlage in den Zustromgebieten der sechs
Landesmessstellen sowie weitere ausgewéhlte
Flachen konnten mit Zustimmung der Landwirte
mindestens einmal beprobt werden. Einmalig wur-
den zehn Bodenproben durch die LUFA Nord-
West analysiert und abhangig von der jeweiligen
Bodenart sowie dem Humus- und dem Tonanteil
klassifiziert. Mit dieser Einordnung werden fiir den
Landwirt Dingeempfehlungen ausgesprochen.

Die Ergebnisse der Analytik auf den pH-Wert zei-
gen Uberwiegend saure Oberbdden an den Stand-
orten. Die Hélfte der Proben weisen pH-Werte un-
terhalb des ,anzustrebenden® Wertes auf. Die
Nahrstoffversorgung mit Phosphor, Kalium und
Magnesium ist fir jeden Schlag anders. Bei Phos-
phor zeigt sich zu etwa 80 % eine Uberdiingung.
Nur zwei der untersuchten Béden weisen den an-
zustrebenden Néhrstoffgehalt auf. Zu bertcksich-
tigen ist, dass nach der DOV unter bestimmten
Voraussetzungen auch eine héhere P-Zufuhr zu-
I&ssig ist. Der Phosphor-Bedarf ist fir Mais, Kar-
toffeln und Feldgras um 20 bis 30 kg/ha pro Jahr
héher als fir Getreide. Fur Kalium zeigen 40 %
der untersuchten Bdden die anzustrebenden Ge-
halte, jeweils 30 % der Bdden sind mit diesem
Nahrstoff unter- bzw. lberversorgt. Fir Magne-
sium besteht eine Unter- bzw. Uberversorgung
von 40 %. Eine standige Uberdiingung an Phos-
phor, Kalium und Magnesium ist nicht zu sehen.
Nur die Béden der Schlage F1 und F9 weisen flr
alle drei Nahrstoffe zu hohe Gehalte auf.

Fir die Laboranalyse der Bodenproben auf Antibi-
otika standen zu Projektbeginn zwei Verfahren zur
Diskussion: nach Hamscher et al. (2005) bzw.
nach Forster et al. (2008). Die ersten sechs Bo-
denproben wurden mit beiden Methoden be-
stimmt, um die Ergebnisse untereinander verglei-
chen und darauf basierend ein Verfahren
auswahlen zu kénnen. Bei der starkeren Extrak-
tion nach Forster et al. (2008) konnte 4-OH-SDZ
nachgewiesen werden. AnschlieBend bereitete
das Labor alle Proben noch einmal auf, um die
Nachweis- und BG weiter zu verbessern. Im Er-
gebnis konnte zusatzlich noch SDM detektiert
werden. Auch nach dem Verfahren von Hamscher
et al. (2005) wurden beide Stoffe, in sehr geringen
Konzentrationen, gefunden. Die Methode nach

Hamscher et al. (2005) liefert zwar fir Tetrazyk-
line relativ gute Extraktionsraten im Boden,
scheint aber fiir Sulfonamide deutlich geringere
Anteile zu extrahieren als die Methode von Fors-
ter. Ausgehend von den bisher angewandten
worst-case-Kriterien und im Sinne des vorbeugen-
den Grundwasserschutzes wurde vereinbart, die
Methode nach Forster et al. (2008) zu verwenden.
Unklar bleibt allerdings, welcher Anteil der damit
quantifizierten Sulfonamide-Gehalte im Boden tat-
sachlich auswaschungsrelevant bzw. auf Dauer
mobilisierbar ist.

In 74 % der 94 nach Férster et al. (2008) analy-
sierten Bodenproben wurden Sulfonamide
nachgewiesen. Die zehn zusétzlichen Doppelbe-
stimmungen nach Hamscher et al. (2005) ergaben
keine Funde. Auffallig ist der hohe Fundanteil an
4-OH-SDZ gegenlber dem Ausgangswirkstoff
SDZ. Diese Umwandlung kann entweder metabo-
lisch erfolgen oder nach dem Auftrag auf den
Boden durch Umwelteinfliisse. Weiterhin wurde
SDM und in zwei Fallen auch Sulfadimethoxin ge-
funden. SMX wurde nicht analysiert. Die Gehalte
liegen unterhalb oder etwas oberhalb der BG. Auf-
fallig sind die 4-OH-SDZ-Konzentrationen auf dem
Schlag F61 mit Werten um die 100 ng/g TM. Dies
ist schon deshalb ungewdhnlich, weil Sulfonamide
nicht gut an den Boden adsorbieren, sondern mit
der flissigen Phase weiter transportiert werden.
Aufgrund dieses Ergebnisses wurde im Projekt-
verlauf entschieden, die Probenentnahmeintensi-
tat an allen Standorten zu erhéhen. Im August
fand daher an ausgewahlten Standorten eine wei-
tere Probenentnahme statt.

Ahnlich den Funden im Grundwasser sind auch
im Oberboden 4-OH-SDZ und SDM an allen
Standorten anzutreffen. Dadurch ist der Eintrag
dieser Stoffe Uber die Wirtschaftsdlinger in den
Boden und das Grundwasser nachgewiesen. Fir
SDZ besteht zusatzlich noch die Méglichkeit eines
Eintrags Uber hausliche Abwéasser. Abb. 20 zeigt
die Fundanteile im Boden auf den Schldgen an
den sechs Standorten. Dabei reicht die Verteilung
der Wirkstoffe auf den Schldgen von nicht analy-
siert bis sowohl SDZ als auch SDM gefunden. Die
Darstellung SDZ beinhaltet hier auch immer das
Transformationsprodukt 4-OH-SDZ.
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Abb. 20: Anteile der Sulfonamid-Einzelwirkstoffe auf
den Schlagen der sechs Standorte

Pro Schlag wurden zumeist zwei Mischproben zu
zwei verschiedenen Terminen genommen. Insbe-
sondere niedrige SDM-Funde wurden teilweise
nur in einer der beiden Proben eines landwirt-
schaftlichen Schlages gefunden, der gesamte
Schlag aufgrund des Fundes aber dennoch als
,Funde von SDZ / SDM* klassifiziert. Einzig auf
zwei Schlégen in Bdsel und einem in Kleinringer
Wadsten wurden keine Sulfonamide detektiert. Ein
Schlag in Lohe zeigte ausschlieBlich SDM-Fun-
den nahe der BG.

mit Fund = ohne Fund

Sulfadimethoxin 2 92
Sulfadimidin 30 64
4-OH-Sulfadiazin 67 27

Sulfadiazin |11 83
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Abb. 21: Anteile der Sulfonamid-Einzelwirkstoffe in den
Bodenproben (Zahlen: Anzahl der Proben

In Abb. 21 sind die Anteile der einzelnen Sulfona-
mid-Wirkstoffe dargestellt. Deutlich ist das haufige
Vorkommen von 4-OH-SDZ zu erkennen. 96 %
der Proben mit Funden beinhalten diesen Stoff.
Beim Ausgangsstoff SDZ sind es nur 16 % und
bei SDM 43 % der Proben mit Funden. Ebenso
unterschiedlich sind die Fundkonzentrationen aus-
gepragt. Sulfadimethoxin wurde jeweils einmalig
als Einzelfund auf je einem Schlag in Bésel und in
Lohe unterhalb von 6 ng/g TM nachgewiesen. Im
Grundwasser wurde dieser Stoff bisher einmalig
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im Juli 2015 an der TGWM 22 (Bdsel) unterhalb
der BG nachgewiesen.

Bis auf 4-OH-SDZ sind die Abweichungen zwi-
schen den Mittel- und Maximalgehalten der Bo-
denproben mit Sulfonamid-Funden nur geringfi-
gig. Der Schlag F61 zeigt 4-OH-SDZ-Konzentrati-
onen mit durchschnittlich 42 ng/g TM bis hin zu
120 ng/kg TM und liegt damit um ein Vielfaches
Uber denen der anderen Standorte. Hierbei muss
jedoch von einer temporéren Anomalie und nicht
von einer Anreicherung im Boden ausgegangen
werden, wie sie z. B. fir Tetrazykline vermutet
wurde (Hembrock-Heger et al. 2011). Zwar zeigte
auch die im direkten Abstrom der Flache errich-
tete TGWM 31 mit 150 ng/l im Mai 2016 den
héchsten gemessenen Wert von 4-OH-SDZ im
Grundwasser, weitere Bodenprobenentnahmen
im Marz, Mai und September 2016 ergaben aber,
trotz kurz zuvor erfolgter Diingung, deutlich gerin-
gere Konzentrationen. Dabei waren die 4-OH-
SDZ-Gehalte der Gille mit 8300 ng/g TM (Feb-
ruar 2016) ungleich héher als die des Géarrestes
(190 ng/g TM, Mai 2016). Die im weiteren Ab-
strom befindliche Landesmessstelle zeigte 2016
keine 4-OH-SDZ-Funde und im Jahr 2015 nur
SDZ-Funde unter 4 ng/l. Im Mai 2016 wurden die
beiden zuriickgestellten Bodenproben mit den ho-
hen Fundanteilen von Dezember 2015 erneut
analysiert. Die Analyse nach Forster et al. (2008)
ergab fir 4-OH-SDZ einen deutlichen Konzentrati-
onsabbau. N-Ac-SDZ als weiteres Abbauprodukt
wurde nicht gefunden. Der Gehalt an SDZ und
SDM lag unveréndert nahe bzw. unterhalb der BG
von 6 ng/g TM. Wie der Fund im Grundwasser an
der TGWM 31 im direkten Abstrom der Flache
zeigt, adsorbiert das Transformationsprodukt 4-
OH-SDZ nur zum Teil an den Boden und findet
sich im Grundwasser wieder. Gleichzeitig kommt
es auch wahrend der Bodenpassage vermutlich
zu einem Abbau. Dokumentiert wird das auch
durch die Analytik der Riickstellprobe mit deutlich
niedrigeren Konzentrationen dieses Stoffes.

Auf 14 Schldgen konnten an 26 Entnahmepunk-
ten zu verschiedenen Zeitpunkten Proben genom-
men werden. Die im Herbst/Winter 2015 entnom-
mene Probe gilt als Ausgangswert, im Februar bis
Mai 2016 entnommene Proben datieren kurz nach
Aufbringen des Wirtschaftsdlingers.
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Eine Ausnahme bildet die F80, bei welcher der
Ausgangswert einer vom LBEG bereitgestellten
Analyse vom Marz 2015 entstammt. In Abb. 22 ist
der Bereich bis 20 ng/g TM, in dem sich die Werte
Uberwiegend bewegen, dargestellt. Gezeigt sind
die drei Sulfonamid-Einzelwirkstoffe mit mehr als
zwei Funden. Die Scharung der Werte entlang der
blauen Linie zeigt keine signifikante Veranderung
zwischen den Entnahmeterminen an. Héhere
Werte nach dem Auftrag von Wirtschaftsdlinger
Uber der Linie sind dagegen nur untergeordnet.
Bei SDM liegen die Konzentrationen in der Aus-
gangsprobe sogar oft (ber denen der nach
Diingerauftrag entnommenen Probe. Bei SDZ und
4-OH-SDZ zeigt sich zu beiden Zeitpunkten ein
ahnlicher Fundgehalt. Allerdings bewegen sich die
Konzentrationen und die entsprechenden Abwei-
chungen von maximal 9 ng/g TM auf einem
auBerst niedrigen Niveau. Auf den Schlagen F2,
F57, F11 und F12 wurde zu keinem Zeitpunkt
SDM im Boden gefunden. Auf den Schlagen F57,
F5 und F11 wurde kein 4-OH-SDZ detektiert. Die

Sulfonamid-Konzentrationen vor und nach Diinge-
mittelauftrag sowie die spateren Proben-
entnahmen im Mai und August deuten auf eine
fehlende Adsorption der Stoffe im Boden hin.

Dem Boden kann aufgrund der starken Bindungs-
krafte an seiner Matrix eine ,Gedachtnisfunktion®
zukommen (Hoper, 2011), Stoffakkumulationen
sind méglich. Dafiir sprechen auch die Funde auf
dem Schlag F10, auf dem seit (iber zehn Jahren
kein Wirtschaftsdiinger mehr verbracht wird. In
zwei der drei hier entnommenen Proben finden
sich geringfugige 4-OH-SDZ-Konzentrationen un-
terhalb der BG (< 6 ng/g TM). Auf den anderen
Schlagen begannen die Bodenprobenentnahmen
fur den Ausgangswert im September 2015. Zu
den Probenentnahmezeitpunkten lag der letzte
Gilleauftrag mindestens fiinf Monate zurlick mit
Ausnahme der F11. Hier wurden aber weder in
den Giille- noch in den Bodenproben Sulfonamide
gefunden.

8.4 Antibiotika in Dran-, Sicker- und oberirdischen Gewassern

Die Probenentnahme an den Dranauslassen und
den Graben war abhangig von der saisonalen
Woasserflihrung. Bis auf den Diiker (Dr) konnten
an den Entnahmestellen jeweils zwei Proben ge-
nommen werden. Aufgrund des Fundes von SMX
wurde der Dranauslass 1 in Bésel ein drittes Mal
beprobt. Insgesamt wurden acht Proben an vier
Dranauslassen und 14 Proben aus Graben ge-
nommen, wobei jeweils die Halfte der Proben
Funde aufwies.

Die Funde zeigen wieder ein haufiges Auftreten
von 4-OH-SDZ und SDM. Aufgrund der groB3en
rdumlichen Distanz ist aber nicht Gberall ein kau-
saler Zusammenhang zwischen Eintragsort und
Fund gegeben. An einigen Standorten waren die
Schlage nicht drainiert. Hier wird auf die Bepro-
bung von Entwésserungsgraben zuriickgegriffen,
die nicht alle sténdig und auch z. T. unterschied-
lich stark wasserfihrend sind. In einigen Graben
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wird das Wasser von mehreren Schlagen gesam-
melt und durch Niederschlage verdiinnt. Die
Photolyse durch UV-Strahlung kann dann den Ab-
bau der Sulfonamide beschleunigen (Jekel & Dott
2013). Die analytischen Ergebnisse kénnen dann
also ein Indiz fUr einen Eintrag sein, dessen Loka-
litdt nicht immer bekannt ist. Auch in Carum ist der
Schlag nicht drainiert, der beprobte Drénauslass
liegt etwa 300 m entfernt im Abstrom. Aufgrund
des Auftretens des Carumer Bachs als Vorfluter,
besteht hier die Mdglichkeit, dass dieses Graben-
system Uber den Interflow auch Anteile des Sik-
kerwassers aus dem untersuchten Schlag enthalt.
Die im Vergleich zu den anderen Wasserproben
recht hohen Konzentrationen sind aber Uberwie-
gend anderen Eintragsorten zuzurechnen.

Abb. 23 zeigt die Anteile der Sulfonamid-Funde in
den jeweiligen Gewéssern.

4-OH-SDZ / SDM

Sickerwasser 5 uSDM
(Markhausen)
mSMX

ohne Fund
Drainauslasse 3 4

Anzahl der Proben

Abb. 23: Anteile der Sulfonamid-Einzelwirkstoffe in den
Proben der oberirdischen Gewésser und des
Sickerwassers

In 50 % der Proben aus Graben und Dranauslas-
sen wurden Sulfonamide gefunden. Dies war
aufgrund der Verdinnungseffekte und des Ab-
baus von Antibiotika unter UV-Einfluss so nicht zu
erwarten, allerdings ist die Datenlage bisher sehr
gering. Dennoch sind diese Effekte an den deut-
lich niedrigeren Konzentrationen in den Graben im
Gegensatz zu denen der Dranausléasse zu erken-
nen. Im Sickerwasser der BDF wurden in allen
funf tiefenbezogenen Proben Sulfonamide gefun-
den. Die Analytik zeigte Funde von 4-OH-SDZ
und SDM. Humantracer wurden nicht detektiert.
Die beiden bereits im UBA-Projekt analysierten
Sickerwasserproben zeigten ausschlieBlich SDM-
Funde in geringeren Konzentrationen.

Insgesamt wurde - im Unterschied zu den Ergeb-
nissen der Funde in Grundwasser und Boden — in
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den oberirdischen Gewassern iberwiegend SDM
nachgewiesen, was primér auf Eintrdge aus der
Anwendung in der Tiermedizin hindeutet. Dies
kénnte durch die schlechte Adsorption des Stoffes
an die Bodenpartikel und einem Abbau wahrend
der Bodenpassage bedingt sein. Allerdings blie-
ben die Funde im Sickerwasser im Zeitraum
Februar Marz konstant, obwohl im August 2015
letztmalig vor Probenentnahme begiillt wurde.
Ebenso wie im Sickerwasser wurde im Dranwas-
ser und im Graben SDZ analytisch nicht nach-
gewiesen, sondern ausschlieBlich dessen Trans-
formationsprodukt 4-OH-SDZ. Dies deckt sich mit
den bisher erhaltenen Analysen der Bodenpro-
ben. Am Dranauslass 1 in Bésel wurde SMX in
einer Konzentration von 40 ng/l gefunden. Eine
Wiederholungsbeprobung zeigte keinen Befund
mehr. SMX stellt einen Einzelfund dar, ebenso
wie TMP, das sowohl in der Human- als auch in
der Veterindrmedizin angewendet wird. Die Hu-
mantracer CMZ und Koffein wurden zeitlich
schwankend an allen Standorten nachgewiesen.
Wird CMZ als Arzneimittel zuséatzlich zu den ge-
fundenen Antibiotika betrachtet, erhéht sich die
Fundquote der analysierten Arzneimittel auf 64 %.

Abb. 24 zeigt, dass von den elf Proben mit Sulfo-
namid-Funden drei zusatzlich CMZ beinhalten.
Drei weitere Proben zeigen ausschlielich CMZ.
An den Dranauslassen sind die CMZ-Konzentrati-
onen mit bis zu 15 ng/l deutlich héher als in den
Graben mit Gehalten unter der BG von 0,9 ng/l.

Sulfonamide; 8

ohne Fund; 8

Carbaimazepin;:3 Sulfonamide und

Carbamazepin; 3

Abb. 24: Fundanteile von Sulfonamiden und Carbama-
zepin in Dranauslassen und Gréaben



8.5 Grundwasser

8.5.1 Plausibilititsprifung der Grundwasseranalysen und Genese der Grundwésser

Die im Grundwasser ermittelten Konzentrationen
der Haupt- und Nebeninhaltsstoffe liefern Informa-
tionen zur hydrogeochemischen Genese und
lassen eine Bewertung der im Grundwasser ent-
haltenen Arzneimittelkonzentrationen zu. Das
hydrochemische Milieu einer Probe (aerob, anae-
rob, anoxisch) wird anhand der vor Ort ermittelten
KenngréBen Sauerstoff und Redoxpotential sowie
der laboranalytisch ermittelten Stickstoffspezies
(NOs, NHa) abgeleitet.

Mit dem lonenbilanzfehler (IBF) lasst sich die
Plausibilitat der analysierten Konzentrationen pri-
fen. Ein Fehler von bis zu 5 % kann in der Praxis
als tolerabel angesehen werden (LUA 2002), da
nie alle ionaren Wasserinhaltsstoffe analysiert
werden. Der aus den Betragen der Mittelwerte er-
rechnete IBF liegt fiir alle stationdren Messstellen
inklusive der jeweiligen unteren Ausbauten und
der Messstelle des LBEG bei 1,34 %. Fir die
TGWM ergibt sich ein leicht héherer IBF von 1,56
%, so dass sich fir alle Messstellen ein Gesamt-
IBF von 1,49 % ergibt. Weiter zeigt sich ein gering
ausgepragter Kationentberschuss.

Ein weiteres Kriterium zur Prifung der Plausibilitat
ist die Ubereinstimmung der im Geldnde und im
Labor ermittelten Saurekapazitat (Holting & Col-
dewey 2009). Die Ks-Wert-Bestimmung wurde
sowohl im Gelande als auch im Labor durchge-
flhrt und sollte méglichst Gbereinstimmen. Im Er-
gebnis zeigt sich ein nahezu linearer Zusammen-
hang mit einem sehr hohen Korrelationskoef-
fizienten, wodurch auch hier eine hohe Analyse-
qualitat dokumentiert ist. Bei nur wenigen
AusreiBern wurden im Labor héhere Hydrogen-
karbonatgehalte gemessen, hier ist ggf. also eine
Beeinflussung durch die Probenentnahme denk-
bar.

Mit Hilfe hydrochemischer Diagramme lasst sich
die chemische Zusammensetzung von Wasser-
proben grafisch darstellen. Die sich ergebende
Positionierung der Grundwasseranalysen zeigt,
dass es sich um zumeist erdalkalische Wasser mit
Uberwiegendem Sulfat- bzw. Nitrat-Anteil handelt.
In Carum und Wietmarschen-Lohne entspricht
das Wasser dem Ca-HCOs-Typ, in Lohe, Mark-
hausen und Kleinringer Wésten handelt es sich
um Wasser des Ca-SOs-Typs. Am Standort Bésel
ist das Grundwasser alkalisch und entspricht dem
Na-K-SO4-Typ. Generell handelt es sich um sehr
junge Grundwasser mit einem deutlich erkennba-
ren Sickerwassereinfluss. Das steht in
Ubereinstimmung mit den analysierten Vor-Ort-
Parametern, die zumeist sauerstoffreiche und oxi-
dierte Grundwésser anzeigen. Eine Ausnahme
bildet Wietmarschen-Lohne mit einem eher redu-
zierten sauerstofffreien Milieu.

Bei den TGWM zeigt sich eine deutlich gréBere
Variabilitat der Konzentrationen, insbesondere bei
den Sulfat-, den Nitrat- und den Chlorid-Gehalten.
Dies ist bedingt durch den geringeren Flurabstand
und zeigt damit die heterogenen Einflussfaktoren
auf die Genese der Grundwasser. Insgesamt be-
steht jedoch eine gute Ubereinstimmung der La-
gepunkte zwischen den stationéren Messstellen
und den TGWM. Aufféllig sind die groBen Unter-
schiede in Wietmarschen-Lohne und Carum. Dies
ist an beiden Landes-Messstellen durch den Zu-
strom &lteren Grundwassers zu erklaren.
Wietmarschen-Lohne | fihrt durch den vollverfil-
terten Ausbau nicht nur oberflachennahes,
junges, sondern in der Tiefe auch élteres Grund-
wasser. Bei Carum | scheint ein hydraulischer
Kurzschluss zum geogen-salinaren Tiefenwasser
zu existieren.

8.5.2 Zeitliche Entwicklung und Beziehungen von Indikatorparametern

Indikatorparameterwerte stellen u.a. Gehalte an
Inhaltsstoffen dar, deren Uberschreitung auf eine
Beeinflussung des Grundwassers durch verschie-
denste Faktoren hinweist. Alle stationédren und die
meisten temporaren Messstellen zeigen deutlich

erhdhte bis sehr hohe Stickstoffkonzentrationen
im Grundwasser. Dabei handelt es sich zumeist
um hohe Nitratgehalte, unter reduzierenden Be-
dingungen ist Ammonium erhdht. Der geogen-
ubiquitare Hintergrund von Nitrat wird mit 10 mg/I
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angegeben (Schleyer & Kerndorf 1992, Kunkel et
al. 2004). Auch Kalium liegt zumeist Gber dem ge-
ogenen Hintergrund von 4 bzw. 5 mg/l und zeigt
damit eine deutliche landwirtschaftliche Beeinflus-
sung an. Niedrige Werte fihren Wietmarschen-
Lohne | und die TGWM 2, 11 und 23, die jedoch
zugleich in der N&he von beeinflussten Messstel-
len liegen und damit die kleinrdumige Variabilitat
der Beschaffenheit des oberflachennahen Grund-
wassers anzeigen.

Hohe Sulfat-Konzentrationen kénnen geogene Ur-
sachen (gipshaltige Schichten) haben, aber auch
Indikatoren flr anthropogene Eintrédge sein. So
kdénnen sie auf eine durch autotrophe Denitrifika-
tion (DWA 2015) verdeckte Nitratbelastung
hinweisen, bei der Mikroorganismen das zuge-
fUhrte Nitrat unter Aufspaltung sulfidhaltiger
Mineralien abbauen. In Porengrundwasserleitern
stammt das Sulfat aus dem natirlichen Schwefel-
kreislauf. Hier sind Konzentrationen bis 100 mg/l
geogen (Schleyer & Kerndorf 1992). Ebenso wie
hohe Kaliumgehalte kdnnen hohe Sulfat-Konzent-
rationen neben landwirtschaftlicher Nutzung auf
Abwassereinfluss und Deponien hindeuten. Die
ortlich stark wechselnde Nitratbelastung legt aller-
dings eher einen autotrophen Nitratabbau nahe.
TOC-Konzentrationen oberhalb von 9 mg/l kén-
nen nach Kunkel et al. (2004) anthropogene
Beeinflussungen anzeigen. Die Werte schwanken
pro Messstelle zeitlich sehr stark in Abhangigkeit
der temporaren Redoxbedingungen. In oxidierten
Grundwéssern sind die Werte zumeist deutlich
geringer. Fir ortho-Phosphat (0-PO4) wird hier der
Hintergrundgehalt im oberflachennahen Grund-
wasser Norddeutschlands mit 0,1 mg/l ange-
geben. An den Standorten Carum und Wietmar-
schen-Lohne wird dieser Wert zum Teil deutlich
Uberschritten. Das kann auf Abwasserbeeinflus-
sung oder eine direkte hydraulische Kommuni-
kation mit oberirdischen Gewdassern in unmittelba-
rer N&he hindeuten.

Alle Messstellen zeigen eine deutlich anthropo-
gene Beeinflussung. Das gleichzeitige Auftreten
hoher Sulfat-, Kalium- und Nitratgehalte im ober-
flachennahen Grundwasser ist am ehesten auf
den Einsatz in der Landwirtschaft (Mineraldiinger,
Gulle, Garreste) zurlckzufihren. Bor als hausli-
cher Abwasserindikator (TZW 2002, NLO 2004,
Schramm et al. 2006) wurde, mit Ausnahme der
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im tieferen Grundwasserleiter ausgebauten Mess-
stelle Carum Il, nicht in erhéhten Konzentrationen
nachgewiesen. Hier handelt es sich eher um hoch
mineralisiertes Tiefenwasser. Die beiden Grafiken
(Abb. 25 und Abb. 26) zeigen die Nitrat- und Am-
monium-Werte an den sechs Messstellen. Die
Daten von 2001 bis 2011 wurden vom NLWKN
zur Verfligung gestellt und dokumentieren jeweils
die Jahresmittelwerte. Die Ganglinien zeigen bei
allen sechs Messstellen sehr hohe Stickstoff-
werte. Je nach vorherrschendem Redox-Milieu
dominiert Nitrat (oxidierende Verhaltnisse) oder
Ammonium (reduzierende Verhaltnisse) im
Grundwasser. Die gemessenen Konzentrationen
im Grundwasser liegen dabei Uber der europai-
schen Umweltqualitdtsnorm von 50 mg/l im
Grundwasser (EG 2006) fiir Nitrat) oder Uiber dem
Schwellenwert fir Ammonium von 0,5 mg/l in der
GrwV. Aufgrund der Auswahl der Messstellen
nach worst-case-Kriterien war diese deutliche
landwirtschaftliche Beeinflussung zu erwarten.

Die vier Messstellen Bosel |, Lohe |, Markhausen-
BDF und Kleinringerwdsten | fihren sauerstoffar-
mes, jedoch noch aerobes Grundwasser im oxi-
dierten Milieu. Die relevanten hydrochemischen
Parameter zeigen an, dass in den oberflachenna-
hen Entnahmehorizonten wegen des noch vor-
handenen Sauerstoffs keine Denitrifikation statt-
findet. HCO3z und Sulfat sowie Eisen als mogliche
Abbauprodukte der mikrobiellen Denitrifikation
sind langjéhrig konstant. DemgegenUber spielen
die Nitratgehalte bei Wietmarschen-Lohne | (Abb.
26) eine untergeordnete Rolle. Die Ammonium-
gehalte sind auf hohem Niveau konstant und
weisen auf ein reduzierendes Milieu hin. In Carum
ist Ammonium mit Gber 7 mg/l (2016) am hdchs-
ten. Im Verlauf des Jahres 2016 stieg Nitrat auf
Uber 150 mg/l bei gleichzeitigem Abfall von Am-
monium. Hier kam es bereits 2013 und 2015 zu
einer kurzzeitigen Verschiebung der Redoxbedin-
gungen in ein eher oxidierendes Milieu. Schwan-
kungen der Stickstoffwerte sind typisch flr die
stark redoxabhangigen Stoffe Nitrat und Ammo-
nium (Krajnov & Voigt 1990). Eine Anderung der
Gehalte deutet auf eine Anderung des hydroche-
mischen Milieus hin. Vor allem junge, noch nicht
im Gleichgewicht befindliche Grundwéasser zeigen
starke Schwankungen oder auch das gleichzeitige
Auftreten beider Stickstoff-Spezies.
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Abb. 25: Entwicklung der Nitrat- Konzentrationen im Grundwasser an den sechs Landes-Messstellen im Zeitraum von

2001 bis 2016 (Daten NLWKN und UBA)
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Abb. 26: Entwicklung der Ammonium-Konzentrationen im Grundwasser an den sechs Landes-Messstellen im Zeitraum

von 2001 bis 2016 (Daten NLWKN und UBA)

Neben den hohen Stickstoffgehalten deuten auch
die erhéhten Kaliumgehalte sowie die z. T. deut-
lich erhdhten TOC-Konzentrationen eine land-
wirtschaftliche Beeinflussung des Grundwassers
an. Die Sulfat- und Chloridwerte liegen im Bereich
der von Kunkel et al. (2004) ausgewiesenen Hin-
tergrundwerte und zeigen keinen Einfluss durch
geogen-salinare Tiefenwasser, worauf auch die
Leitfahigkeiten hindeuten. Eine Ausnahme bildet
Carum | mit elektrischen Leitféhigkeiten von im
Mittel 846 uS/cm und einem Maximalwert von
1670 uS/cm (2013). Dies zeigt ebenso wie die
hydrochemische Typisierung eine hier vorhan-
dene salinare Beeinflussung aus dem tieferen
Grundwasser, die durch die Messstelle Carum I
belegt wird.

Das Spurenelement Bor gilt wegen seiner niedri-
gen geogenen Gehalte, seiner breiten anthropo-
genen Verwendung und seiner hohen Mobilitéat als
Indikator fur kommunale Abwésser und Sied-
lungsdeponien. Die Obergrenze der natirlichen
Grundwasserbeschaffenheit fir Sande und Kiese
Norddeutschlands liegt nach Kunkel et al. (2004)
bei 0,23 mg/I. Im Mittel wurde an allen sechs
Messstellen Bor mit 0,07 mg/l nachgewiesen. Le-
diglich an der Messstelle Carum Il wurde als
Einzelmessung ein Wert von 1,24 mg/l erhoben,
was durch salinares Tiefenwasser verursacht und
dadurch geogen bedingt ist (Kunkel et al. 2004).
Insgesamt lasst sich ableiten, dass die Messstel-
len nicht oder nur gering abwasserbeeinflusst
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sind. Darauf weisen auch die Ergebnisse der Ana-
lytik auf Acesulfam-K an den sechs Landes-
messstellen hin. Nur Bésel | zeigte deutliche
Funde, die anderen Messstellen waren ohne
Fund. CMZ als Tracer fir Abwasserbeeinflussung
wurde an den Messstellen nicht detektiert. Einzig

8.5.3 Antibiotika im Grundwasser

In den Untersuchungen des UBA (Hannappel et
al. 2014a und 2016) wurden die drei Sulfonamid-
Wirkstoffe SDZ, SDM, SMX sowie das Transfor-
mationsprodukt 4-OH-SDZ im Grundwasser
zwischen 2012 und 2015 nachgewiesen. Abb. 27
zeigt die Fundanteile von Juni 2015 bis Mai 2016

> 100 ng/l < 100 ng/l
Sulfadimethoxin 1
Sulfamethoxazol |6 2 10
Sulfadimidin 91
4-OH-Sulfadiazin 1 19 11
Sulfadiazin
0% 10% 20% 30%

die TGWM 22 in Bésel zeigt regelmafBige Funde
auf niedrigem Niveau bis maximal 3,6 ng/l. Die
Eignung von CMZ als Tracer wird durch die
gleichbleibenden Funde in den vier KKA an die-
sem Standort bestétigt.

im Auftrag des NLWKN, welche den Ergebnissen
der vorangegangenen UBA-Untersuchungen sehr
ahnlich sind, obwohl zwei verschiedene Labors im
Rahmen der bisher noch nicht standardisierten
Spurenstoffanalytik tatig waren.

< Bestimmungsgrenze < Nachweisgrenze

209
192
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179

210

50% 60% 70% 80% 90% 100%

Abb. 27: Anteile der Sulfonamid-Einzelwirkstoffe in 210 Grundwasserproben (Zahlen: Anzahl der Proben)

SDZ wurde nicht gefunden, daflr in deutlich héhe-
ren Anteilen dessen Transformationsprodukt 4-
OH-SDZ. Einmalig wurde auch Sulfadimethoxin
(TGWM 22) detektiert. Die Anteile an SDM sind
mit einem Fundanteil von (ber 50 % mit denen
des UBA-Projektes (Hannappel et al. 2016) ver-
gleichbar. Die Anteile der SMX-Funde sind
deutlich geringer. Das liegt an der geringeren Pro-
benanzahl des nur einen belasteten Standortes.
Zusétzlich wurde SMX an zwei TGWM gefunden.
Insgesamt waren die Landesmessstellen zu 70 %
inklusive der unteren Ausbauten und der Mess-
stelle des LBEG sowie der TGWM zu 47 % mit
Sulfonamid-Wirkstoffen belastet. Damit hat sich
der Anteil belasteter TGWM verdoppelt, derjenige
der stationaren Messstellen ist in etwa gleich. Die
hohe Anzahl belasteter TGWM ist durch die Pro-
benentnahmeintensitat begriindet, Messstellen
mit Funden wurden 6fter beprobt.

Die folgenden Grafiken zeigen den zeitlichen Ver-
lauf von SDZ, 4-OH-SDZ, SDM und SMX inkl. der
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UBA-Daten seit 2012 fur die Landesmessstellen
und ausgewahlte TGWM mit Funden. SDZ wurde
bisher nur als Einzelfund an den Messstellen B6-
sel I, Carum | und Kleinringerwdsten | detektiert.
Im Gegensatz dazu ist dessen Transformations-
produkt 4-OH-SDZ (Abb. 28) wesentlich haufiger
und in héheren Konzentrationen verbreitet. Die im
August genommene Probe an der TGWM 32
zeigte ausschlieBlich einen 4-OH-SDZ-Fund, wes-
wegen fir dieses Diagramm der Zeitstrahl fort-
gefihrt wurde. Die Gehalte der Funde schwanken
stark zwischen unterhalb der BG bis zu 150 ng/I
(TGWM 31). Dieser Fund ist nur ein Einzelwert,
aber auch die Konzentrationen in den beiden
Messstellen auf der BDF in Markhausen (P2 und
P3) nahern sich dem vom UBA vorgeschlagenen
Schwellenwert an. SDM wird an allen Standorten
angetroffen (Abb. 29). Auch der Nachweis bei
sehr vielen TGWM - nicht alle sind aus grafischen
Griinden dargestellt, s. Anhang 2 - weist auf eine
gréBere rdumliche Ausdehnung hin. Die Konzent-
rationen liegen im Mittel um 10 ng/l.
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Abb. 28: Entwicklung der 4-OH-SDZ-Konzentrationen im Zeitraum von 2012 bis 2016
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37



Bei einigen TGWM werden deutlich héhere Ge-
halte bis 83 ng/l gemessen. Dies betrifft vor allem
die Standorte Bésel und Markhausen.

In Kleinringer Wdsten gab es zudem noch einen
singularen Fund von SDM unterhalb der BG im
November 2015, der durch zwei Wiederholungs-
beprobungen im Friihjahr jedoch nicht bestatigt
werden konnte. Eine technisch bedingte Ver-
schleppung wéhrend der Probenentnahme durch
die Pumpe kann jedoch ausgeschlossen werden,
da das Material des Pumpenkérpers (Teflon und
Edelstahl) sowie das Abpumpen des mehrfachen
Rohrvolumens vor der Probenentnahme ein An-
haften von organischen Spurenstoffen wirksam
verhindert.

Am Standort Bésel wurde auch aktuell noch SMX
gefunden (Abb. 30), sowohl in der Landesmess-
stelle Bosel | als auch - in deutlich geringerer Gro-
Benordnung (max. 10 ng/l) - in der TGWM 22. Die
Konzentrationen in der Landesmessstelle sind
nach dem isolierten und in den Wiederholungs-
messungen nicht bestatigten Peak vom Septem-
ber 2013 deutlich geringer, aktuell aber immer
noch Uber dem vorgeschlagenen Schwellenwert
fur Arzneimittel von 100 ng/l. Zusétzlich zeigten
sich im April und Mai 2016 auch Funde in der
TGWM 30 in Lohe, allerdings unterhalb der BG
von 6 ng/l.

Von den sechs Landesmessstellen wurde Acesul-
fam-K als Tracer fiir humane Beeinflussung des
Grundwassers nur in Bosel | gefunden. Im Zu-
sammenhang mit dem punktuellen SMX-Eintrag

> 100 ng/l < 100 ng/l

Koffein [8] 10 40

Carbamazepin 8 5

Acesulfam |7|5

0% 10% 20% 30%

< Bestimmungsgrenze

40%

2013 lasst dies einen Eintrag Uber hausliches Ab-
wasser aus KKA sicher vermuten. Fir SDZ, wel-
ches auch in der Humanmedizin Anwendung fin-
det, gibt es eine solche Korrelation nicht, wobei
dies eine Beeinflussung durch hausliche Abwas-
ser nicht ausschlieBen muss.

Generell wurden die drei Tracer Acesulfam-K,
CMZ und Koffein nur selten im Grundwasser ge-
funden (s. Abb. 31). Bei Acesulfam-K ist der Anteil
héher, es wurden aber auch nur zwélf Grundwas-
serproben analysiert. Die sieben Funde davon
gab es nur an der Messstelle Bosel |, bei den an-
deren funf Landesmessstellen gab es keinen
Fund. Der Fundanteil von CMZ liegt bei 6%, die
Uberwiegend in der TGWM 22 (Bosel) gefunden
wurden. Die restlichen drei Funde, alle unterhalb
der BG von 0,9 ng/l, stammen aus TGWM in
Kleinringer Wésten und Wietmarschen.

Koffein wurde zu 71 % in TGWM gefunden, aber
die héchsten Gehalte fanden sich in den Landes-
messstellen mit einem Einzelfund von 1000 ng/l in
der (nicht mehr im Landesmessnetz befindlichen)
Messstelle Wietmarschen | alt. Diese Funde kén-
nen wegen einer mdglichen Querkontamination
leicht zu einer Uberinterpretation fiihren (Hille-
brand et al. 2012), so dass weitere Tracer und
Spurenstoffe betrachtet werden missen. Die Bor-
gehalte sind an den sechs Standorten nicht an-
thropogen erhdht und eine Ubereinstimmung mit
den CMZ-Funden gilt nur far drei TGWM-Funde,
also in 5 % aller Falle. Damit kann Koffein nicht
als Indikator fir abwasserbeeinflusste Grundwéas-
ser gewertet werden.

< Nachweisgrenze nicht untersucht
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Abb. 31: Fundanteile der Tracer in 210 Grundwasserproben (Zahlen: Anzahl der Proben)
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8.6 Modellberechnungen zum Eintrag von Sulfonamiden lGiber den Boden in das

Grundwasser
8.6.1 Vorbemerkungen

Waéhrend fiir SMX der Eintrag als HAM Uber haus-
liches Abwasser nachgewiesen werden konnte,
werden die beiden ganz Uberwiegend bzw. aus-
schlieBlich in der Tiermedizin verwendeten
Wirkstoffe SDZ und SDM primar Uber die Verbrin-
gung der Wirtschaftsdiinger auf die Schlage in
das Grundwasser eingetragen. Fir SDZ kann
zwar ein Eintrag Uber die KKA nicht ganzlich aus-
geschlossen werden, dieser findet jedoch in
deutlich geringerem Umfang und niedrigeren Kon-
zentrationen statt. Zudem ist durch die Funde in
Wirtschaftsdiinger und Boden der Eintrag dieser
Wirkstoffe Gber die Verabreichung als TAM nach-
gewiesen.

Anhand der vorliegenden Daten werden die Kon-
zentrationen in den Diingern und im Boden
gegenibergestellt und fir die Schlage in den Zu-
stromgebieten der sechs Messstellen die
Frachten der Sulfonamid-Wirkstoffe in den Wirt-
schaftsdlingern berechnet. Weiter wird

—e— Sulfadiazin
25

20

Sulfadiazin und Sulfadimidin in ng/l

\//M\NM i
5 40

standortbezogen der Eintrag der Sulfonamide in
das Grundwasser modellhaft berechnet, die Er-
gebnisse mit den analysierten Konzentrationen

verglichen und Schlussfolgerungen gezogen.

Bei vier der sechs untersuchten Standorte liegen
stark oxidierte Grundwasser vor (Kapitel 8.5.2). In
Bosel z. B. deutet sich ein Zusammenhang zwi-
schen leicht fallenden SDM-Konzentrationen von
Juli 2014 zu April 2016 (orangene Linie in Abb.
32) und dem Oxidationszustand des Grundwas-
sers bei konstant sehr hohen Nitratgehalten an.
Aufgrund der besseren biologischen Abbaurate
von SDM im aeroben im Vergleich zum anaero-
ben bzw. anoxischen Milieu (Heberer et al. 2008)
ware das auch plausibel. An den anderen Stand-
orten ist dieser Zusammenhang nicht zu sehen.
Hier zeigt sich die gréBere Bedeutung des fracht-
bezogenen Eintrages gegeniiber dem
mikrobiologisch induzierten Abbau.

Sulfadimidin  —e—Hydrogencarbonat —e—Sulfat —e—Nitrat
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Abb. 32: Gegenlberstellung der Fundkonzentrationen von Sulfadiazin, Sulfadimidin und hydrochemischer Indikatorpara-
meter (Hydrogencarbonat, Nitrat und Sulfat) der Messstelle Bésel |

8.6.2 Frachtberechnung

Zumeist sind nach dem Aufbringen von Sulfona-
miden Uber Dingemittel auch Funde im Boden
nachweisbar. Abb. 33 zeigt stichtagsbezogen die
Konzentrationen der von Februar bis April ausge-
brachten Dingemittel (auf der y-Achse) und

diejenigen der jeweils direkt danach entnomme-
nen Bodenproben (x-Achse). Ein direkter Zusam-
menhang zwischen den Konzentrationen in den
Diinger- und Bodenproben ist nicht erkennbar.
Gerade héhere Konzentrationen im Boden sind
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auch bei niedrigen Werten im Dlnger erkennbar.
Die aktuelle Diingegabe hat also offenbar keinen
direkten Einfluss auf die Konzentrationen im
Oberboden. Bei den beiden rot markierten Punk-
ten handelt es sich um den Standort F61, auf dem
im Februar Gulle und im Mai Gérreste aufge-
bracht wurden. Die Konzentration des Garrestes
war dabei deutlich geringer. Die jeweiligen Pro-
benentnahmen des Bodens zeigen beide erhdhte
4-OH-SDZ-Gehalte (> 25 ng/g TM).

Auch bei einer Gegenlberstellung der Mittelwerte
der analysierten Wirtschaftsdiinger mit den ein-
malig entnommenen Bodenproben ist kein
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direkter Zusammenhang erkennbar. Nur fiir 4-OH-
SDZ ist eine schwach ausgepréagte Korrelation
zwischen den Funden in Gille und Gérresten so-
wie Boden herstellbar. Fir SDM und SDZ gilt dies
nicht, was an der geringeren Funddichte und Kon-
zentration liegen kénnte. Der nicht gefundene
Zusammenhang zwischen den Konzentrationen in
der Gulle und im Boden ist nicht abschlieBend er-
klérbar, die zu erwartende hohe rdumliche
Variabilitdt der Konzentrationen im Boden spielt
aber sicher eine Rolle. Hier besteht weiterer Auf-
kldrungsbedarf.

O

20 25 30 35 40

Sulfonamidgehalt in ng/g TM (Boden)
Abb. 33: Gegeniberstellung der Funde im Wirtschaftsdiinger und im Boden (stichtagsbezogen, rot markiert ist der

Schlag F61)

Fir die Frachtberechnung erfolgte anschlieBend
eine Umrechnung der Konzentrationen aus der
Trockenmasse in die Frischmasse nach DIN EN
12880. Dazu ist die Angabe des Wassergehaltes
des jeweiligen Wirtschaftsdiingers notwendig. Die
Kalbergdlle ist mit 2 % Trockenmasseanteil im
Gegensatz zu den anderen Gillen mit im Schnitt
7 % sehr dinnflissig. Ein m3 Gllle wiegt ja nach
Tierart und Trockenmasseanteil etwa 950 kg
(mndl. Angabe LWK Niedersachsen), fir die Kél-
bergille wurden 1000 kg angesetzt. Aus den
Fragebdgen (Kapitel 5.1) ist die durchschnittliche
jahrliche Aufbringung von Wirtschaftsdiinger in
Kubikmeter pro Hektar fir die verschiedenen
Schlage abzulesen.
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Aus der Multiplikation von Frischmasse, Diinge-
mittelausfuhr und Umrechnungsfaktor ergibt sich
die ausgebrachte Masse des Wirkstoffs, die an-
schlieBend in Kilogramm pro Hektar umgerechnet
wird. Abb. 34 zeigt die ausgebrachte Masse an
Sulfonamid-Wirkstoffen pro Hektar fir ausge-
wahlte Schlage. Dabei ist zu beachten, dass die
Sulfonamid-Anteile in der Glle zeitlich variieren
und somit die hier angegebenen Masse nur fir die
Ausbringung zu diesem Zeitpunkt gelten. Im Mittel
aller Schlage (rote Linie in der Grafik) liegt die
Aufbringung der drei Sulfonamid-Wirkstoffe Gber
die Glle bei 0,0016 kg/ha, also 1,6 Gramm Wirk-
stoff/ha. Der Anteil von 4-OH-SDZ liegt dabei
2,5fach hdher als fir SDZ und 10fach héher als
fir SDM.



Zudem handelt es sich bei den betrachteten
Frachten nur um die beiden Wirkstoffe SDZ und
SDM, die Metabolisierungs- und Alterungsprozes-
sen unterliegen, wie an den Uber die Monate
abnehmenden Massen zu erkennen ist. Diese
Entwicklungen sind bisher in der Literatur nur sehr
schlecht mit Angaben belegt und sollten daher an
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diesen oder an anderen Standorten in viehstarken
Regionen unbedingt weiter untersucht werden.
Die Daten der bisherigen Projekte des UBA und
des NLWKN von 2012 bis 2016 sind daf(ir eine
sehr geeignete Grundlage. Auch die vermutlich
fortbestehende Bereitschaft der Landwirte und
des Landvolkes zur Kooperation ist sehr wertvoll.
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Abb. 34: Zeitliche Variabilitat der in den Wirtschaftsdiingern gemessenen Sulfonamid-Konzentrationen pro Hektar auf

ausgewahlten Schlagen

8.6.3 Modellberechnung zur Prognose der Sulfonamid-Konzentrationen im Grundwasser

Um zu bestimmen, wieviel des Uber die Dinger
aufgebrachten Wirkstoffes das Grundwasser er-
reichen kann, wurde der Abbau der jeweils maxi-
malen Konzentration in der Frischmasse pro
Standort wahrend der Dauer der Sickerwasserver-
weilzeit nach dem Zerfallsgesetz berechnet. In
dieser Berechnung sind Faktoren wie der Austrag
Uber Abschwemmung (Erosion) oder Interflow in
der ungesattigten Zone nicht berticksichtigt. Der
Parameter Halbwertszeit (DTso0) aggregiert samtli-
che im Boden bzw. der ungesattigten Zone statt-
findenden Prozesse des mikrobiellen Abbaus
bzw. der Adsorption. Bei Modellrechnungen im
UBA-Projekt (Hannappel et al. 2016) zeigte sich,
dass dieser Parameter die gréBte Bedeutung bei
der Simulation der gemessenen Werte mit dem im
UBA verwendeten Programm SimBaFi (Mdiller et
al. 2010) hatte. Fir die aufgrund der stark

schwankenden Flurabstande (Kapitel 4.2) variab-
len Sickerwasserverweilzeiten wurde der Jahres-
mittelwert des jeweiligen Standortes einbezogen.
Die Modellrechnung gibt die Konzentration direkt
am Ort des Auftreffens im Grundwasser an, Ver-
anderungen der Konzentrationen in der gesattig-
ten Zone durch Retardation werden nicht berlick-
sichtigt. Das ist méglich und sinnvoll, da die
TGWM jeweils unmittelbar auf oder am Rand der
Schlage gebaut wurden und somit keine langen
FlieBwege im Grundwasser zwischen den Auf-
tragsflachen und den Entnahmeorten liegen. Es
geht um einen groben Vergleich der aufgebrach-
ten zu den im Grundwasser gefundenen Sulfona-
mid-Konzentrationen und einer daraus ggf. resul-
tierenden Méglichkeit der Ubertragung auf andere
Standorte mit Funden im oberflachennahen
Grundwasser.
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In der Literatur sind jeweils sehr unterschiedliche
Halbwertszeiten fir SDZ, 4-OH-SDZ und SDM an-
gegeben. Rosendahl et al. (2011) flhrten
Felduntersuchungen zur Berechnung der DTso
von SDZ und dessen Transformationsprodukten
durch. Dabei wurde festgestellt, dass in der durch-
wurzelten Zone ein schnellerer Abbau stattfindet
als in tieferen Schichten und unter Mais ebenfalls
ein schnellerer Abbau als unter Gras. Einen weite-
ren - wenn auch geringflgigen - Einfluss hat die
Haufigkeit des Aufbringens der Stoffe auf den Bo-
den. Signifikant sind die Unterschiede zwischen
der leicht extrahierbaren, wasserldslichen Fraktion
und der Residualfraktion. Diese schwer |8slichen
Anteile verbleiben im Boden und zeigen eine DTso
bis zu 330 Tagen. Zu ahnlichen Ergebnissen ka-
men Forster et al. (2009).

Die DTso von SDZ wird mit 2 bis 12 (Rosendahl et
al. 2011) bzw. 10 bis 24 Tagen (Foérster et al.
2009) angegeben. Mit den mittleren Sickerwas-
serverweilzeiten je Standort und den DTso-Werten
von 12, 17 und 24 Tagen wurden die im Grund-
wasser ankommenden Konzentrationen ermittelt.
Im Durchschnitt liegen diese bei 0,4 ng/l, bei der
Verwendung von 24 Tagen wird eine maximale
Konzentration von 8 ng/l errechnet. Beide Werte
passen von der GréBenordnung zu den im Grund-
wasser gemessenen SDZ-Gehalten in einer
Spannweite von unter der BG (4 ng/l) bis hin zum
einmaligen Maximalfund von 10 ng/l (Carum).

Die Funde von 4-OH-SDZ und SDM dagegen sind
deutlich héher. Die folgenden Grafiken zeigen die
auf Basis gemessener Konzentrationen im Diin-
ger berechneten Konzentration im Grundwasser
flr verschiedene DTso. Die ebenfalls dargestellten
Messwerte im Grundwasser sind Maximalkon-
zentrationen von Messstellen, die sich direkt auf
den (TGWM in Markhausen und Kleinringer Wds-
ten) oder in groBer Nahe (TGWM in Bdsel und
Lohe, Wietmarschen-Lohne | alt, Carum I) zu den
landwirtschaftlich genutzten Schldgen befinden.

Die Berechnung fiir 4-OH-SDZ zeigt gro3e Varia-
tionen in der Ubereinstimmung zwischen berech-
neten und gemessenen Werten (blaue Linien in
(Abb. 35)). Es treten sowohl Uber- als auch Unter-
schatzungen auf, insgesamt wird die GréBen-
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ordnung der Konzentrationen jedoch mit den Be-
rechnungen getroffen, das wird als ein wichtiges
Ergebnis gewertet.

In Wietmarschen wechselte 2015 der Bewirtschaf-
ter, so dass die bisher vereinzelten Funde ggf. in
Zukunft bei ahnlichem Sulfonamid-Auftrag steigen
kdnnten. In Markhausen wurde 2016 erstmalig
ausschlieBlich Garrest und keine Gille auf die
Schlage F8 und F80 verbracht. Die einmalige Gil-
leprobenentnahme von 2015 im UBA-Projekt
zeigte jedoch auch keine Funde von SDZ und 4-
OH-SDZ. Da die Variabilitét in der Gille aber
deutlich héher als in den Garresten ist, kdnnten -
bei einer Sickerwasserverweilzeit von im Schnitt
19 Monaten - friihere Sulfonamid-Auftrage die ge-
ohydraulisch direkt unterhalb der bewirtschafteten
Flache gefundenen hohen Grundwasserkonzent-
rationen erklaren.

Bei den DTso-Angaben zu SDM gibt es eine sehr
breite Spanne von zwei (Topp et al. 2013) bis hin
zu 237 Tagen (Schwarz 2014) bei der Untersu-
chung kompostierter Dinger. Hier spielt neben
der Lagerdauer auch die Temperatur eine Rolle.
Fur die Berechnung wurde die jeweils am haufigs-
ten genannte Spannweite von 19 bzw. 27 Tagen
gewahlt. Zumeist liegen die berechneten Konzent-
rationen unter denen der im Grundwasser
gemessenen Gehalte (s. Abb. 36).

Zu beriicksichtigen ist, dass die in das Grundwas-
ser eingetragenen Konzentrationen im Laufe
eines Jahres in Abhéngigkeit des Flurabstandes
und der Halbwertszeit schwanken kdnnen. Die
Funde unterhalb der BG von 4-OH-SDZ im Boden
auf der F10 zeigen, dass der Abbau dieses Stof-
fes, obwohl dort seit Jahren ausschlie3lich mine-
ralisch gedingt wird, sehr langsam erfolgt. Dabei
kann auch das wechselnde Redoxmilieu (s. Kapi-
tel 8.5.2) eine Rolle spielen.

Eine Abschatzung der Konzentrationen im Grund-
wasser mit Messungen in Wirtschaftsdiingern und
damit eine Ubertragung auf andere Standorte ist
also grundsétzlich méglich, jedoch aufgrund der
bisher geringen Datenbasis und der Variabilitat
mit Unsicherheiten verbunden. Die notwendige
Validierung sollte daher mit Daten von weiteren
Standorten (z. B. aus dem Screening in viehstar-
ken Regionen 2016) fortgefiihrt werden.
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9 Aufklarung der Ursachen der Funde von Antibiotika im Grundwasser

Das wesentliche Ziel der erganzenden Untersu-
chungen zu den Gelandearbeiten im Auftrag des
UBA von 2012 bis 2015 war es, mit den bis Sep-
tember 2016 fortgeflihrten Gelandearbeiten
wichtige Kenntnisliicken zu den méglichen Ursa-
chen der langjahrigen Funde von Antibiotika-
Wirkstoffen im oberflachennahen Grundwasser zu
schlieBen. Das betraf vor allem die Beprobung
weiterer, bisher nicht beprobter Umweltmedien,

um flr die standortbezogene Aufklarung der Ein-
tragspfade einen mdéglichst Iiickenlosen Datenbe-
stand zur Verfligung zu haben. Da zudem an je-
dem Standort ein unterschiedliches Antibiotika-
Wirkstoffspektrum im Grundwasser gefunden
wurde, erfolgt die nachfolgend beschriebene Auf-
klarung zunachst standort- und stoffdifferenziert,
bevor anschlieBend hierzu eine Ubergreifende Ag-
gregierung vorgenommen wird.

9.1 Standortbezogene Erlauterungen zu den stofflichen Funden

In Bbsel wurden die beiden Wirkstoffe SMX und
SDM sowohl an der Landesmessstelle als auch
der TGWM 22 bei allen Probenentnahmen im
Grundwasser gefunden. SDZ wurde 2015 einma-
lig unter der BG gefunden. Ausgehend von der
jeweilig mdglichen Verabreichung in der Human-
bzw. Tiermedizin ist an diesem Standort also von
einer doppelten Belastung des Grundwassers
auszugehen. Die hohen, aber stark schwanken-
den SMX-Befunde kénnen durch Funde des Wirk-
stoffes in benachbarten KKA mit hauslichem Ab-
wasser plausibel erklart werden. Zusatzlich finden
sich auch im Grundwasser begleitende Indikator-
parameter des Einflusses hauslicher Abwasser
(Acesulfam-K und CMZ). Die zugleich auftreten-
den SDM-Funde konnten durch Nachweise im

Wirtschaftsdiinger sowie im Boden erklart werden.

Bei SDZ ist das auch sehr wahrscheinlich, der
Eintrag Uber die Humanmedizin kann jedoch nicht
ganzlich ausgeschlossen werden, genauso wenig
wie der Eintrag von SMX Uber die Tiermedizin
aufgrund eines Fundes in einer KKA.

In Lohe wurde SDM, vereinzelt auch 4-OH-SDZ
unter der BG gefunden. Dies stimmt mit den Fun-
den in der Gille und im Boden Uberein und zeigt
die landwirtschaftliche Beeinflussung an. Ebenso
wurden diese Stoffe in den Graben im weiteren
Abstrom gefunden. Eine nahe der Landesmess-
stelle gelegene KKA leitet in oberirdisches
Gewasser ein und stellt damit keine Eintrags-
quelle dar. Darauf weisen auch die fehlenden
Abwasser-Indikatorparameter Acesulfam-K und
CMZ im Grundwasser hin. Ein anderes Bild ergibt
sich fir die TGWM 30. Hier wurde SMX unterhalb
der BG detektiert. Im direkten Zustrom auf diese
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Messstelle befindet sich eine in das Grundwasser
einleitende KKA, welche die Funde erklart.

In Markhausen wurden SDM und SDZ bzw. des-
sen Transformationsprodukt im Grund- und
Sickerwasser, in Graben, im Boden sowie im Wirt-
schaftsdlinger nachgewiesen. Dabei reichen die
Konzentrationen im Grundwasser bereits nahe an
den vom UBA flr die GrwV vorgeschlagenen
Schwellenwert von 100 ng/l heran. SMX wurde
nicht nachgewiesen. Zwei im Zustromgebiet lie-
gende KKA wurden wiederholt beprobt, zeigten
jedoch keine Sulfonamid-Funde. Damit ist der Ein-
tragspfad Uber die Landwirtschaft identifiziert.

In Carum wurde sporadisch zu mehreren Zeit-
punkten SDM und SDZ im Grundwasser jeweils
nahe der BG gefunden. SMX wurde nicht nachge-
wiesen. An diesem Standort ist das Zustromgebiet
saisonal stark schwankend ausgepragt. Zwei im
Zustromgebiet befindliche KKA wurden ohne Be-
fund beprobt. Die Sulfonamid-Wirkstoffe wurden
in allen untersuchten Medien inkl. der Diinger ge-
funden, die Funde am Drénauslass kénnen aber
auch von einem Schlag auBerhalb des Zustrom-
gebietes stammen. Im Boden beider Schlage
konnte 4-OH-SDZ nachgewiesen werden, wenn
auch nur unter der BG bei dem seit einigen Jah-
ren ausschlieBlich mineralisch gediingten Schlag
(,Gedachtnisfunktion“ siehe Kapitel 8.3). Damit ist
die landwirtschaftlich bedingte Beeinflussung des
Grundwassers hier eindeutig nachgewiesen.

In Kleinringer Wésten wurde SDM im oberen Aus-
bau und im November 2015 einmalig auch im
tieferen Grundwasser in 40 Meter Tiefe unter der
BG nachgewiesen, ohne dass dieser Fund durch



zweimalige Wiederholungen bisher jedoch verifi-
ziert werden konnte. SMX wurde nicht, SDZ nur
sporadisch unter der BG im oberen Ausbau nach-
gewiesen. Die im Mai 2016 erfolgte Probenent-
nahme an der TGWM 31 am Feldrand ergab mit
150 ng/l den héchsten analysierten 4-OH-SDZ-
Fund. Dieses Ergebnis passt zu den hier gemes-
senen hdchsten Werten im Boden (120 ng/g TM)
und in der Glle (15.000 ng/g TM). Dieses Kon-
zentrationsniveau konnte jedoch bei der Wieder-
holung nicht bestatigt werden. Auch fiir SDM wur-
den mit 2100 ng/g TM die héchsten gefundenen
Gehalte in Gulle gemessen. Damit ist der Ein-
tragspfad Uber die Landwirtschaft belegt. Auf dem
Schlag in unmittelbarer Nahe zur Landesmess-
stelle wurden weder in der aufgebrachten Giille
noch im Boden Sulfonamide gefunden. Ebenfalls

keine Funde zeigte die offene Gillelagune im di-
rekten Anstrom.

In Wietmarschen-Lohne wurde ausschlieBlich
SDM im Grundwasser der Landes-Messstellen
nachgewiesen. Im direkt angrenzenden Graben
wurden keine Sulfonamide gefunden, im Boden
nur SDZ bzw. 4-OH-SDZ. Auch in der Giille wurde
2016 neben einem einmaligen SDM-Fund unter-
halb der BG nur SDZ analysiert. Hier kam es 2015
zu einem Wechsel des Bewirtschafters. Die 2015
entnommene Glleprobe zeigt neben SDZ mit
1260 ng/g TM einen deutlichen SDM-Fund. Es ist
bisher unklar, ob sich die im Grundwasser gefun-
denen SDM-Gehalte durch den Bewirtschaftungs-
wechsel andern bzw. ggf. erhéhen.

9.2 Standort- und stoffiibergreifende Fundaufklarung

Tabelle 4 bis Tabelle 6 zeigen schematisch je-
weils die Erkenntnisse der Fundaufklarung fir die
drei im Grundwasser gefundenen Wirkstoffe SDZ,
SDM und SMX samt ihrer Transformationspro-
dukte, deren Vorkommen zumeist an den Eintrag
der Ausgangssubstanz geknlpft ist. Sie enthalten
Angaben zum Nachweis des Stoffes (,ja“/ ,nein®)
in den mdglichen und beprobten Eintragspfaden
von TAM oder HAM von der Emissionsquelle (or-
ganischer Wirtschaftsdiinger oder hausliches

Abwasser) bis zur Immission, also dem Eintrag in
das Grundwasser. ,Ja“ bedeutet, es gab in min-
destens einer der dort genommenen Proben seit
2012 (inkl. UBA-Untersuchungen) einen Fund,
.Nein“ es gab nie einen Fund. ,Nicht bekannt® be-
deutet, dass hier keine Informationen zum Einsatz
der Wirkstoffe im Betrieb Ubermittelt wurden. Wur-
de ein Stoff nicht im Grundwasser detektiert, liegt
kein zu recherchierender Eintragspfad vor, das ist
entsprechend in den Schemata notiert.

Tabelle 4: Standortbezogene Aufklarung der Eintragspfade von Sulfadiazin und dessen Transformationsprodukten
(Erlauterungen s. Text, KKA: Kleinklaranlage, TAM: Tier-, HAM: Humanarzneimittel, * unwahrscheinlich)

Nachweis Einsatz im Be- Nachweis .
Standort Schlag-  im Ab- trieb 2009-2015 “:ial‘s":m im Grund- E'f';gaé"vsv'
(Orts- num-  wasser der oder Nachweis Boden wasser rr:achvoll-
KKA seit in Giille / Gar- seit 2015 seit 2012
rest seit 2015 (inkl. UBA)
F1 ja ja
Bosel F2/3 i3 ja ja i i TAM,
F55 J a nein J J (HAM®)
F57 ja nein
F4 ja ja
Lohe FS | keine KKA nein nein ja ja TAM
Fe nicht bekannt 1a
F70 ja
Markhau- F8/80 nein ja ja ia ia TAM
sen F9 ja ja
F10 ; nein ja : .
Carum F80 nein i8 i ja ja TAM
Klein- F11 . nein nein . :
ringer W. F61 keine KKA ia ia ja ja TAM
Wietmar- | £45 | Leine KKA ia ia nein - -
schen-L.
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Die jeweils letzte Spalte enthalt Angaben zu den
Eintragsquellen im Ergebnis der Wichtung aller
Kenntnisse. Fir den Nachweis im hauslichen Ab-
wasser waren ausschlieBlich in das Grundwasser
einleitende KKA im Zustromgebiet zur jeweiligen
Landesmessstelle relevant, ansonsten erfolgte
der Eintrag ,keine KKA" in den Schemata. Hier ist
besonders zu berticksichtigen, dass wegen der
kurzen Einnahmedauer im Humanbereich und
den resultierenden grof3en zeitlichen Konzentrati-
onsschwankungen in den KKA Negativ-Funde in
den (wenigen) Proben nicht mit Gberhaupt keinem
Eintrag dort gleichgesetzt werden dirfen.

Bei SDZ (Tabelle 4) konnte an vier Standorten mit
Funden der Eintrag lickenlos Uber den Einsatz im
landwirtschaftlichen Betrieb, die Aufbringung des
organischen Wirtschaftsdiingers auf den Schlag
sowie den Nachweis im Boden nachvollzogen
werden. Bei jeweils mindestens einer Probe eines
Standortes wurde der Wirkstoff nachgewiesen.
Der Eintrag Uber KKA ist theoretisch auch még-
lich, wegen der auBerst geringen Abgabemengen
in der Humanmedizin im Vergleich zu der Veteri-
narmedizin jedoch eher unwahrscheinlich. Aus
diesem Grund ist nur am Standort Bdsel mit ei-
nem Fund in der KKA HAM ergénzend zu TAM

als Eintragsquelle aufgefiihrt. In Wietmarschen-
Lohne wurde SDZ im Betrieb eingesetzt und auch
im Boden nachgewiesen. Im Grundwasser wurde
es aber bisher nicht gefunden, so dass kein Ein-
tragspfad nachzuvollziehen war (letzte Zeile).

Bei den Eintragspfaden von SDM (s. Tabelle 5) ist
zu berlicksichtigen, dass dieser Wirkstoff in der
Humanmedizin seit 2003 nicht mehr verkehrsfahig
ist. Er kann aufgrund der kurzen Verweilzeiten
des Sickerwassers in der ungesattigten Zone an
den sechs Standorten also nur als TAM (iber die
Dinger urspriinglich in das Grundwasser einge-
tragen worden sein. Der einmalige Fund in einer
KKA in Bosel unterhalb der BG zeigt vermutlich
eine Verschleppung des Stoffes aus der Anwen-
dung in der Tiermedizin Gber Hautkontakt
und/oder Stallstdube an. An allen sechs Standor-
ten wurde SDM in mindestens einer Probe im
Dlnger und/oder im Boden nachgewiesen, in
Lohe und Markhausen sogar in allen Proben die-
ser beiden Umweltmedien. Aus diesem Grund
sind daher ausschlieBlich TAM als Eintragsquel-
len angegeben. An allen sechs Standorten mit
Funden im Grundwasser konnten also die Ein-
tragspfade nachvollzogen werden.

Tabelle 5: Standortbezogene Aufklarung der Eintragspfade von Sulfadimidin und dessen Transformationsprodukten
(Erlauterungen s. Text, KKA: Kleinklaranlage, TAM: Tier-, HAM: Humanarzneimittel, * unwahrscheinlich)

Standort

(Orts-

Schlag-

num-

Nachweis
im Ab-

wasser der

Einsatz im Be-
trieb 2009-2015
oder Nachweis

Nach-
weis im
Boden

Nachweis
im Grund-
wasser

Eintrags-
pfad GW
nachvoll-

Ein-
trags-

name) mer KKA seit  in Giille / Garrest seit seit 2012 zoqen? quelle
2015 seit 2015 2015 (inkl. UBA) gen:
F1 ja ja
. F2/3 . ja ja . .
Bosel F55 ja nein nein ja ja TAM
F57 nein nein
F4 ja ja
Lohe FS keine KKA 1a ja ia ia TAM
Fé nicht bekannt 1a
F70 ja
Markhau- F8/80 : ja ja . .
sen F9 nein ia ia ja ja TAM
F10 : nein nein . .
Carum F80 nein nein i ja ja TAM
Klein- F11 ja nein
ringer keine KKA . . ja ja TAM
Wosten Fé1 ja a
Wietmar- : . : . .
schen-L. F12 keine KKA ja nein ja ja TAM
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Der Wirkstoff Sulfamethoxazol (SMX) findet ganz
Uberwiegend in der Humanmedizin Anwendung.
Der Anwendungsbereich in der Tiermedizin ist
sehr begrenzt, die Abgabemengen sind sehr nied-
rig (s. Abbildung 1), so dass diese Eintragsquelle
eine stark untergeordnete Rolle spielt. SMX wurde
nur an zwei Standorten im Grundwasser nachge-
wiesen (s. Tabelle 6). Der Eintrag in Bésel an der
Landesmessstelle konnte lber das Abwasser von
KKA mit wiederholten Funden in z.T. sehr hohen
Konzentrationen nachvollzogen werden. In Lohe
wurde SMX in einer TGWM im seitlichen Abstrom
zur Landesmessstelle detektiert. Im Zustrom auf
diese TGWM befindet sich eine in das Grundwas-
ser einleitende KKA, die zwar nicht beprobt
wurde, deren Eintragsursache Uber das hausliche
Abwasser aufgrund der Erkenntnisse aus Bosel
aber als gesichert gelten kann. Grundsétzlich ist
auch ein Eintrag Uber die Anwendung beim Tier
mdglich, wie der einmalige SMX-Fund unterhalb
der BG in einer untersuchten Glle in Bésel zeigt.
Daher kann nur in Lohe die Anwendung in der Hu-
manmedizin als Eintragsquelle sicher angegeben
werden, in Bsel dagegen ist ein zusétzlicher, un-
wahrscheinlicher Eintrag Uber die Gille méglich.

Von den zehn laboranalytisch untersuchten Sulfo-
namiden sind SDZ, SDM und SMX diejenigen, die
im Grundwasser wiederholt gefunden wurden. Zu-
satzlich wurde Sulfadimethoxin einmalig unterhalb
der BG am Standort Bésel im Grundwasser detek-
tiert. Dieser Wirkstoff findet in der Humanmedizin
keine Anwendung (Kimmerer et al. 2011), so
dass sich an der Interpretation der Eintragsquel-
len zu diesem Standort nichts andert.

Wirkstofflbergreifend zeigt sich (Abb. 37), dass
an allen sechs Standorten der Eintrag von Antibio-
tika in das Grundwasser primér durch die
Anwendung in der Tier- und nur nachgeordnet in
der Humanmedizin verursacht worden ist. An ei-
nem Standort (Wietmarschen-Lohne) wurde nur
ein Wirkstoff (SDM) und an drei weiteren (Mark-
hausen, Carum und Kleinringer Wésten) zwei
Wirkstoffe (SDM und SDZ) sowie deren Transfor-
mationsprodukte nachgewiesen. An zwei Standor-
ten (Bbsel und Lohe) wurde zusatzlich SMX im
Grundwasser detektiert, dessen Herkunft nur in
Lohe sicher der Humanmedizin zugewiesen wer-
den kann. In Bdsel dagegen konnten die Eintrags-
quellen nicht sicher zugeordnet werden.

Tabelle 6: Standortbezogene Aufklarung der Eintragspfade von Sulfamethoxazol und dessen Transformationsprodukten
(Erlauterungen s. Text, KKA: Kleinklaranlage, TAM: Tier-, HAM: Humanarzneimittel, * unwahrscheinlich)

Nachweis Einsatz im Be- Nachweis Eintrags-
im Ab- trieb 2009-2015 Nachweis im Grund- pfad GW
wasser oder Nachweis im Boden wasser nachvoll-
der KKA in Giillle/ Gar-  seit 2015 seit 2012
seit 2015 rest seit 2015 (inkl. UBA)
F1 nein nein
Bosel F2/3 ia nein nein ia ia HAM
F55 ja nein (TAM™)
F57 nein nein
F4 KKA im Zu- nein nein
F5 strom zur nein nein ) .
Lohe F6 TGWM hein ja ja HAM
nicht be- nicht bekannt :
F70 probt nein

Okein Sulfonamid-Fund  ®Wirtschaftsdiinger  ®hausliches Abwasser ®beide Quellen

Sulfamethoxazol

Sulfadimidin

Sulfadiazin

Markhausen

Abb. 37: Herkunft der Antibiotika-Funde im Grundwasser pro Standort und Sulfonamid-Wirkstoff
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10 Resumé und Schlussfolgerungen zum weiteren Handlungsbedarf

Die von einer Projekt-AG mit Mitgliedern aus be-
troffenen Verbanden und Behdrden begleiteten
Untersuchungen dienten dazu, den bisherigen
Kenntnisstand aus den beiden UBA-Projekten
durch die Beprobung und Analytik weiterer rele-
vanter Umweltmedien (organische Wirtschafts-
dinger, Boden, Kleinklaranlagen, oberirdische
Gewasser, Dran- und Sickerwasser) sowie der
Verdichtung der Probenentnahmeintervalle bei
der Grundwasseruntersuchung zu verbessern.
Ziel war es, die Eintragspfade der Antibiotika in
das Grundwasser sicher aufklaren zu kénnen.
Eine breit angelegte Informationskampagne mit
den Zielgruppen der Landwirte und der Offentlich-
keit unterstltzte alle Arbeiten.

Folgendes Resumé kann im Ergebnis aller Arbei-
ten inkl. der UBA-Untersuchungen seit 2012
gezogen werden:

1. Die Gesprache mit den Landwirten unter Ver-
mittlung der Kreislandvolkverbédnde fihrten an
allen Standorten zur Bereitschaft zur Mitarbeit.
Diese bezog sich auf das Ausflllen der Frage-
bdgen, die Lieferung von Dingerproben und die
Gestattung der Entnahme von Bodenproben.
Auch Nachfragen bei einzelnen Landwirten zur
Klarung von Fragen wurden bereitwillig beant-
wortet. Nur an einem der sechs Standorte wa-
ren nicht alle Landwirte zur kompletten Mitarbeit
bereit, ohne dass dadurch jedoch wesentliche
Kenntnisdefizite entstanden. Die Bereitschaft
zur Kooperation durch die Landwirte war Vo-
raussetzung zum Gelingen des Projekts.

2. Wichtige Erkenntnisse im Projekt wurden durch
die disziplinibergreifende Diskussion mit Vertre-
tern der Veterinarmedizin gewonnen. Strategien
und Mdglichkeiten, den Einsatz von Sulfonami-
den in der Tierhaltung zu reduzieren, wurden
diskutiert. Die Substitution durch ,griine®, also
Antibiotika mit hoher Bioverfligbarkeit ist wegen
ihrer Bedeutung als Reserveantibiotika in der
Humanmedizin nicht gewlnscht. Aus diesem
Grund wird in der Tiermedizin mit Gberwiegend
alten Antibiotika wie Tetrazyklinen und Amoxicil-
linen gearbeitet. Sulfonamide werden aufgrund
der 16. AMG-Novelle (fallen zumeist mit zwei
Wirkstoffen in die Berechnung der Therapiehau-
figkeit ein) kaum noch eingesetzt, sind wegen
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ihres breiten Wirkungsspektrums aus veterinar-
medizinischer Sicht aber therapeutisch sinnvoll.
Sulfonamide durch andere Antibiotika zu erset-
zen, ist nach Auskunft der in der Projekt-
arbeitsgruppe beteiligten Tierarzte derzeit nicht
mdglich, da solche Praparate aktuell nicht zur
Verfligung stehen. Hier besteht ein Konflikt zwi-
schen dem Boden- und Grundwasserschutz
einerseits sowie notwendiger medizinischer Be-
handlungen der Tiere andererseits.

3. Die Wirkung der Sulfonamide potenziert sich in
Kombination mit TMP. Der Einsatz dieser Kom-
bination ist aus therapeutischer Sicht und vor
dem Hintergrund der Antibiotika-Resistenzmini-
mierung sinnvoll und anzustreben. Bzgl. der
Therapiehaufigkeit im Rahmen der 16. AMG-
Novelle regten Tierarzte an, dass die Kombina-
tion aus Sulfonamiden und TMP kiinftig nur als
ein Wirkstoff in die Berechnung einflieBen sollte.

4. Das aus dem UBA-Projekt abgeleitete Vorge-
hen mit der Recherche und anschlieBenden
Beprobung aller potentiellen Emissionsquellen
sowie der Transportpfade der Antibiotika bis in
das oberflachennahe Grundwasser ist notwen-
dig, um standortbezogen ein Prozess-
versténdnis zu erlangen und hat sich damit als
richtig erwiesen. Nicht an jedem Standort ge-
lang das bisher bereits zufriedenstellend. Die
Griinde dafir sind unterschiedlich, z. B. nicht
vorhandene Akzeptanz bei einigen der Land-
wirte oder Schwierigkeiten bei der Gewinnung
von Sickerwasserproben aus der ungesattigten
Zone.

5. Bis zum Ende der urspriinglich geplanten Be-
probung im Mai 2016 gab es an einigen Stand-
orten Auffélligkeiten bzw. unklare Befunde. In
Bosel | zeigt sich z. B. ein Abfall der SMX-Ge-
halte im Grundwasser, in Markhausen ein
starker Anstieg der 4-OH-SDZ-Gehalte in den
beiden Grundwassermessstellen auf der Flache
der BDF auf Uber 90 ng/l, in Kleinringer Wésten
ein sehr hoher Fund von 4-OH-SDZ mit 150 ng/|
im Grundwasser und auch im Boden sowie in
Lohe der Nachweis von SMX an der TGWM 30.
Diese Funde wurden daher durch Beprobungen
im September 2016 nochmals Uberprift. Dabei
konnten die zeitlich einmalig hohen Konzentra-



tionen nicht bestatigt werden, so dass von ein-
maligen AusreiBBern ausgegangen wird.

6. Die Daten der temporaren Grundwassermess-
stellen (TGWM) dienten der Verbesserung des
Kenntnisstandes zur Grundwasserbeschaffen-
heit und zum lokalen GrundwasserflieBen. Das
war Voraussetzung zur ortskonkreten Proben-
entnahme. Die vor Projektbeginn nur lokalen
Kenntnisse zu den Landes-Messstellen konnten
so raumlich erweitert werden. Ein GrofB3teil der
TGWM wurde aus dem UBA-Projekt bernom-
men. Wie mit den Unteren Wasserbehdrden so-
wie mit den Eigentiimern der z. T. auf Privatbe-
sitz errichteten TGWM vereinbart, wurde ein
kompletter Riickbau der Messstellen zum Ab-
schluss der Gelandearbeiten durchgefihrt.

7. Mit den gemessenen Grundwasserstéanden
wurde an allen sechs Standorten der Zustrom-
bereich des Grundwassers zu den stationaren
Landesmessstellen zuverlassig ermittelt. Uber-
wiegend erwiesen sich dabei die saisonalen,
witterungsbedingten Unterschiede als gering,
nur an einem Standort treten aufgrund sehr ge-
ringer Potentialunterschiede der Grundwasser-
oberflache erhebliche Variationen der Richtung
des Zustromes auf.

8. Die zeitlich in monatlichen Absténden in den
beiden Frihjahren 2015 (UBA) und 2016 durch-
gefiihrte Beprobung des organischen Wirt-

schaftsdlingers ergab grof3e Variationen der An-

tibiotika-Befunde. Es deutet sich eine Abnahme
der Konzentrationen mit zunehmender Lager-
dauer an, ohne dass dazu bisher die Ursachen
eindeutig bekannt sind. Die Anzahl der Proben
ist auch bisher zu gering, um daraus generelle
Schlussfolgerungen ableiten zu kénnen. Aus
den Glleeintragen resultierende Funde im
Grundwasser sind aufgrund der Verweilzeiten
des Sickerwassers in der ungeséttigten Zone

erst nach etwa zwei bis drei Jahren zu erwarten.

9. Fir Probenentnahmen aus KKA wurden dieje-
nigen Anlagen als relevant erachtet, die sich im
Zustrom zur Landesmessstelle in Bésel befin-
den und die nach dem recherchierten und
bestéatigten Kenntnisstand in das Grundwasser
direkt (Uber Mulden) oder indirekt (liber zumeist
trockene Graben) einleiten. In der Humanmedi-
zin wird Uberwiegend SMX, sehr untergeordnet

auch SDZ angewendet. Die Fundanteile von An-
tibiotika in KKA sind zeitlich z.T. sehr stark (lber
mehrere GréBenordnungen) schwankend. Das
ist aufgrund der Zuordnung einer KKA zu nur ei-
nem Haushalt plausibel, da Antibiotika zumeist
nur Uber einen kurzen Zeitraum eingesetzt wer-
den. Wegen der SMX-Funde im UBA-Projekt bis
2015 wurden die Probenentnahmen primar auf
den Standort Bésel konzentriert. Sie konnten
dort klar bestatigt werden. Beim zweiten Stand-
ort mit SMX-Funden im Grundwasser ist nicht
die Landesmessstelle, sondern eine TGWM be-
troffen. Auch hier befindet sich eine KKA im
lokalen Zustrom zur Messstelle, womit das
Emissionspotential der Humanpharmaka fur das
Grundwasser in gleichem Maf wie in Bdsel ge-
geben ist.

10. Die Beprobung des Bodens erbrachte keinen

deutlichen Zusammenhang zu den Konzentrati-
onen der ausgebrachten Dunger, oft lagen die
Werte im Boden nach Ausbringung gleich oder
unter den einigen Monaten zuvor dort enthom-
menen Proben. Die Ursachen sind bisher un-
klar, die Konzentrationen schwankten zeitbezo-
gen zudem auch stark. Beim Sickerwasser ist
die Anzahl der Proben sehr gering und nur auf
den Standort Markhausen beschrénkt. Die ge-
messenen Konzentrationen bestatigen die
Eigenschaft des Umweltkompartimentes als
Transportmedium zum Grundwasser und den
oberirdischen Gewassern. In diesem Medium
wurde bei jeder zweiten entnhommenen Probe im
hydraulischen Abstrom der Standorte ein Antibi-
otika-Wirkstoff nachgewiesen.

11. Die Sonderuntersuchungen auf Acesulfam-K

im Grundwasser an allen Standorten erwiesen
sich als sehr sinnvoll und ermdglichten eine
Identifizierung der anthropogenen Beeinflus-
sung des Grundwassers an den Standorten. Nur
in Bosel gab es Nachweise, hier wurde die zeitli-
che Abfolge der Analytik intensiviert. Dadurch
konnte die Beeinflussung durch Abwasser aus
einer Kleinklaranlage im Zustrom bestatigt wer-
den. Im Grundwasser wurden die hdchsten
national bisher dokumentierte Werte (45 ug/l)
bei groBen Schwankungen festgestellt. Acesul-
fam-K hat sich aufgrund seiner hydrochemi-
schen Bestéandigkeit im Vergleich mit CMZ und
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Koffein als der bessere Tracer zur Untersu-
chung auf eine anthropogene Beeinflussung des
Grundwassers erwiesen.

12. An allen sechs Standorten wurden Grundwas-
sermessstellen beprobt, die auch in gréBeren
Tiefen im Vergleich zu den bisher untersuchten
Oberpegeln der stationaren Messstellen ausge-
baut sind. In der Messstelle Kleinringerwdsten |l
wurde dabei in 39 Meter Tiefe unter bindigen
Deckschichten SDM unter der BG von 6 ng/l de-
tektiert. Bei zwei Nachbeprobungen konnte
dieser einmalige Fund jedoch nicht bestétigt
werden. Er zeigt dennoch, dass eine Tiefenver-
lagerung dieses Antibiotika-Wirkstoffes in der
gesattigten Zone nicht ausgeschlossen werden
kann und auch im tieferen Grundwasser die im
dortigen reduzierten Milieu hydrochemisch zu-
meist stabilen Sulfonamide angetroffen werden
kénnen.

wertes fiir Antibiotika im Grundwasser. Uber die
regionale Betrachtungsebene dieses Projektes
hinausgehende Untersuchungen von Wasser-
versorgern oder des NLWKN (z. B. Screening
2016 in viehstarken Regionen) sollten zeigen,
wie groBflachig die Verbreitung der Wirkstoffe in
Niedersachsen ist und ob eine Neubewertung
der Situation notwendig erscheint.

15. Im Ergebnis wurde an allen Standorten der

Eintragspfad der Sulfonamide in das Grundwas-
ser ermittelt, offene Fragen aus den UBA-
Projekten wurden geklart. Es wurde nachgewie-
sen, dass der Uberwiegende Eintrag an Sulfona-
miden in das oberflachennahe Grundwasser
Uber die flachige Verbringung von Wirtschafts-
diingern auf den Boden der Schlage erfolgt.
Zusatzlich gibt es den Eintrag von hauslichem
Abwasser Uber Kleinklaranlagen als lokale
Punktquelle, der bei den Untersuchungen bei
zwei der sechs Standorte auftrat.

13. Die im Grundwasser gemessenen Konzentra-
tionen der beiden Sulfonamid-Wirkstoffe SDZ
und SDM konnten in Ihrer GréBenordnung
durch die modellhafte Berechnung unter Ver-
wendung der Eingangsparameter (I) Konzentra-

Darauf basierend ergeben sich fir zukinftige Ar-
beiten zehn Schlussfolgerungen:

1. Erfolgreiche und allen betroffenen Landwirten

tion im Wirtschaftsdlinger, (ll) Verweilzeit des
Sickerwassers in der ungeséttigten Zone (vz)
und (Ill) Halbwertszeit (dtso) bestatigt werden —
zu SMX existieren in der Literatur leider keine
Werte fiir die Halbwertszeit. Damit ist eine Uber-
tragung auf andere Standorte mit vergleichbar
unglnstigen Eigenschaften (pufferarme Sande
mit niedrigen Kohlenstoffgehalten im Boden) bei
bekannten Konzentrationen im Dinger und
Standorteigenschaften (Flurabstand, Feldkapa-
zitat, Neubildung) grundsétzlich mdglich. Eine
Validierung mit den Ergebnissen weiterer Funde
(z. B. aus den Screening-Untersuchungen des
NLWKN in 2015 und 2016 im Grundwasser) so-
wie in weiteren Gewassern wird empfohlen.

14. Generell Iasst sich feststellen, dass Sulfona-
mide im Didnger und in allen Umweltmedien
gefunden wurden. Die Konzentrationen liegen in
allen Medien fast immer im niedrigen unteren
ng/l- bzw. ng/kg-Bereich, so dass derzeit kein
generelles Problem hinsichtlich einer Gefahr-
dung dieser sechs Standorte vorliegt. Die Kon-
zentrationen der Sulfonamide z. B. liegen fast
immer weit unterhalb des vom UBA zur Integra-
tion in die GrwV vorgeschlagenen Schwellen-
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vermittelbare Aufklarung der Eintragspfade der
Antibiotikawirkstoffe im Sinne einer Fundaufkla-
rung kann nur gelingen, wenn alle Beteiligten
friihzeitig informiert und vom Sinn der Arbeiten
Uberzeugt werden. Die Interessensvertretungen
der Landwirte kénnen hierbei wertvolle Hilfestel-
lungen liefern, entscheidend ist aber immer die
Akzeptanz beim einzelnen Landwirt.

2. Bei den im Grundwasser gefundenen Wirkstof-

fen der Antibiotika handelt es sich um ,alte®, seit
langem am Markt verbreitete und aus Sicht der
Tierarzte nicht einfach ersetzbare Préparate.
Aus veterindrmedizinischer Sicht sind sie sehr
wertvoll zur Heilung von Krankheiten beim Tier.
Dennoch handelt es sich bei den im Grundwas-
ser gefundenen Stoffen nur um sehr wenige
Wirkstoffe bzw. deren Transformationsprodukte,
deren Einsatz zukunftig einer Nutzen-/Risiko-
Abwéagung mit den nunmehr bekannten Daten
zu den festgestellten Verlagerungen in den Um-
weltmedien unterzogen werden sollte.

3. Aufklarung gelingt nur, wenn rdumlich und zeit-

lich geeignete und ausreichende Daten zur
Verflgung stehen. Rdumlich bedeutet dies,



dass zu den Grundwassermessstellen die Zu-
stromgebiete ausgewiesen werden missen und
gentigend Messstellen in deren Umkreis vor-
handen sein missen bzw. neu errichtet werden.

Zeitliche Wiederholungsbeprobungen sind uner-

I&sslich, da sich bei vielen Proben hohe Varian-
zen in den Konzentrationen zeigten, die typisch
fur organische Komplexverbindungen sind.

4. Bei Befund von nur SDM im Grundwasser kann
von einem Eintrag dieses nur in der Tiermedizin
eingesetzten Wirkstoffes tber den Wirtschafts-
dinger und den Boden in das Grundwasser
ausgegangen werden. Die Aufklarung der Ursa-
chen von Sulfonamid-Funden im Grundwasser
ist dann sinnvoll und notwendig, wenn aufBer
SDM noch weitere Wirkstoffe (SMX, SDZ) bzw.
deren Transformationsprodukte im Grundwas-
ser gefunden werden, da diese sowohl in der
Human- als auch der Tiermedizin aktuell einge-
setzt werden.

5. Die sechs untersuchten Standorte zeigten sich
untereinander hinsichtlich des 6rtlichen Ver-
gleichs und der zeitlichen Nachvollziehbarkeit
der Funde von Antibiotika in den verschiedenen
Medien (Dlnger, Boden, Grundwasser) als so
heterogen und komplex, so dass nur eine grobe
Klassifizierung der Falle mdglich erscheint. Eine

einfache Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf an-

dere Standorte mit Funden verschiedener
Antibiotika-Wirkstoffe im oberflachennahen
Grundwasser ist nur bedingt mdéglich.

6. In den Zustromgebieten miissen neben land-
wirtschaftlichen Quellen weitere potentielle Ein-
tragspfade in die Fundaufklarung integriert wer-
den. An den sechs Standorten im Iandlichen
Raum im nordwestlichen Niedersachsen waren
das vor allem Kleinklaranlagen, deren Eintrags-
potential zwar pro Einzelanlage aufgrund der
niedrigen Abldufe gering ist. Wegen der vielen
Anlagen im l&andlichen Raum kann sich dadurch
aber fur das oberflaichennahe Grundwasser und
die hydraulisch daran angeschlossenen Graben

ein bisher unbekanntes Frachtpotential ergeben.

7. Im Boden waren die Schwankungen der Kon-
zentrationen der Wirkstoffe am gréBten. Zu-
gleich gibt es zu den als versickerungsrelevant
bekannten Sulfonamiden dazu bisher nur sehr

wenige Daten und unterschiedliche Analyseme-
thoden. Intensivierte Beprobungen des Bodens
an geeigneten Standorten mit Messeinrichtun-
gen auch fir die anderen Umweltkompartimente
sind daher geboten. Von den sechs untersuch-
ten Standorten bietet sich dafiir die BDF des
LBEG in Markhausen an.

8. Das tiefere und fiir die 6ffentliche Trinkwasser-

versorgung genutzte Grundwasser ist bisher
nicht von einem Zutritt der Wirkstoffe nachhaltig
belastet, sollte jedoch aufgrund eines bereits
festgestellten Fundes und der Besténdigkeit der
Stoffe im reduzierten Milieu weiter beobachtet
werden, vor allem auch von den betroffenen
Wasserversorgern selbst mit deren geeigneter
Infrastruktur an Messstellen und Brunnen.

9. Die Konzentrationen der aus der Tiermedizin

stammenden Sulfonamide im Grundwasser sind
gering, fast immer unter dem vom UBA vorge-
schlagenen Schwellenwert von 0,1 ug/l. Bei den
aus der Humanmedizin stammenden Wirkstof-
fen liegen die Konzentrationen oft héher, auch
deutlich Uber dem Schwellenwert, dessen Rele-
vanz somit bestatigt werden konnte. In den
Wirtschaftsdiingern schwanken die Konzentrati-
onen ungleich héher. Mit einfachen Modell-
rechnungen auf Basis der Halbwertszeit DTso
konnten Zusammenhange zwischen den Ein-
tragskonzentrationen in den verschiedenen
Diingerarten und den im Grundwasser gemes-
senen Werten gefunden werden, die aber durch
héhere Probenanzahlen validiert werden sollten.

10. Im Rahmen der Validierung bieten sich die

sechs Standorte fir zukiinftige Beprobungen an,
da hier geeignete Messstellen zur Verfligung
stehen und die Landwirte vermutlich auch zur
weiteren Mitarbeit bereit sind. Zudem liegen die
Erkenntnisse aus den Fragebdgen mit Daten
seit 2009 zum Einsatz der Wirkstoffe im Betrieb,
Ergebnisse der Dinger- und Bodenproben seit
2015 und gemessene Konzentrationen im
Grundwasser seit 2012 (UBA-Daten) vor. Mit
zuklinftig zu erhebenden Daten kdnnen diese
Daten verknipft und damit Aussagen zu den
Umwandlungsprozessen der Wirkstoffe wah-
rend der FlieBzeit des Sicker- und
Grundwassers im Untergrund von der Quelle bis
zum Entnahmeort abgeleitet werden.
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Transportgeschwindigkeit von Wasserteilchen. Sie ist eine fiktive mittlere
Geschwindigkeit und wird aus dem Quotienten der Lange des Stromab-
schnittes und der Zeit, die das Grundwasser zum DurchflieBen braucht,
berechnet.

bezeichnet die Anreicherung von Stoffen aus Gasen oder Flissigkeiten
an der Oberflache eines Festkdrpers, allgemeiner an der Grenzflache
zwischen zwei Phasen.

(limit of quantification) ist die kleinste Konzentration eines Analyten, die
quantitativ mit einer festgelegten Prazision bestimmt werden kann. Sie ist
genauer und hdher als die Nachweisgrenze.

meist lehmig oder tonige nicht- oder schwer wasserdurchlassige Deck-
schichten Uber der Grundwasseroberflache.

graphische Darstellung der Messungen in der Chromatographie, also der
Auftrennung der einzelnen Bestandteile eines Substanzgemisches.

ist die Umwandlung von im Nitrat gebundenem Stickstoff zu molekularen
Stickstoff unter Sauerstoffabschluss bei Vorhandensein von Katalysato-
ren im gesattigten Grundwasserbereich (Pyrit oder organischer
Kohlenstoff).

(disappearance time 50) ist die Zeit in der sich 50 % der Ausgangskon-
zentration eines Stoffes in einem Umweltmedium (ungesattigte /
gesattigte Zone) reduziert hat (auch: ,Halbwertszeit®).

(dt. Dranage) kinstliche Bodenentwasserung, zum schnelleren AbflieBen
von Sickerwasser zur Regelung des Bodenwasserhaushaltes.

die ,nutzbare” Feldkapazitat ist die pflanzenverfliigbare Bodenwasser-
menge in bis zu 1 m Bodentiefe und gilt als indirektes MaB fir das
quantitative Rickhaltevermdgen des Bodens gegeniiber Sickerwasser.
Sie hangt u. a. von der Bodenart ab. Die ,gesamte” F. wird aufsummiert
Uber die gesamte ungesattigte Zone bis zur Grundwasseroberflache.

bei ungespannten Grundwasserleitern der terminbezogen gemessene,
lotrechte Hohenunterschied zwischen der Gelandehdhe und der Grund-
wasseroberflache.

beim Rind: Jungtiere im Alter von etwa vier bis zwdélf Monaten.

flissige oder feste Ruckstande, die bei der Vergarung von Biomasse in
einer Biogasanlage zurtickbleiben. Wegen ihres hohen Gehaltes an
Nahrstoffen werden sie meist als landwirtschaftlicher Diinger verwendet.

Aquivalent fiir das Lebendgewicht eines Rindes (etwa 500 kg).

unterirdisches Wasser, das die Hohlrdume der Erdrinde zusammenhan-
gend ausfillt und dessen Bewegung ausschlieBlich von der Schwerkraft
und den durch die Bewegung selbst ausgeldsten Reibungskraften be-
stimmt wird (DIN 4049).

auch Isohypse, Verbindungslinie gleich hoher und gleichzeitig gemesse-
ner Grundwasserstande in Messstellen. Mit ihnen kénnen z. B.
GrundwasserflieBrichtungen ermittelt werden.

ist ein Gesteinskérper, in dem sich das Grundwasser aufhalt und fliet.
Nach oben wird er von der Grundwasseroberflache und nach unten durch
einen wasserundurchldssigen Grundwassernichtleiter begrenzt.

ist eine Einrichtung zur Erfassung hydrologischer und hydrochemischer
Daten des Grundwassers.

ein MaB fur die Wassermenge, die in den Untergrund bzw. aus dem Bo-
den heraus in die ungeséattigte Zone unterhalb der Bodenoberflache
versickert und anschlieBend Uber die vertikale FlieBkomponente dem
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Grundwasser zutritt. Je hdher diese Rate ist, desto schneller kann das
Sickerwasser und die in ihm geldsten Stoffe das Grundwasser erreichen.

ist die Ausgleichsflache in dem der absolute Druck des Grundwassers
gleich dem Druck der Atmosphéare ist und bildet die obere messbare
Grenze des Grundwassers in den Grundwassermessstellen. Im Falle
Uberlagernder bindiger Deckschichten ist die Grundwasseroberflache
identisch mit der unteren Grenzflache der bindigen Bildungen.

natdrlich anfallender Wirtschaftsdiinger, der aus Urin und Kot landwirt-
schaftlicher Nutztiere besteht. Je nach Beigabe von Einstreu und Wasser
spricht man von Dick- oder Diinngiille oder Flussigmist.

Sammelbegriff fir Anlagen zur Lagerung von Jauche, Gille und Silagesi-
ckersaft (Gllletank, -behéalter, -grube, -kanal, -keller, -lager).

bezeichnet den Prozess der Konzentrationsverminderung durch die late-
rale und vertikale Ausbreitung einer Stoffwolke im Grundwasserstrom.
Sie beschreibt hierbei die nicht einfach zu trennenden Effekte der mecha-
nischen D. (laterale Ausbreitung) und Diffusion im Grundwasser.

ist die Gegenliberstellung der molaren Aquivalentkonzentrationen der
Kationen und Anionen als einfache Form der Plausibilitétsprifung der
Ergebnisse der chemischen Laboranalytik.

auch Zwischenabfluss, ist der Anteil des Niederschlags, der nicht bis zur
Grundwasseroberflache gelangt, sondern als unteririscher Abfluss zu
Oberflachengewassern abflieft.

Dissoziationskonstante, Verhaltnis der Konzentration eines Stoffes im
Boden zu seiner Konzentration im Wasser. Der Sorptionskoeffizient gibt
somit einen Anhaltspunkt dafiir, wie stark ein Stoff durch Anlagerung an
die Feststoffmatrix zurlickgehalten bzw. wie stark er in seiner Ausbrei-
tung verzégert werden kann.

beschreibt eine Mischung aus Fest- und Flussigstoffen, die bei der Ab-
wasserreinigung durch Sedimentation gewonnen wird.

h&usliche Abwasserbehandlungsanlage mit mechanischer und biologi-
scher Reinigung, im landlichen Gebiet noch haufig verwendet.

Medikamente, die mehrere Wirkstoffe enthalten. Die Kombination von
Wirkstoffen hat eine verbesserte Hauptwirkung oder eine Erweiterung
des Wirkungsspektrums (z. B. die Kombination von Sulfonamiden mit Tri-
methoprim) und dient zur Verminderung der Nebenwirkungen, da die
Wirkstoffe jeweils in niedrigeren Dosen enthalten sind.

Gerét zur Ermittlung von BodenwasserhaushaltsgréBen (Versickerungs-
rate, Verdunstung) und zur Beprobung von Sickerwasser, um dessen
Quantitat und Qualitat zu bestimmen.

Makroporen entstehen durch biogene Aktivitat (Maulwirfe, Mause, Re-
genwUrmer, Pflanzenwurzeln), durch die Quell-Schrumpf-Dynamik
austrocknender tonhaltiger Béden oder durch Verwitterungsprozesse.

Stofftransport primar in sandigen Béden durch Fein- und Mittelporen.

Stoffwechsel, beinhaltet den Transport und die chemische Umwandlung
von Stoffen in einem Organismus.

entsteht im Kdrper des Zielorganismus (Tier, Mensch) und wird in die
Umwelt exponiert (siehe auch Transformationsprodukt).

vollstandiger Abbau chemischer Substanzen in der Umwelt, im Gegen-
satz zum Transformationsprodukt.

(limit of detection), bezeichnet den unteren Wert eines Messverfahrens
bis zu dem die MessgréBBe noch zuverldssig nachgewiesen werden kann.
Sie liegt niedriger als die Bestimmungsgrenze.

in sauerstoffreichem Milieu wird Ammoniak bakteriell zu Nitrat oxidiert
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dauerhaft festsitzende, weitgehend immobile und nicht abbaubare Sub-
stanzen im Boden und der ungeséattigten Zone.

geologisches Erdzeitalter, von vor 2,58 Millionen Jahren bis heute.

technische Variante der Grundwassersondierung zur Erkundung des Bo-
denaufbaus und zur Entnahme von Boden- und Grundwasserproben aus
Lockergesteinen, die in der Geologie, im Bauwesen und bei der Erkun-
dung von Altlasten angewendet wird.

hydrochemischer Parameter, der Auskunft (iber das Oxidations- bzw. Re-
duktionsverhalten von Wassern gibt. Bei allen Oxidations- bzw.
Reduktionsvorgéngen werden Elektronen aufgenommen bzw. abgege-
ben. Sauerstoff gehért zu den oxidierenden Stoffen und puffert die
negative Wirkung der reduzierenden Stoffe ab.

ist ein Antibiotikum das wegen der Gefahr der Resistenzbildung nur unter
strengen Auflagen eingesetzt werden darf.

bezeichnet die Eigenschaft von Bakterien o. a. Organismen die Wirkung
von antibiotisch wirkenden Substanzen durch Anpassung an extreme
Umweltbedingungen abzuschwéchen.

ist ein unbehandeltes Grundwasser, bevor es (z. B. zur Trinkwasserge-
winnung) gereinigt oder aufbereitet wird.

dient der Gewinnung von Sickerwasserproben, zumeist mit Saugkerzen
durch Anlegen von Unterdruck, in der ungesattigten Zone.

Dokumentation der geologischen Aufnahme der Bodenschichten, die bei
einer Bohrung im Untergrund angetroffen werden.

ist unterirdisches Wasser, das sich mit der Schwerkraft abwérts bewegt.

ist eine Sammelbezeichnung fur Vorgange, die zu einer Anreicherung
eines Stoffes innerhalb einer Phase oder auf einer Grenzflache zwischen
zwei Phasen fihren.

sind eine Gruppe von Antibiotika, die als gemeinsames chemisches
Merkmal eine Sulfanilamid-Struktur enthalten. SMX, SDM und SDZ sind
Sulfonamid-Einzelwirkstoffe.

sind eine Gruppe von Antibiotika, deren Leitsubstanz zun&chst aus Strep-
tomyces-Bakterien isoliert wurde. Sie sind eine haufig im Boden
nachgewiesene Antibiotika-Wirkstoffgruppe.

entsteht in der Umwelt bzw. in den Ausscheidungsprodukten der Zielor-
ganismen, z.B. der Glle und stellt den teilweisen Abbau von chemischen
Substanzen dar (siehe auch Metabolit).

Ist fir die Behandlung eines Tieres oder eines Bestandes kein Arzneimit-
tel zugelassen, kann ein sog. Therapienotstand vorliegen. Der Tierarzt
darf dann fallweise, unter genau geregelten und besonders strengen Vor-
schriften des Arzneimittelrechtes ein Arzneimittel umwidmen.

raumliche Dichte des Flachenbesatzes mit Nutztierhaltungen, ausge-
driickt in GroBvieheinheiten je Hektar landwirtschaftlicher Nutzflache.

ist das oberirdische Entwasserungsnetz. Das Grundwasser speist ein
oberirdisches Gewasser (Vorfluter).

ist ein Kriterium zur Bewertung von analytischen Verfahren oder Mess-
verfahren. Sie ist das Verhaltnis eines Analyten, der vor der
Probevorbereitung zu einer Probe zugefligt wird und der Menge dieses
Analyten, die als Messergebnis gefunden wird.

Wirtschaftseigener Dilinger, organische Substanzen wie Gille, Jauche,
Mist, Stroh, Futterreste, Rindenmulch, Garreste aus Biogasanlagen.

Teil des unterirdischen Einzugsgebietes einer GWM; hier verwendet fir
denjenigen Teil, in dem das Grundwasser vom Eintritt in das Gebiet 5
Jahre bis zur Messstelle stromt.
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Anhang 1:

Lageplane zu den sechs Standorten der
untersuchten Grundwassermessstellen mit
recherchierten Zusatzinformationen
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