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1 Veranlassung

Die Untersuchung von Fischen (sog. Biota) ist zu
einem etablierten Instrument der Gewässerüberwa-
chung geworden, weil sich selbst geringste im Gewäs-
ser vorhandene Schadstoffe in ihnen anreichern kön-
nen. Durch die Analyse von Fischen sind somit
detaillierte Aussagen über die Belastung eines Gewäs-
sers mit Schadstoffen möglich. Von daher stellen
Fische, auch aufgrund ihrer integrierenden Funktion
und als Endglied der Nahrungskette innerhalb des
aquatischen Systems, einen wichtigen Bioindikator
dar. Vom Niedersächsischen Landesbetrieb für Wasser-
wirtschaft, Küsten- und Naturschutz (NLWKN) werden
deshalb bereits seit Jahren, in Kooperation mit dem
Institut GALAB Laboratories und dem Dezernat Bin-
nenfischerei des Niedersächsischen Landesamtes für
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (LAVES),
gezielt Untersuchungen von Fischen auf Schadstoffe
durchgeführt (z.B. NLWKN 2005, NLWKN 2006, VOM
WASSER 2007). Biota-Untersuchungen sind mittler-
weile auch zu einem festen Bestandteil innerhalb der
EG-Wasserrahmen geworden. So wird in der Richtlinie
2008/105/EG definitiv auf Biota-Untersuchungen ver-
wiesen.

Im Rahmen der Gewässerüberwachung besteht ein
großes Interesse darin, Schadstoffe zu erfassen, die für
ein Gewässer relevant sind. Hierbei bieten sich aus
den geschilderten Gründen Biota-Untersuchungen an,
da durch sie auch die Bioverfügbarkeit von Schadstof-
fen mit einbezogen wird.

Im Jahr 2008 wurde deshalb von der Betriebstelle
Hannover-Hildesheim des NLWKN in Zusammenarbeit
mit den o.a. Partnern, GALAB Laboratories und
LAVES, ein Biota-Monitoring durchgeführt, welches –
gekoppelt mit Untersuchungen zur EG-Wasserrahmen-
richtlinie – einen Parameterumfang von über 600
Stoffen (Pflanzenschutzmitteln) umfasst. Ermöglicht
wurde die analytische Erfassung dieses außerordent-
lich umfangreichen Untersuchungsspektrums durch
die vom Institut GALAB Laboratories entwickelte Mul-
timethode „Pestizide 500Plus®“.

Das Monitoringkonzept sowie die angewandte
Methodik und die Untersuchungsergebnisse werden
im Folgenden dargestellt.
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2 Allgemeines

Die sich im Gewässer abspielenden Vorgänge sind
außerordentlich komplex und werden im Folgenden,
unter Verwendung des Berichts der Wassergütestelle
Elbe „Schadstoffe in Elbefischen 1994/95“ (ARGE-ELBE
1994/95) sowie der Publikationen von HOFER und
LACKNER (1995) und STEFFEN (2002), dargestellt.

Die unter dem Begriff der Bioakkumulation zusam-
mengefassten Aufnahmeprozesse von Schadstoffen in
Organismen lassen sich in Biokonzentration und Bio-
magnifikation unterteilen. Die Biokonzentration
beschreibt die direkte Anreicherung einer Substanz
aus dem umgebenden Medium, bei Fischen z. B. über
die Haut oder die Kiemen. Unter Biomagnifikation
versteht man dagegen die Aufnahme einer Substanz
über die Nahrung, ein Prozess, der insbesondere bei
der Betrachtung von Nahrungsketten von Bedeutung
ist. Bei Fischen findet die Aufnahme von Schadstoffen
im Wesentlichen über die Kiemen und die Nahrung
statt. Die Kiemen stellen ein Austauschorgan dar, das
aufgrund seiner Struktur eine starke Oberflächenver-
größerung aufweist. Die Schadstoffaufnahme über die
Kiemen wird durch ihre große Oberfläche, durch die
Ventilationsfrequenz von Fischen und die dünne Barri-
ere zwischen Umgebungswasser und Blut erleichtert.
Hinzu kommt ein ständig auftretender Wasserein-
strom, der aufgrund des im Blut von Süßwasserfischen
herrschenden höheren osmotischen Druckes auftritt.

Die Aufnahme von Schadstoffen über die Kiemen
in das Blut kann durch eine passive Diffusion erfolgen.
Passive Diffusionsprozesse verlaufen mit einem Kon-
zentrationsgefälle, wobei niedermolekulare Substan-
zen schneller als hochmolekulare diffundieren. Bei
Diffusionsprozessen wird zwischen transzellulärer,
durch die Zellen, und parazellulärer, über den Inter-
zellularraum, erfolgender Diffusion unterschieden.
Beide Diffusionsvorgänge erfordern keine Energie
und können auch in umgekehrter Richtung erfolgen.
Aufgenommene Schadstoffe können somit, bedingt
durch den herrschenden Konzentrationsgradienten,
auch durch einen passiven Transport vom Blut in das
Umgebungswasser abgegeben werden.

Ein weiterer Transportvorgang ist die erleichterte
Diffusion. Zellmembranen weisen zahlreiche Ionenka-
näle auf, durch die der Transport von (positiv oder
negativ geladenen) Ionen erleichtert bzw. beschleu-
nigt wird. Die Diffusion erfolgt dabei schneller als es
sich mit dem Konzentrationsgradienten allein erklären
ließe. Die erleichterte Diffusion führt zur Einstellung
derselben Gleichgewichte wie bei der Diffusion, nur
wird hier der Gleichgewichtszustand schneller
erreicht.

Außer über einen passiven Transport können Schad-
stoffe auch über spezielle Transportproteine, soge-
nannte Carrier, die in den Zellmembranen lokalisiert
sind, aktiv transportiert werden. Der aktive Transport
ist energieaufwendig und erfolgt entgegen eines
Konzentrationsgefälles in nur eine Richtung.

Die für die Kiemen beschriebenen Transportprozes-
se gelten ebenfalls für eine Aufnahme von Schadstof-
fen über den Verdauungstrakt. Die dominierende Auf-
nahme findet dabei im Darm statt, der durch die
Bildung von Zotten und Mikrovilli eine stark vergrö-
ßerte Oberfläche aufweist.

Hydrophile (wasserlösliche) Substanzen gelangen zum
Teil über Carrierproteine in die Zelle. So kann beispiels-
weise Cadmium als freies Ion von den Calcium-Carri-
ern transportiert werden, da sich die Radien (Größe)
der beiden Ionen ähneln. Viele andere Metallionen
gelangen über Ionenkanäle in die Zelle, wobei die
meisten von ihnen als freies Metallion in den Organis-
mus gelangen. Zwar gelangen Schwermetalle in der
Regel als gelöstes Kation in die Umwelt, im Wasser
können sie aber relativ schnell zu Poly-Ionen reagie-
ren, mit anderen im Wasser gelösten Substanzen eine
komplexe Verbindung eingehen und an Feststoffparti-
keln akkumulieren. Dadurch können sie dann u. U.
nicht mehr direkt bioverfügbar sein.

Lipophile (fettlösliche) Substanzen, zu denen eine
Vielzahl organischer Verbindungen zählen, werden
von Fischen besonders leicht aufgenommen, da sie
direkt die lipophilen Zellmembranen passieren kön-
nen. Dabei gilt in etwa die Faustformel: Je lipophiler
der Schadstoff, desto leichter kann er durch Membra-
nen diffundieren. Viele der lipophilen Schadstoffe
werden vornehmlich direkt aus dem Wasser über die
Kiemen aufgenommen.

Die über die Kiemen oder den Verdauungstrakt
aufgenommenen Schadstoffe werden im Fisch mit
dem Blutkreislauf verteilt. Dabei werden
beispielsweise einige Metalle an spezielle Transport-
proteine gebunden, Methylquecksilber bindet sich
spezifisch an das Hämoglobin und wird so mit den
Erythrozyten im Blut transportiert. Lipophile Substan-
zen werden zumeist mit Albumin (Eiweiß) im Körper
des Fisches verteilt. Da die meisten Schadstoffe im
Organismus nach der Aufnahme an Proteine gebun-
den werden, bleibt das Konzentrationsgefälle zwi-
schen Wasser und Blut aufrechterhalten, was eine
gleich bleibende Aufnahmerate von Schadstoffen zur
Folge haben kann.

Eine Anreicherung von Schadstoffen im Fisch findet
besonders in stoffwechselaktiven Geweben, wie Leber
und Niere, statt. Dabei reichern sich lipophile Schad-
stoffe gleichmäßig in den Körperlipiden des gesamten
Organismus an, sie verteilen sich in Geweben entspre-
chend des Gewebefettgehaltes.

Neben einer Speicherung von Schadstoffen kann
auch eine Biotransformation erfolgen. Organische
Substanzen können im Entgiftungsstoffwechsel, der
vor allem in der Leber stattfindet, in hydrophilere und
damit polarere Verbindungen transformiert werden.
Hierdurch werden die Stoffe wasserlöslicher und kön-
nen somit mit dem Harn über Galle bzw. Niere, zu
einem geringen Teil auch über die Kiemen und
Schleimproduktion ausgeschieden werden. Eine ganze
Reihe von organischen Kontaminanten werden
allerdings kaum oder nur sehr langsam metabolisiert,
was zu einer hohen Anreicherung von Schadstoffen in
Fischen führen kann.

Neben der Bioverfügbarkeit des Stoffes und der
Lebensweise der Organismen hängt die Anreiche-
rungsrate auch von seinem Metabolisierungs- und
Ausscheidungsvermögen ab. Das Metabolisierungsver-
halten beeinflusst wiederum das Eintreten bzw. das
Ausmaß toxischer Wirkungen auf den Organismus.
Die aktuelle Belastung des Organismus resultiert aus
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den gegenläufigen Prozessen der Akkumulation und
Metabolisierung/Exkretion, wobei die Akkumulation
meistens proportional zur Stoffkonzentration in der
Umwelt ist. Metabolisierungs- und Eliminationsraten
steigen meist mit der Belastung des Organismus an,
weil dieser zur Aufrechterhaltung der Stoffwechsel-
homöostase Entgiftungsmechanismen aktiviert.

Übersteigt die Aufnahmerate eines toxisch wirkenden
Stoffes die Kapazität eines Organismus zur Detoxifika-
tion, können akut toxische Konzentrationen erreicht
werden, die zum Zusammenbruch der Fähigkeit zur
Regulierung des Stoffwechsels und zur Detoxifikation
und schließlich zum Tod des Organismus führen
(FRAUNHOFER 1999).

3 Monitoringkonzept

Im Rahmen der EG-WRRL werden seit einigen Jahren
systematisch Biota-Untersuchungen in der Ems bei
Herbrum (oberhalb Tidewehr), Weser bei Drakenburg
(Nienburg) und der Aller bei Verden durchgeführt
(siehe Abb. 1). Die Probenahmen der vorliegenden

Untersuchungen wurden im September 2008 durchge-
führt, wobei bei allen drei genannten Messstellen
Aale entnommen wurden, und zudem jeweils eine
Weißfischart, in Herbrum Rotaugen, und in Draken-
burg und Verden jeweils Döbel.

Abb. 1: Übersichtskarte der Biota-Untersuchungsmessstellen Ems/Herbrum, Weser/Drakenburg und Aller/Verden
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3.1 Probenahme

Die Fische wurden vom Schiff aus mittels Elektro-
fischerei gefangen (Abb. 2) und zunächst in einer
Wanne zwischengehältert. Nach Beendigung der Pro-
benahme erfolgte eine Selektion nach Fischart und
Länge. Die für die Untersuchung bestimmten jeweils
10 Individuen je Fischart wurden getötet, die übrigen
wieder in das Gewässer zurückgesetzt. Noch an Ort
und Stelle erfolgte, nachdem jeweils die Länge und
das Gewicht der für die Untersuchung vorgesehenen
Fische bestimmt wurden, die Sezierung der Fische.

Jedem Fisch wurde die Leber und ein Stück der Mus-
kulatur (Filet, ohne Haut) entnommen und getrennt
in blindwertfreie 50 ml Sarstedtröhrchen abgefüllt.

Für die vorliegenden, umfangreichen Untersuchun-
gen waren die Lebermengen allerdings zu gering, so
dass lediglich die Muskulaturen (Mischproben) unter-
sucht werden konnten. Die Proben wurden anschlie-
ßend tiefgekühlt, unter Beibehaltung der Kühlkette
zum Labor nach Geesthacht transportiert und dort
analysiert.

Abb. 2: Elektrobefischung in der Aller bei Verden

3.2 Analytik

Die Detektion der Biota-Proben erfolgte durch das
Institut GALAB Laboratories mittels LC-MS/MS bzw.
GC-MS/MS, die Extraktion nach der QuEChERS-
Methode. Die jeweiligen Bestimmungsgrenzen, die
zwischen 5 µg/kg und 100 µg/kg variieren und auf das
Frischgewicht bezogen sind (FG), wurden in Anleh-
nung an die EU-Verordnung 396/2005 festgelegt.

In Tab. 1 sind die untersuchten Stoffe aufgeführt,
zudem enthält sie die jeweiligen Bestimmungsgren-
zen, den jeweiligen Wirkstoff und die dazugehörigen
CAS-Nummern.
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Tab. 1: Liste der untersuchten Stoffe (in alphabetischer Reihenfolge), Bestimmungsgrenze (BG) in [µg/kg FG],
Kennzeichnung mit * bedeutet errechnet (Summenparameter)
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4 Ergebnisse und Bewertung

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tab. 2 aufge-
führt, wobei aufgrund der umfangreichen Stoffliste

(siehe Tab. 1) die Ergebnisse zusammengefasst
wurden.

Tab. 2: Ergebnisse der Untersuchungen entsprechend der in Tab. 1 aufgeführten Stoffe (BG = Bestimmungsgrenze)

Fanggebiet Datum Fischart Gewebe Befunde entsprechend Tab. 1

Herbrum/Ems 02.09.08 Aal Muskulatur Gehalte durchweg < BG

Herbrum/Ems 02.09.08 Rotaugen Muskulatur Gehalte durchweg < BG

Drakenburg/Weser 09.09.08 Aal Muskulatur Gehalte durchweg < BG

Drakenburg/Weser 09.09.08 Döbel Muskulatur Gehalte durchweg < BG

Verden/Aller 10.09.08 Aal Muskulatur Gehalte durchweg < BG

Verden/Aller 10.09.08 Döbel Muskulatur Gehalte durchweg < BG

Der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass sämtliche im
Rahmen dieser Untersuchungen ermittelten Befunde
unter der jeweiligen Bestimmungsgrenze liegen.
Dieses Ergebnis ist als überaus positiv anzusehen.
Bemerkenswert ist zudem, dass das Fangen der Fische
in der ersten Septemberhälfte 2008 stattfand. Also
innerhalb eines Zeitraums, in dem durchaus noch
bestimmte Pflanzenschutzmittel zur Anwendung
kommen können.

Wie sind die durchweg unter den Bestimmungs-
grenzen liegenden Biota-Gehalte zu erklären? Bei der
Interpretation der Ergebnisse sind folgend aufgeführ-
te Faktoren zu betrachten, die einen wesentlichen
Einfluss haben können.

— die in der Wasserphase vorhandenen Stoffkonzent-
rationen sind relativ gering oder gleich Null.

— eine weiterer zu betrachtender Faktor ist die Persis-
tenz der untersuchten Stoffe. Weisen sie eine gerin-
ge Persistenz auf, d. h. die Pflanzenschutzmittel
werden in der wässrigen Phase relativ rasch abge-
baut, so werden die für eine Bioakkumulation zur
Verfügung stehenden Konzentration im Gewässer
entsprechend dezimiert. Während beispielsweise
Diuron in Wasser einen DT50-Wert (biotischer und
abiotischer Abbau) von etwa 90 Tagen aufweist,
beträgt er bei Tributylzinn 20–35 Wochen (UBA
2007).
Da bestimmte Abbauprodukte ebenfalls problema-
tisch für ein Gewässer sein können, sind einige,
bekannte in die vorliegenden Untersuchungen ein-
bezogen worden (siehe Tab. 1).

— zudem gilt es zu betrachten, ob es sich bei den ein-
zelnen Stoffen um hydrophile (wasserlösliche) Stof-
fe handelt, die ein relativ geringes Bioakkumulati-
onsverhalten aufweisen, oder lipophile (fettlösliche)
Stoffe, die ein vergleichsweise deutlich größeres
Bioakkumulationspotenzial beinhalten. Ein Maß
hierfür ist der Verteilungskoeffizient n-Octanol/
Wasser (log KOW-Wert). Während beispielsweise
Diuron einen log KOW-Wert von 2,78 aufweist, wird
in der Literatur bei Hexachlorbenzol, einem typi-
schen Vertreter der als lipophil eingestuften Stoffe,
ein log KOW-Wert von 5,31 angegeben (UBA 2007).

— eine weitere wichtige Kenngröße ist der Biokon-
zentrationsfaktor (BCF), der im deutlichen Zusam-
menhang mit den hydrophilen/lipophilen Eigen-
schaften eines Stoffes zu sehen ist. Während
beispielsweise Diuron einen Biokonzentrationsfak-
tor (Fisch) von lediglich 2 aufweist, beträgt der BCF
bei Hexachlorbenzol dagegen etwa 8.600 (LUBW).
Somit wird Hexachlorbenzol um etwa 3 Zehnerpo-
tenzen stärker als Diuron in Fischen angereichert.

— zudem ist zu berücksichtigen, auf welchem Weg die
Stoffe in die Fische gelangen und dort im Organis-
mus entweder akkumulieren, oder abgebaut bzw.
wieder ausgeschieden werden (wie bereits unter
Punkt 2 geschildert).

— und letztlich spielt selbstverständlich auch die ana-
lytisch angewandte Bestimmungsgrenze eine
wesentliche Rolle.

Die geschilderten Sachverhalte zeigen deutlich, dass
die sich innerhalb eines Gewässers abspielenden
Wechselwirkungen äußerst komplex sind.

Zumindest im Falle der persistenten, sich in Orga-
nismen anreichernden Stoffen ist jedoch anhand der
vorliegenden Ergebnisse davon auszugehen, dass an
den beprobten Überblicksmessstellen aktuell keine
signifikanten Belastungen vorliegen.

Die beobachtete positive Tendenz rückläufiger
Gewässerbelastungen mit Pflanzenschutzmitteln bzw.
einer reduzierten Anzahl der Positivbefunde in Was-
serproben seit wenigen Jahren spiegelt sich anschei-
nend auch in diesen Biota-Ergebnissen wider.

Die Eignung von Biota-Untersuchungen zum Nach-
weis von Schadstoffen wurde in der Vergangenheit
z.B. für Triphenylzinn, auch als Fentin bezeichnet (vgl.
Tab. 1), belegt (STEFFEN et al. 2001):

Während in Wasser- und Sediment- bzw. Schweb-
stoffproben messtechnisch kaum zu erfassende Kon-
zentrationen analysiert wurden, sind in Fischen,
insbesondere Rotaugen, teilweise sehr hohe Triphe-
nylzinngehalte (bis zu 557 µg/kg FG Muskulatur) infol-
ge ausgeprägter Bioakkumulation ermittelt worden.
Aufgrund weiterer, flächendeckender Biota-Untersu-
chungen in Niedersachsen konnte nachgewiesen wer-
den, dass die festgestellten erhöhten Belastungen auf
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den Einsatz eines triphenylzinnhaltigen Pflanzen-
schutzmittels zurückzuführen waren, welches gegen
Kartoffelfäule eingesetzt wurde. Im Jahr 2001 wurde
die Zulassung des triphenylzinnhaltigen Pflanzen-
schutzmittels aufgrund der damaligen Untersuchungs-
ergebnisse widerrufen (STEFFEN et al. 2003).

Anschließende Kontrolluntersuchungen in den dar-
auffolgenden Jahren an besonders belasteten Mess-
stellen ergaben eine deutliche auf das Anwendungs-
verbot zurückzuführende Abnahme der Gehalte in
Fischen. Dieses Beispiel hat verdeutlicht, dass Biota-
Untersuchungen infolge der Bioakkumulation die tat-
sächlichen Belastungssituationen von Gewässern auf-
grund der integrierenden Funktion in Raum und Zeit
besser abbilden können als Untersuchungen stich-
probenartiger Wasserproben.

5 Zusammenfassung

Vom Niedersächsischen Landesbetrieb für Wasserwirt-
schaft, Küsten- und Naturschutz sind im Jahr 2008 in
Zusammenarbeit mit dem Institut GALAB Laboratories
und der Abteilung Binnenfischerei des Niedersächsi-
schen Landesamtes für Verbraucherschutz und Lebens-
mittelsicherheit (LAVES) Biota-Untersuchungen durch-
geführt wurden, bei denen erstmalig eine Stoffpalette
von über 600 Stoffen (Pflanzenschutzmitteln) betrach-
tet wurde. Aus der Ems bei Herbrum, Weser/Draken-
burg und Aller/Verden wurden verschiedene Fischar-
ten gefangen, Aal, Rotauge und Döbel und deren
Muskulatur analysiert.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind als
überaus positiv anzusehen: die jeweiligen Bestim-
mungsgrenze wurden bei sämtlichen über 600 Schad-
stoffen durchweg unterschritten, es konnten keine
nennenswerten Bioakkumulationen in den untersuch-
ten Muskulaturen festgestellt werden.
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