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Vorwort

In den letzten Jahren ist das Thema Arzneimit-
telfunde im oberflachennahen Grundwasser
verstarkt in den Fokus der Wahrnehmung ge-
ruckt. Erhebliche Mengen Antibiotika werden in
der Tierhaltung eingesetzt und gelangen mit
dem Wirtschaftsdiinger diffus auf die landwirt-
schaftlichen Flachen.

Untersuchungen zu den Ursachen des Eintra-
ges von Tierarzneimitteln in das Grundwasser
sind vom Umweltbundesamt unter Beteiligung
des NLWKN von 2012 bis 2016, bzw. durch
den NLWKN 2015 bis 2016 durchgefiihrt wor-
den. Eine landesweite Bestandsaufnahme zur
Antibiotikabelastung des Grundwassers erfolg-
te ab 2015 durch den NLWKN.

Durch das UBA wurde festgestellt, dass sich
insbesondere die Wirkstoffgruppe der Sulfo-
namide als die Antibiotikagruppe erwiesen hat,
die aufgrund ihrer Mobilitat und Umweltrele-
vanz das grofite Risiko fir das Grundwasser
darstellt. Antibiotikauntersuchungen im
Grundwasser erfolgen daher im Wesentlichen
in Hinblick auf Belastungen durch Wirkstoffe
und Abbauprodukte der Sulfonamide. Aufgrund
ihrer Stoffeigenschaften werden insbesondere
die Sulfonamide relativ leicht Gber das Sicker-
wasser in das Grundwasser ausgewaschen.
Insbesondere Sulfadimidin wird haufig, wenn

auch in geringen Konzentrationen, im Grund-
wasser nachgewiesen.

Landesweite Untersuchungen zeigten, dass in
viehstarken Gebieten verstarkt Belastungen
des Grundwassers mit Antibiotikawirkstoffen
auftreten, jedoch auch in Ackerbauregionen
Funde, z.T. in hohen Konzentrationen, nach-
gewiesen werden.

Projekte zur Ermittlung der Ursachen der Anti-
biotikaeintrage in das oberflachennahe
Grundwasser machten deutlich, dass neben
Wirtschaftsdinger auch hdusliches Abwasser
aus Kleinklaranlagen punktuell zu Belastungen
des Grundwassers flihren kann. Aufgrund der
hohen Anzahl der Kleinklaranlagen im landli-
chen Auflenbereich stellen sie eine nicht zu
vernachlassigende Belastungsquelle dar.

Die Auswirkungen von Antibiotikaeintragen in
das Grundwasser auf das Gleichgewicht der
aquatischen Organismen sind noch nicht ge-
klart.

Die verdichtenden Untersuchungen in vieh-
starken Regionen mit einem Viehbesatz ab
1,75 Grolvieheinheiten pro Hektar landwirt-
schaftlich genutzter Flache (GV/ha LF) sollen
weiterfihrende Erkenntnisse zur Belastung
des oberflachennahen Grundwassers mit Anti-
biotikawirkstoffen bringen.






1 Anlass und Hintergrund

In der intensiven Tierhaltung werden grof3e
Mengen an Tierarzneimitteln (TAM) eingesetzt.
Die verabreichten Medikamente werden nach
der Ausscheidung durch die Nutztiere mit dem
Wirtschaftsdinger auf landwirtschaftliche Fla-
chen in diffuser Form ausgebracht. Mit der
Versickerung kénnen sie in den Boden, in die
ungesattigte Zone und letztlich in das Grund-
wasser eingetragen werden bzw. in Oberfla-
chengewasser gelangen. Insbesondere der
hohe Einsatz von antibiotischen Wirkstoffen ist
vor dem Hintergrund nicht auszuschlieRender
Resistenzbildungen und nicht abschéatzbarer
Okotoxikologischer Wirkungen auf Nichtzielor-
ganismen terrestrischer und aquatischer Um-
weltkompartimente kritisch zu sehen.

Im Tierarzneimittelmarkt rangieren Antibiotika,
die der Gruppe der Antiinfektiva zugeordnet
werden, mit einem Anteil von 19% mit Antipa-
rasitika auf dem dritten Rang hinter pharma-
zeutischen Spezialpraparaten und Biologika
(Bft 2017). Seit 2011 werden die
Abgabgemengen an Antiobiotika gemaf
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Abgegebene Menge [t]

Arzneimittelgesetz (AMG) und
Arzneimittelverordnung erfasst (BVL 2016).
Die jahrlichen Hauptabgabemengen (Stand
2016) stellen Penicilline (279 t) und
Tetrazykline (193 t). In deutlich geringeren
Mengen werden Polypeptid-Antibiotika (69 t),
Sulfonamide (69 t) und Makrolide (55 t)
eingesetzt. In den letzten Jahren ist jedoch ein
deutlicher Rickgang der Abgabemengen von
Antibiotika zu verzeichnen. Wurden 2011 noch
1.706 t Antibiotika abgegeben, verringerte sich
die Abgabemenge bis 2016 um uber 50% auf
742 t. Insbesonder Makrolide (Ruckgang der
Abgabemengen um 68%), Tetrazyklinen
(Ruckgang um 66%) und Sulfonamiden
(Rackgang um 63%) wurden deutlich weniger
eingesetzt.

Die abgegebenen Mengen antibiotisch wirk-
samer Tierarzneimittel variieren regional sehr
stark. Insbesondere der Nordwesten Deutsch-
lands fallt durch hohe Abgabemengen auf und
spiegelt den hohen Viehbesatz der dort befind-
lichen Landkreise wider (Abbildung 1).

b )(3 y"’!)‘{’ S '.\4&"\
Grolivicheinheiten (GVE) je ha LF
0-0.49 | 1,50 -1,74

[0 os0-0900 [ 175-199
[ 100-1.49 B 2.00 und mehr (Max.: 2,96)

Abbildung 1: Abgegebene Menge antibiotisch wirksamer Grundsubstanzen (t) je Postleitzahlenregion
in Deutschland 2016 (BVL 2017) und GroBvieheinheiten je ha/LF der Landkreise Deutschlands (Bauerle

& Tamasy 2012) in Gegeniiberstellung.



Insbesondere spiegeln Gebiete mit einer Kon-
zentration an Intensivtierhaltungsbetrieben
(Abbildung 2) eine erhéhte Antibiotikaabgabe
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wider, wie der Vergleich mit der Verteilung
abgegebener Menge Antibiotika (siehe Abbil-
dung 1) verdeutlicht.

Olntensiv‘tierhaltung u. Aquakultur

Berichtspflichtige Betriebe:

> 750 Sauen oder
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und
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Abbildung 2: Intensivtierhaltungen laut PRTR (Schadstoffregister ,,Pollutant Release and Transfer Re-

gister®, Berichtsjahr 2016 (Thru.de, UBA).

Neben dem Eintrag von Tierarzneimitteln sind
die in der Humanmedizin eingesetzten Medi-
kamente eine weitere Belastungsquelle fir das
Grundwasser (Abbildung 3). Auch bei Einhal-
tung aller gesetzlichen Vorgaben kénnen
Kleinklaranlagen (KKA) insbesondere bei Ver-
rieselung in das Grundwasser Eintragsquellen
fur medizinische Wirkstoffe darstellen. Da auch
grolRe Klaranlagen nach heutigem Stand nicht
darauf ausgelegt sind, Antibiotika aus dem
Abwasser zu eliminieren, ist hier bei Vorhan-
densein dieser Wirkstoffe im Abwasser von
einem Eintrag in die Oberflachengewasser
auszugehen. In der Humanmedizin werden
jahrlich ca. 700 - 800 t Antibiotika eingesetzt,
85% davon im ambulanten Bereich (BVL
2016). 2014 wurden fur die ambulante Anwen-
dung 448 Mio. Tagesdosen (DDD) Antibiotika
verordnet. An erster Stelle wurden 2014 Ba-
sispenicilline verschrieben (ca. 24%), gefolgt
von lokal angewendeten Antibiotika, Tetrazyk-
linen und Makroliden. Folsaureantagonisten,
u.a. Sulfonamide und Thrimethoprim, sowie
Kombipraparate daraus wie Cotrimoxazol,
wurden in einem Umfang von 3% eingesetzt.

In Krankenhausern wurden haufig Wirkstoffe
der R-Lactam-Gruppe sowie Fluorchinolone,
gefolgt von Makroliden angewandt. Folsaure-
antagonisten/Sulfonamide werden dort haufi-
ger eingesetzt als Aminoglykoside und Tetra-
zykline (BVL 2016).

Ab 2012 hat sich das Umweltbundesamt (UBA)
verstarkt mit der Tierarzneiproblematik und
den Eintragspfaden von Antibiotika in das
Grundwasser auseinandergesetzt. In verschie-
denen Bundeslandern, unter anderem in Nie-
dersachen, wurden Antibiotika im Grundwas-
ser viehstarker Regionen untersucht (UBA
2014). Die Untersuchung umfasste insbeson-
dere Verbindungen aus der Gruppe der Sulfo-
namide und Fluorchinolone, Tetrazykline und
Makrolide. Dabei konnten ausschlief3lich Sul-
fonamide im Grundwasser festgestellt werden,
in einigen Messstellen in niedrigen, in wenigen
Messstellen jedoch auch in hohen Gehalten. In
den folgenden Projekten des UBA und des
NLWKN wurde der Fokus der Untersuchungen
daher auf die Wirkstoffgruppe der Sulfonamide
gelegt.
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Abbildung 3: Haupteintragswege fiir Human- und Tierarzneimittel nach (UBA 2014 b, verdandert).

In einem Folgeprojekt des UBA (UBA 2016)
wurden bis 2015 an sechs Grundwassermess-
stellen (GWM) mit nachgewiesenen Sulfona-
mid-Wirkstofffunden weitere Untersuchungen
durchgefiihrt, um nahere Erkenntnisse ber die
spezifischen Eintrage und Prozesse der Sulfo-
namide Uber den Wirtschaftsdiinger in das
Grundwasser zu erhalten.

Darauf aufbauend schloss sich 2015/2016 ein
Erganzungsprojekt des NLWKN an (NLWKN
2017), um wichtige Kenntnislicken zu den
moglichen Ursachen des Eintrages von Tier-
arzneimitteln in das oberflachennahe Grund-
wasser zu schliefen. Dies betraf vor allem die
Verdichtung der Wasserstandsmessungen zur
Lokalisation der ortlichen Anstromverhaltnisse
zu den Landesmessstellen, Grundwasserun-
tersuchungen sowie Beprobungen weiterer
wichtiger Umweltmedien, um fiir die standort-
bezogene Aufklarung einen moglichst licken-
losen Datenbestand zur Verfigung zu haben.
Untersucht wurden Gulle/Garreste, Béden und
Grundwasser, sowie Graben, Dranageauslas-
se und an einem Standort auch das Sicker-
wasser. Voraussetzung fir die Durchfiihrung
der Projekte zur Ermittlung der Eintragsquellen

war u. a. eine enge Zusammenarbeit mit den
Landwirten und ihren Interessensvertretern.
Nahezu alle ansassigen Landwirte waren zur
Mitarbeit bereit, gaben Auskiinfte zum Antibio-
tikaeinsatz in ihrem Tierbestand und ermdg-
lichten die Probenahmen von Wirtschaftsdiin-
gern und Boden. Auf Basis der detaillierten
Untersuchungen und Zusatzinformationen
konnte der Eintragspfad der Wirkstoffe aus der
Tier- oder Humanmedizin nachvollzogen wer-
den.

Neben dem Projekt zur Ermittlung der Ein-
tragspfade fuhrt der NLWKN seit 2015 ein
landesweites Screening an Grundwassergu-
temessstellen zur Ermittlung der Antibiotika-
Belastung insbesondere der Wirkstoffgruppe
der Sulfonamide und ihrer Transformations-
produkte durch. Ziel dieses Sonderuntersu-
chungsprogrammes ist es, einen landesweiten
Uberblick tiber die Belastungssituation des
oberflachennahen Grundwassers mit Arznei-
mitteln in Niedersachsen zu bekommen. 2016
wurde der Untersuchungsumfang auf weitere
GWM erweitert. 2017 erfolgte eine Erganzung
des Parameterumfanges auf Arzneimittel aus
der Humanmedizin.



Das landesweite Screening beinhaltet aus-
schlieBlich Untersuchungen des Grundwas-
sers.

Erste Erkenntnisse aus dem landesweiten
Antibiotika-Screening des NLWKN zeigen,
dass aufgrund der deutlich héheren Abgabe-
mengen von antimikrobiell wirksamen Sub-
stanzen (NLWKN 2017) in Regionen mit ho-
hem Viehbesatz (Abbildung 4) von einem
héheren Belastungsdruck ausgegangen wer-
den kann. So wiesen in Niedersachen 15% der
im Zeitraum 2015/2016 untersuchten 209
Messstellen mindestens einmalig einen Befund
von Antibiotikawirkstoffen auf. Bei ausschliel3-
licher Betrachtung viehstarker Regionen, hier
definiert iber Gemeinden mit einem Viehbe-
satz von mindestens 1,75 GV/ha LF, erhdéhte
sich der Anteil belasteter Messstellen auf 26%.
65 der 2015/2016 untersuchten 209 Messstel-
len sind in Gebieten mit hohem Viehbesatz
verortet. In Gebieten mit geringeren Tierzahlen
(unter 1,75 GV/ha LF) konnten dagegen nur an
rund 10% der untersuchten Messstellen Anti-
biotikawirkstoffe festgestellt werden.

2 Zielsetzung

In Ergénzung des landesweiten Antibiotika-
Screenings sollte im Rahmen eines Schwer-
punktvorhabens ein Uberblick Uber die Verbrei-
tung der untersuchten Antibiotika in viehstar-
ken Regionen, unter besonderer
Berucksichtigung der Belastungssituation im
oberflachennahen Grundwasser, gewonnen
werden. Dazu wurde eine Verdichtung des
Untersuchungsumfanges auf bisher nicht un-
tersuchte GWM in Gemeinden mit hohem
Viehbesatz von mindestens 1,75 GV/ha LF
durchgefihrt.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus den
vorangegangenen Projekten des UBA und des
NLWKN zur Ermittlung der Ursachen des Ein-
trages von Antibiotikawirkstoffen, speziell aus
der Gruppe der Sulfonamide, ist es Ziel des
Projektes, mogliche Ursachen der Grundwas-

Der NLWKN hat diese Erkenntnisse zum An-
lass genommen, erganzend zum landesweiten
Screening ein Schwerpunktvorhaben (Projekt-
dauer 2016 bis 2017) in viehstarken Regionen
mit Uber 1,75 GV/ha LF durchzufihren. Es wird
erwartet, mit der verbesserten Kenntnislage
Uber die Verbreitung von Antibiotika-Eintragen
ins Grundwasser vorhandene Datenlicken zu
schliel3en.

Im vorliegenden Projektbericht werden sowohl
die Untersuchungsergebnisse des Schwer-
punktvorhabens 2016 und 2017 als auch die
Erkenntnisse des landesweiten Screenings der
Jahre 2015 bis 2016 auf Ebene viehstarker
Regionen zusammenfassend ausgewertet und
dargestellt.

Die standort- und wirkstoffspezifische Bewer-
tung der Antibiotikafunde erfolgt auf Basis der
Erkenntnisse aus den Projekten des Umwelt-
bundesamtes und des NLWKN der Jahre 2012
bis 2016.

serbelastungen in viehstarken Regionen abzu-
leiten. Messstellen, die einer weiteren, detail-
lierten Untersuchung hinsichtlich der Eintrags-
ursachen bedirfen, sollen identifiziert bzw.
benannt werden.

Da sich die Untersuchungen sowohl des lan-
desweiten Screenings als auch des Schwer-
punktvorhabens ausschlieBlich auf die Unter-
suchung des Grundwassers beziehen und
andere Umweltmedien wie z. B. Gul-
le/Garreste, Boden, Oberflachenwasser und
Abwasser aus Kleinklaranlagen nicht unter-
sucht werden, kann der Eintragspfad nur Gber
Analogieschlusse auf bisherigen Erkenntnis-
sen erfolgen. Somit bleibt eine gewisse Unsi-
cherheit bei der Einschatzung der Eintragsur-
sache bestehen.



3 Methodik

3.1 Untersuchungsgebiet

Fir die Messstellenauswahl war die Lage in-
nerhalb viehstarker Gemeinden ausschlagge-
bend. Der durchschnittliche Viehbesatz betragt
in Niedersachsen 1,12 GV/ha LF. Als viehstark
gelten im Rahmen dieses und der vorange-
gangenen Projekte Gemeinden mit einem
Viehbesatz von 1,75 GV/ha LF oder mehr. Fur
Gemeinden innerhalb der Landkreise Clop-

P

i e i o A4
e -ﬁ,-»-rfi ; (o
e .

=
'\..\rqf b W|’ftmund g\i :? \""7‘ Cuxhavepu
. { i Fﬂesta\nﬂ' f;"
{ 2 3» ' b \ '), :
L*\;_'\\_{;:Y}*“ J;'\» Wei-;rmarsch \‘r X
; 'Legr_ Ammerla?dﬁ o S
%‘“‘-’"1_ d ’"‘ﬁ f-‘x_,j M
I|. -\/‘\1 J'"&
/_ ; l‘\ \LOIdenburg b s
'f o {{;‘-Ioppenrbra.‘lrg ,\_1‘—;}
j Emsland_fﬂr‘}: ’,:' Dlephol
-»M "~ ‘/‘- o Vechta 29 [T
A O B, (R
Grafschaft Bentheim < ~ % »8 % ol s
A UL Ly 134;'*'[‘ Z
2_’ \ /’J \"“Osnabruck \} —
4 i
i g :
&7
e 26 /.;«.\/
ﬁ_‘_v_uw-*'

=
L | Landkreisgrenze
—

Gemeindegrenzen

GroRvieheinheiten (GV) auf Gemeindeebene

< 1,75 GV/ha

>= 1,75 GV/ha

penburg, Vechta, Osnabriick, Grafschaft
Bentheim, Emsland, Leer, Friesland, Weser-
marsch, Oldenburg, Ammerland, Diepholz,
Cuxhaven und Rotenburg/Wimme trifft das
Auswahlkriterium zu (Abbildung 4). In diesen
Gemeinden wurden die GWM fir das Schwer-
punktvorhaben ausgewabhlt (siehe auch Kapi-
tel. 3.2).

=N

v} Stade ";'.

,}

g AUy

Abbildung 4: Gemeinden mit einem Viehbesatz groRer oder gleich 1,75 GV/ha LF als Suchraum fiir

Grundwassermessstellen in viehstarken Regionen.

3.2 Messstellen

In Anlehnung an die nunmehr abgeschlosse-
nen Projekte des UBA/NLWKN zur Ermittlung
der Eintragspfade und des landesweiten
Screenings erfolgte die Messstellenauswahl flr
das Schwerpunktprojekt nach einem worst-
case Ansatz. Die Messstellen sollten:

e im Bereich sandiger, gut durchlassiger
Bdden/Untergrund liegen und

e moglichst oberflachennah verfiltert sein,
um das oberflachennahe Grundwasser er-
fassen zu kénnen,

e moglichst hohe N-Gehalte aufweisen.

Hohe Nitratgehalte deuten auf eine inten-
sive landwirtschaftliche Nutzung und eine
deutliche Stoffverlagerung in das Grund-
wasser hin.
Gleiches gilt fir Nachweise von Pflanzen-
schutzmitteln oder anderen Spurenstof-
fen, die ebenfalls eine Stoffverlagerung
ins Grundwasser aufzeigen.

e Am Standort sollten keine Deckschichten
vorhanden aber

¢ eine hohe Grundwasserneubildungs- bzw.
Auswaschungsrate gegeben sein.



Fir eine umfassende Auswertung im Rahmen
des vorliegenden Berichtes konnte auf die
Untersuchungsergebnisse des landesweiten
Screenings fir den Zeitraum 2015 und 2016
zurlickgegriffen werden. Innerhalb dieses
Screenings wurden 209 landeseigene Mess-
stellen des Grundwasser-
Gutemessprogramms untersucht. 65 dieser
Guite-Messstellen sind im Untersuchungsraum
,Viehstarke Gebiete“ verortet. Dies entspricht
31% der im landesweiten Screening unter-
suchten GWM.

Fur das Schwerpunktvorhaben wurden insge-
samt 94 (2016) bzw. 97 (2017) Grundwasser-
Standsmessstellen innerhalb des in Kapitel 3.1
naher bezeichneten Untersuchungsraumes
(Gemeinden mit mindestens 1,75 GV/ha LF)
ausgewahlt. Grundwasser-Standsmessstellen
dienen der Mengenermittlung des Grundwas-

sers, sie sind aktuell nicht Teil eines Glite-
Programms.

Drei Messstellen sind sowohl Teil des landes-
weiten Screenings als auch Teil des Schwer-
punktvorhabens. Sie dienen der Verifizierung
der Untersuchungsergebnisse Uber Doppelbe-
probungen und durch Untersuchungen durch
verschiedene Labore (NLWKN-Labor Hildes-
heim bzw. Gesellschaft fur Wasser und Ab-
wasserservice mbH).

Durch die zusammenfassende Aus- und Be-
wertung beider Untersuchungsprogramme
stehen insgesamt 159 Messstellen innerhalb
des Untersuchungsraumes zur Verfligung
(Abbildung 5). Durch das Schwerpunktvorha-
ben hat sich die Untersuchungsdichte in vieh-
starken Regionen von 1 Messstelle/350 km?
auf 1 Messstelle/140 km? erhoht.

Antibiotikauntersuchungen in viehstarken Gebieten

A?H Verteilung und Projektzugehorigkeit der Messstellen

o

Tout” "+ A landesweites Screening

¢~ @ Schwerpunktvorhaben in viehstarken Gebieten

L

| _;'_/l 3 ) )‘;‘ﬁ."\,v—
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< 1,75 GV/ha

>=1,75 GV/ha

Abbildung 5: Standorte, der auf Antibiotika untersuchten Messstellen in viehstarken Gebieten.



Fir das Antibiotika-Screening wurden vor al-
lem oberflachennah verfilterte Messstellen
ausgewahlt (Abbildung 6). 54,7% (Anzahl 87)
der untersuchten Messstellen weisen Filter-
oberkanten (FOK) bis 10 m unter Gelande-
oberkante (GOK) auf. Bei 32,7% (Anzahl 52)
der Messstellen liegt die FOK im Bereich von
10 bis 20 m unter GOK. Lediglich 12,6% der
Messstellen (Anzahl 20) sind mit FOK unter-
halb von 20 m tiefer verfiltert. Die Mehrzahl der
ausgewahlten Messstellen (84%) weist Filter-
strecken bis 2 m auf, sodass der Eintragsbe-
reich der Messstelle begrenzt ist. 16% der

Messstellen sind mit langeren Filterstrecken
ausgebaut, wobei 4% eine Filterlange von 10
m Uberschreiten. Bei diesen Messstellen kann
von einem groleren Eintragsbereich ausge-
gangen werden.

Neben den erwartungsgemaf’ hohen Nitratge-
halten der nach worst-case Kriterien ausge-
wahlten Messstellen mit FOK bis 10 m unter
GOK treten auch deutlich erhdhte Nitratgehalte
in den tiefer verfilterten Messstellen auf, so
dass auch an diesen Standorten von einer
hohen Austragsgefahrdung ausgegangen wer-
den kann (Abbildung 7).
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Abbildung 6: Lage der Filteroberkante der auf Antibiotika untersuchten Messstellen in viehstarken Regi-

onen (n = 159).
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Abbildung 7: Verfilterungstiefen und Nitratgehalte der innerhalb viehstarker Regionen auf Antibiotika

untersuchten Messstellen (n = 159).



3.3 Probenahme und Analytik

Die Probenahme und die Analytik des landes-
weiten Screenings der Antibiotika im Grund-
wasser wurde im Rahmen der Routineuntersu-
chungen des NLWKN durchgefiihrt.

3.3.1 Probenahme und Vor-Ort Analytik
Die Probenahme zum landesweiten Screening
der Antibiotikabelastungen des Grundwassers
wurde 2015 in zwei Beprobungszyklen jeweils
im Frdhjahr (Mitte Februar und Anfang Mai)
und im Herbst (September /Oktober) durchge-
fuhrt (NLWKN 2015). 2016 wurde der Untersu-
chungsumfang an den Kenntnisstand ange-
passt und neu ausgewahlte Messstellen sowie
Messstellen mit Befunden in 2015 ebenfalls
zweimal in einer Fruhjahres- und Herbstbepro-
bung analog zu 2015 auf Antibiotikawirkstoffe
untersucht. Die Ubrigen Messstellen wurden
einmalig beprobt (NLWKN 2016). Die Analytik
erfolgte durch das NLWKN Labor in Hildes-
heim.

Die Probenahme und die Analytik des Schwer-
punktvorhabens in viehstarken Regionen er-
folgte durch die GWA Umweltanalytik. Neben
den organoleptischen Parametern wurden
Leitfahigkeit, Sauerstoff, pH-Wert und Wasser-
temperatur erfasst, die eine erste Einschat-

Probennahme und Analytik im Rahmen des
Schwerpunktvorhabens erfolgten durch die
Gesellschaft fiir Wasser- und Abwasserservice
mbH, Niederlassung Institut fir Wasser- und
Umweltanalytik (IWU, GWA Umweltanalytik).

zung der Grundwasserbeschaffenheit ermdégli-
chen (Tabelle 1). Die Beprobung der GWM
erfolgte im Herbst 2016 und im Friahjahr 2017,
um jahreszeitlich bedingte Unterschiede der
hydrologischen Verhaltnisse erfassen zu kén-
nen, um Messergebnisse zu plausibilisieren
und Uberinterpretationen von Einzelergebnis-
sen zu minimieren. Die Herbst-Probenahme
erfolgte im Zeitraum 01.11.2016 bis
13.11.2016. Die Fruhjahresbeprobung wurde
vom 31.03.2017 bis 12.04.2017 durchgefihrt.

Auf Basis der Erkenntnisse aus der Herbstun-
tersuchung 2016 wurde der Messstellenum-
fang fur die Frihjahresuntersuchung 2017 um
drei Messstellen erweitert. Zur Plausibilisierung
der Untersuchungsergebnisse wurden diese
drei Messstellen sowie acht Messstellen mit
nicht bestatigten Antibiotikafunden im Herbst
2017 ein weiteres Mal beprobt und auf Antibio-
tika untersucht.

Tabelle 1: Vor-Ort-Parameter (Schwerpunktvorhaben viehstarke Regionen).

Vor-Ort-Parameter

Geruch Leitfahigkeit (25 °C)
Tribung Sauerstoff

Farbung pH-Wert

Bodensatz Wassertemperatur
3.3.2 Analytik

3.3.2.1 Grundprogramm

Der Untersuchungsumfang der Grund- und
Erganzungsparameter ist bei dem landeswei-
ten Screening durch die Kenngrofien der un-
tersuchten Glteprogramme gemaf Gewas-
serlberwachungssystem Niedersachsen
(NLWKN 2014) vorgegeben und deutlich um-
fangreicher als die fur das Schwerpunktvorha-
ben geforderte Parameterliste. Eine Plausibili-
sierung der Untersuchungsergebnisse erfolgt
Uber die Erstellung von lonenbilanzen und den

Abgleich mit langjahrigen Zeitreihen der unter-
suchten Parameter im Routinebetrieb des
NLWKN.

Fir das Schwerpunktvorhaben in viehstarken
Regionen wurde auf Grundparameter unter-
sucht, die eine Plausibilisierung der Analytik
Uber eine lonenbilanz ermdglichen (Tabelle 2).
Dies ist von groer Bedeutung, da fur die un-
tersuchten GWM gréfitenteils keine aktuellen



Analysedaten zur Plausibilisierung vorliegen.
Erganzend dazu soll die Auswahl der Grund-
parameter allgemeine Informationen zur
Grundwasserbeschaffenheit bereitstellen und
eine Interpretation der Antibiotika-Funde unter-
stutzen.

Hohe Nitratgehalte im Grundwasser weisen
beispielsweise auf einen austragsgefahrdeten
Standort hin. Bor kann als Leitparameter flr
eine mogliche Kontamination mit Abwasser
aus Kleinklaranlagen dienen. Zur Beurteilung

der Borgehalte wird der Geringfligigkeits-
schwellenwert (GFS-Wert) herangezogen.
GFS-Werte dienen zur Beurteilung lokal be-
grenzter Grundwasserveranderungen.

Bis zu einem GFS-Wert von 180 ug/l Bor wird
davon ausgegangen, dass keine relevanten
Okotoxikologischen Wirkungen auftreten (LA-
WA 2017). Die Trinkwasserverordnung be-
nennt fur Bor einen Grenzwert von 1 mg/l.

Die Analytik erfolgt nach aktuellen DIN-
Vorschriften.

Tabelle 2: Parameter und Bestimmungsgrenzen des Grundprogramms im Rahmen des Schwerpunktvor-

habens in viehstarken Regionen.

Grundprogramm (GP)

Bestimmungsgrenze

[mg/l]
TOC 1
Ammonium - Stickstoff 0,05
Nitrit - Stickstoff 0,01
Nitrat - Stickstoff 0,1
Ortho-Phosphat-Phosphor 0,02
Chlorid 0,2
Sulfat 0,5
Calcium 0,5
Magnesium 0,1
Natrium 5
Kalium
Eisen gel6st 0,2
Mangan 0,05
Aluminium geldst 0,01
Bor 0,005
Hydrogenkarbonat 1

Alle 191 Datensatze des Schwerpunktvorha-
bens weisen Abweichungen in der lonenbilanz
unter 10% auf. Fir 91% der Analysen konnte
ein Bilanzfehler unter 3% festgestellt werden,
lediglich 8 Messstellen zeigen einen Bilanzfeh-
ler von mehr als 5%, sodass insgesamt quali-
tativ gute Analyseergebnisse vorliegen.

Die Auswertung der Grundwasser-Genese
erfolgt anhand eines Piper-Diagrammes
(Abbildung 8). Mit Hilfe eines Piper-Diagramms
kann die unterschiedliche Zusammensetzung
der Hauptinhaltsstoffe von Wasserproben ver-
glichen werden. In Dreiecken werden die lo-
nenaquivalente der Kationen und der Anionen
einander gegenubergestellt. In der Raute wer-

den beide Informationen zur Uberschneidung
gebracht. Uber eine weitere Unterteilung nach
Furtak & Langguth (1967) kénnen die Wasser-
proben einem Wassertyp zugeordnet werden.
Die im Schwerpunktvorhaben untersuchten
Messstellen zeigen demnach Uberwiegend
einen sulfatisch/chloridischen Charakter. Die
Mehrzahl der Proben liegt in der oberen Halfte
der Raute. Unter Berucksichtigung des Hydro-
geochemischen Genesemodells nach Léffler
(Hotzan 2011) kann hier auf junges, noch unter
dem Einfluss der Neubildung stehendes
Grundwasser geschlossen werden, wodurch
sich die fiur die Fragestellung gute Auswahl der
Messstellen bestatigt.



Einteilung nach Furtak & Langguth

MNormal erdalkalische Wasser

a) iberwiegend hydrogencarbonatisch
b) hydrogencarbonatisch-sulfatisch

c) iberwiegend sulfatisch

Erdalkalische Wasser mit hdherem Alkaligehalt
d) iberwiegend hydrogencarbonatisch

) iberwiegend sulfatisch / chloridisch
Alkalische Wasser

f) iberwiegend (hydrogen-jcarbonatisch
g) iberwiegend sulfatisch / chloridisch

Werte aus 2017
B Werte aus 2016

Abbildung 8: Piper-Diagramm (Einteilung nach Furtak & Langguth 1967) fiir die Untersuchungen der
Grundparameter im Rahmen des Schwerpunktvorhabens auf Antibiotika (n = 94).

3.3.2.2 Wirkstoffe und Abwasserindikatoren

Im Rahmen der UBA-Studie ,Antibiotika und
Antiparasitika im Grundwasser unter Standor-
ten mit hoher Viehbesatzdichte (UBA 2014)
wurden GWM auf 23 Tierarzneimittelwirkstoffe
untersucht, wobei alle im Grundwasser nach-
gewiesenen Einzelwirkstoffe der Gruppe der
Sulfonamide angehdren. Literaturrecherchen
im Kontext mit der oben genannten UBA-
Studie ergaben, dass Sulfonamide die am
haufigsten im Grundwasser analysierte TAM-
Wirkstoffgruppe darstellen (UBA 2014). Daher
erfolgte in den Folgeprojekten des UBA (UBA
2016) und des NLWKN (NLWKN 2017) zu
dieser Studie eine Einschrankung des Unter-
suchungsspektrums auf Sulfonamide. Die
Auswahl der Antibiotikawirkstoffe und Trans-
formationsprodukte sowohl fiir das landesweite
Screening als auch fiir das Schwerpunktvor-
haben basiert auf den Erkenntnissen der vo-
rausgegangenen Projekte und umfasst aus-
schlieBlich Stoffe aus der Gruppe der
Sulfonamide sowie Trimethoprim.

Sulfonamide wirken bakteriostatisch und ver-
ursachen eine Hemmung der Folsauresynthe-
se. Aufgrund der synergistischen Wirkung wird
Trimethoprim oft als Kombipraparat mit Sulfo-
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namiden eingesetzt. Trimethoprim greift eben-
falls in die Folsauresynthese von Bakterien ein.

Das Untersuchungsspektrum beinhaltete zehn
Sulfonamid-Wirkstoffe, drei Transformations-
produkte und das Antibiotikum Trimethoprim
(Tabelle 3). In Abhéangigkeit vom analysieren-
den Labor (Labor NLWKN H/Hi bzw. GWA
Umweltanalytik) bzw. Vorgaben durch Leis-
tungsausschreibung variieren die Nachweis-
und Bestimmungsgrenzen der analysierten
Parameter. Die vom NLWKN Labor Hildesheim
verwendeten Bestimmungsgrenzen liegen im
Bereich der durch die GWA Umweltanalytik
angegebenen Nachweisgrenzen. Antibiotika-
Konzentrationen im Bereich oberhalb der
Nachweisgrenze und unterhalb der Bestim-
mungsgrenze werden im Schwerpunktvorha-
ben als Funde gewertet. Das NLWKN Labor
Hildesheim benennt hingegen aufgrund der
sehr niedrig angesetzten Bestimmungsgrenzen
bei der Antibiotika-Analytik keine Nachweis-
grenzen. Innerhalb des landesweiten Antibioti-
ka-Screenings werden daher nur Konzentrati-
onen oberhalb der Bestimmungsgrenze als
Funde berucksichtigt.



Tabelle 3: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der untersuchten Sulfonamide und Trimethoprim diffe-

renziert nach Untersuchungslabor.

Wirkstoff (W)

Labor GWA Umweltanalytik

Labor NLWKN

oder Hildesheim
Transformations-
Parameter produkt (TP) Nachweis- Bestimmungsgrenze Bestimmungs-
grenze Grenze (*)
[ng/l]
Sulfadiazin W 2 6 2
4-Hydroxy-Sulfadiazin TP 6 18 6
N-Ac-Sulfadiazin TP 2 6 2
Sulfamethoxazol W 4 6 4
N-Ac-Sulfamethoxazol TP 6 18 2
Sulfadimidin W 2 6 1
Sulfamerazin w 2 6 2
Sulfathiazol w 2 6 2
Sulfadoxin w 2 6 2
Sulfaethoxypyridazin w 2 6 2
Sulfamethoxypyridazin w 2 6 2
Sulfachlorpyridazin W 6 18 2
Sulfadimethoxin w 2 6 2
Trimethoprim w 2 2

(*) aufgrund der niedrigen Bestimmungsgrenze keine Nachweisgrenze benannt

Einige Sulfonamide wie beispielsweise Sulfa-
methoxazol und im geringem Umfang auch
Sulfadiazin werden sowohl in der Tiermedizin
als auch in der Humanarzneimedizin einge-
setzt. Als Ursachen fur Sulfonamid-Funde im
Grundwasser kénnen daher neben landwirt-
schaftlich bedingten Eintrdgen auch Emissio-
nen aus dem hauslichen Abwasser (Kleinklar-
anlagen-Ablaufe) in Frage kommen. Um eine
mogliche Beeinflussung durch Abwasser aus
Kleinklaranlagen aufzudecken, ist eine ergan-
zende Untersuchung auf Abwasserindikatoren
notwendig.

Die Auswabhl der Indikatoren wurde in Anleh-
nung an das Projekt ,Ermittlung der Ursachen
des Eintrages von Tierarzneimitteln in das
oberflachennahe Grundwasser“ (NLWKN
2017) vorgenommen. Die gute Eignung von
Carbamazepin und Acesulfam-K als Abwas-
serindikatoren hat sich in diesem Projekt be-
statigt. Carbamazepin und Acesulfam-K eignen
sich aufgrund ihrer hohen Persistenz gut als
Indikatoren fur hausliches Abwasser.
Carbamazepin ist ein haufig angewendetes
Antiepileptikum und wird dariber hinaus als
Antidepressivum sowie gegen Trigeminus-
neuralgie eingesetzt. Das Medikament wird
kaum im Boden oder Wasser abgebaut. In der

biologischen Abwasserreinigung werden Ace-
sulfam-K und Carbamazepin lediglich bis zu
10% abgebaut (Jekel & Dott 2013). Carbama-
zepin und Acesulfam-K sind in der Veterinar-
medizin nicht zugelassen, Carbamazepin kann
jedoch als Tierarzneimittel umgewidmet wer-
den. Bekannt ist die Anwendung beim Kopf-
schittelsyndrom des Pferdes.

Waéhrend in kommunalen Klaranlagen
Carbamazepin in hohen Konzentrationen de-
tektiert wird, muss im Umfeld von KKA zumin-
dest ein Einwohner das Medikament einge-
nommen haben, damit der Wirkstoff im
Grundwasser nachgewiesen werden kann. Der
Sistoff Acesulfam-K ist aufgrund seiner per-
sistenten Eigenschaften eine gute Erganzung
zum Abwasserindikator Carbamazepin.

Die nachgewiesene Umweltrelevanz von
Carbamazepin hinsichtlich der 6kotoxikologi-
schen Wirkung ist nicht Gegenstand des vor-
liegenden Berichtes.

Fir das Schwerpunktvorhaben wurden als
Abwasserindikatoren Carbamazepin und Ace-
sulfam-K ausgewahlt (Tabelle 4).
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Fir das landesweite Screening im Zeitraum
2015 bis 2016 wurden Carbamazepin und
Koffein als Indikatoren fiir Abwasser analog
zum UBA-Folgeprojekt ,Aufklarung der Ursa-
chen von Tierarzneimittelfunden im Grundwas-
ser* (UBA 2016) verwendet. Koffein hat sich
aufgrund der weitverbreiteten Verwendung im
taglichen Leben und der damit verbundenen
grolRen Gefahr einer Probenkontamination bei
der Probennahme und im Laborbereich als
nicht geeigneter Abwasserindikator herausge-
stellt (Hillebrandt et al. 2012). Koffein wurde fiir
die vorliegenden Auswertungen daher nicht
berucksichtigt. In der Datenauswertung zur
Ermittlung der Ursachen des Eintrages von
Tierarzneimitteln in das oberflachennahe
Grundwasser (NLWKN 2017) hat sich insbe-
sondere Carbamazepin als guter Indikator fur
eine humane Beeinflussung des Grundwas-

sers gezeigt. Mit 67% war hier Carbamazepin
das am haufigsten in den Abwasserproben
vertretene Medikament. Auch alle auf Acesul-
fam-K untersuchten Abwasserproben wiesen
deutliche Funde auf (NLWKN 2017).

Die Untersuchungen auf Antibiotika- und Indi-
kator-Wirkstoffe im Rahmen der landesweiten
Bestandsaufnahme wurden im NLWKN Labor
Hildesheim mittels Hochleistungsflissigkeits-
chromatographie (HPLC-MS/-MS) qualitatsge-
sichert durchgeflhrt. Fir das Schwerpunktvor-
haben erfolgten die Analysen durch die GWA
Umweltanalytik. Die von der GWA Umweltana-
lytik verwendete Bestimmungsgrenze fir
Carbamazepin ist deutlich niedriger als die des
NLWKN Labor Hildesheim. Samtliche Untersu-
chungen wurden in Doppelbestimmungen
durchgefihrt.

Tabelle 4: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der untersuchten Abwasserindikatoren.

Labor GWA Umweltanalytik Labor NLWKN
Hildesheim
Parameter Nachweis- Bestimmungsgrenze Bestimmungs-

Carbamazepin

Acesulfam-K

Grenze (*)
[ng/l]
0,9 5
18 nicht bestimmt

(*) aufgrund der niedrigen Bestimmungsgrenze keine Nachweisgrenze benannt

Zur Beurteilung der Grundwasserbeeinflus-
sung durch hausliches Abwasser ist neben der
Analytik von Indikatoren als Abwasseranzeiger
die Kenntnis Uber Lage und Einleitungen von
Kleinklaranlagen von Bedeutung. KKA sind
Anlagen zur Behandlung hauslichen Schmutz-
wassers von bis zu 50 Einwohnerwerten (Ver-
gleichswert fir die Schmutzfracht pro Einwoh-
ner) und einem Schmutzwasserzufluss von
weniger als 8 m?® Tag. Der Einsatz von KKA
erfolgt, wenn der Anschluss an die 6ffentliche
Kanalisation aus technischen oder finanziellen
Grinden nicht mdglich ist (UAN 2013). Nach
einer mechanischen Vorbehandlung schlief3t
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sich eine biologische Reinigungsstufe an. Das
gereinigte Abwasser wird vorzugsweise in ein
FlieRgewasser eingeleitet, die Versickerung in
das Grundwasser ist jedoch nach Erlaubnis
durch die Untere Wasserbehdrde maglich,
wenn beispielsweise in erreichbarer Entfer-
nung kein Flielgewasser vorhanden ist.

Bei Messstellen mit Nachweisen von Sulfadia-
zin (und Transformationsprodukte) und Sulfa-
methoxazol im Grundwasser wird das Vorhan-
densein von KKA im Zustrom Uberprift und
Uber Indikatoren ein moglicher Abwasserein-
trag plausibilisiert.



4 Ergebnisse

4.1 Uberblick iiber Antibiotika- und Abwasserindikatorfunde in viehstarken

Regionen
In viehstarken Regionen wurden 159 GWM im
Zeitraum 2015 bis 2017 auf Antibiotikawirkstof-
fe aus der Gruppe der Sulfonamide (inkl. Tri-
methoprim) untersucht. Neben den 65 Grund-
wasser-Gite Messstellen des landesweiten
Antibiotika-Screenings (Untersuchungsergeb-
nisse 2015 und 2016) wurden 94 weitere
Messstellen, vorrangig GWM aus dem Grund-
wasserstandsprogramm, im Schwerpunktvor-
haben auf Antibiotika analysiert (siehe auch
Kapitel 3.2). Insgesamt wurden an 32 von 159
Messstellen (20%) Antibiotikawirkstoffe als
Einzel- oder Mehrfachnachweis in Kombination
mit anderen Wirkstoffen nachgewiesen.

e Von den 65 innerhalb des landeswei-
ten Screenings in viehstarken Regio-
nen untersuchten GWM wiesen 17
Messstellen (26%) Sulfonamide auf
(Tabelle 6). Landesweit konnten hin-
gegen im Rahmen des Screenings an
15% der untersuchten Messstellen An-

Antibiotikafunde im Grundwasser

Von den untersuchten 10 Wirkstoffen, drei
Transforamtionsprodukten und Trimethoprim
konnten 6 Wirkstoffe und 2 Transformations-
produkte im Grundwasser nachgewiesen wer-
den. In Abbildung 9 werden die Fundanteile
differenziert nach Wirkstoffen dargestellt, wo-
bei Grundsubstanz und Abbauprodukt als
Wirkstoffgruppe zusammengefasst sind. Die
meisten Antibiotikanachweise im Grundwasser
entfallen auf den Wirkstoff Sulfadimidin. 25 der
32 GWM mit Befunden (78%) weisen diesen

tibiotikawirkstoffe nachgewiesen wer-
den (NLWKN 2016).

e 97 Messstellen wurden im Zeitraum
2016 bis 2017 im Schwerpunktvorha-
ben auf Antibiotika beprobt. Hier konn-
ten ebenfalls bei 17 Messstellen (18%)
Antibiotikawirkstoffe detektiert werden
(Tabelle 5).

e In zwei (Grafeld, Studlohne) der insge-
samt drei parallel in beiden Projekten
untersuchten Messstellen konnten im
Schwerpunktvorhaben die Antibiotika-
funde der landesweiten Untersuchung
bestatigt werden (Tabelle 6). Die in-
nerhalb des landeweiten Screenings
im ersten Halbjahr 2016 detektierten
Sulfonamidfunde in der GWM Lohe |
(Neu) konnten hingegen im Schwer-
punktvorhaben nicht bestatigt werden.

Wirkstoff in geringen Konzentrationen als Ein-
zelnachweis oder in Kombination mit anderen
Wirkstoffen auf (Abbildung 9, Tabelle 5). Ledig-
lich die Messstelle Bethen 2/6 | wies Sulfadi-
midingehalte bis 54 ng/l auf. Die detektierten
Gehalte liegen damit deutlich unterhalb des
vom UBA in Anlehnung an die geltende
Grundwasserqualitatsnorm fir Pestizidwirkstof-
fe vorgeschlagenen Schwellenwertes von

0,1 pg/l im Grundwasser.

13



30

25

N
o

Anzahl Messstellen
—
(92

=
o

e e & & S
& & & i i
ob\) obo S & &
$ ‘ S S\ S\
& & « & & &
2 @ o & & s
S > 3 & S\
v Ma S & &
o \ D S
A 29 S X
o & 2
© 3
) @Q’
&
N

Wirkstoffgruppe

Abbildung 9: Anzahl der Messstellen mit Antibiotikafunden differenziert nach Wirkstoffen (Mehrfachnen-

nungen von Messstellen moglich).

Sulfadiazin bzw. dessen Abbauprodukt 4-
Hydroxy-Sulfadiazin konnte in 12 Messstellen
nachgewiesen werden, wobei lediglich in der
GWM Bethen 2/6 | einmalig neben 4-OH-
Sulfadiazin auch die Ausgangssubstanz Sul-
fadiazin in niedriger Konzentration von 2,6 ng/l
detektiert werden konnte. Im Jahr 2015 konn-
ten nur geringe Gehalten an 4-OH-Sulfadiazin
festgestellt werden. Die Friihjahresbeprobung
2016 ergab keinen Nachweis. Im Herbst 2016
wies die GWM jedoch mit 94 ng/l 4-OH-
Sulfadiazin einen Antibiotikamesswert im Be-
reich des vorgeschlagenen Schwellenwertes
von 100 ng/l auf (Tabelle 5). Das Transforma-
tionsprodukt N-Ac-Sulfadiazin konnte in den
GWM des Untersuchungsgebietes bisher nicht
detektiert werden.

Bei 4 Messstellen wurde Sulfamethoxazol und
an 2 Messstellen das Abbauprodukt N-Ac-
Sulfamethoxazol nachgewiesen, wobei in der
Messstelle Bdsel | an einem Probenahmeter-
min neben der Ausgangssubstanz zeitgleich
auch N-Ac-Sulfamethoxazol nachgewiesen
werden konnte. Diese GWM wies 2015 an
beiden Beprobungsterminen mit 130 bzw. 135
ng/l Funde deutlich oberhalb des vorgeschla-
genen Schwellenwertes auf. Auch 2016 konn-
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ten hohe Gehalte von 89 bzw. 95 ng/l detek-
tiert werden.

Die GWM Hagel | wies hingegen nur einmalig
N-Ac-Sulfamethoxazol oberhalb der Nach-
weisgrenze auf.

An je zwei Messstellen konnte Sulfadimethoxin
bzw. Sulfamethoxypyridazin in geringen Kon-
zentrationen detektiert werden.

Bei der Herbstbeprobung 2016 konnte in der
GWM Calveslage | lediglich Sulfadimidin ober-
halb der Nachweisgrenze nachgewiesen wer-
den. In 2017 traten jedoch zusatzlich Funde
von Sulfachloropyridazin mit Werten von 0,15
bzw. 0,17 g/l deutlich oberhalb von 0,1 ug/l
auf.

Die Befundhaufigkeit der Sulfonamide im ober-
flachennahen Grundwasser nimmt von Sul-
fadimidin Uber Sulfadiazin zu Sulfamethoxazol
ab. Siehe dazu auch Kapitel 4.5.

Sulfaethoxypyridazin und Trimethoprim wurden
an keiner der 159 GWM detektiert.



Bei den 32 Messstellen mit Antibiotika- die Wirkstoffkombination Sulfadia-

Befunden kénnen 10 Wirkstoffkombinationen zin/Sulfadimidin die zweitgréte Befundgruppe
unterschieden werden (Abbildung 10). Nach dar.

Sulfadimidin als Einzelwirkstoffnachweis stellt

sulfadimidin - | 12
sulfadimidin + sulfadiazin [ A D
Sulfadimidin + Sulfadiazin + Sulfamethoxazol [l 1
Sulfadimidin + Sulfamethoxazol [N 2
Sulfadimidin + Sulfamethoxypyridazin | NN 2

Sulfadimidin + Sulfachloropyridazin [l 1

Sulfadiazin+Abbauprodukte [ NNNREREEEIM 3

Sulfadiazin + Sulfamethoxazol + Sulfadimethoxin [l 1
Sulfamethoxazol + Abbauprodukte [ NG :

Sulfadimethoxin [l 1

Abbildung 10: Anzahl von Messstellen mit Einzel- und Mehrfachfunden von Antibiotika differenziert nach
Wirkstoffkombinationen.
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Funde von Abwasserindikatoren im Grundwasser

Acesulfam-K wurde bei 21 der 97 im Rahmen
des Schwerpunktvorhabens untersuchten
GWM (22%) mindestens einmalig festgestellt.
Im Herbst 2016 konnte an 9 Messstellen Ace-
sulfam-K nachgewiesen werden. Diese Funde
bestatigten sich im Frihjahr 2017. Auffallig ist,
dass bei der Fruhjahresbeprobung 2017 an 12
weiteren Messstellen der Sufistoff Acesulfam-
K detektiert werden konnte, wobei 6 Messstel-
len sehr geringe Werte oberhalb der Nach-
weisgrenze von 6 ng/l aufwiesen.

Insgesamt zeigten 3 Standorte Acesulfam-K
Werte Uber 1.000 ng/l, die auch in Folgeunter-
suchungen bestatigt werden konnten. Durch
einen saisonal bedingten héheren Verbrauch
von SuBstoff (beispielsweise in den Sommer-
monaten) sind jahreszeitlich variierende Ace-
sulfam-Konzentrationen mdglich (Jekel & Dott
2013).

Die Messstelle GroR Hesepe wies mit

4.000 ng/l (4 pg/l) den héchsten Acesulfam-K-
Wert innerhalb des Untersuchungszeitraumes
auf. Der aus dem ADI-Wert (erlaube Tagesdo-
sis) fur Acesulfam-K von 9 mg/kg Kérperge-
wicht abgeleitete Trinkwasser-Leitwert von

2,7 mg/l (UBA 2003) wird jedoch in allen
Messstellen sehr deutlich unterschritten.

4 Messstellen wiesen sowohl Carbamazepin
als auch Acesulfam-K auf. Eine Messstelle des

Schwerpunktvorhabens wies als Abwasserin-
dikator lediglich Carbamazepin in geringen
Konzentrationen bis 31 ng/l auf. In 13 Mess-
stellen wurden ausschlieflich Indikatoren fest-
gestellt. Das Untersuchungsspektrum des
landesweiten Screenings umfasste im Zeit-
raum 2015/2016 kein Acesulfam-K, sodass
eine gemeinsame Betrachtung der Indikator-
funde mit den Untersuchungsergebnissen des
Schwerpunktvorhabens nur eingeschrankt
maoglich ist.

Im Zuge des landesweiten Screenings konnte
lediglich bei der Messstelle Bethen 2/6 |
Carbamazepin in einem Wertebereich von 10
bis 42 ng/l detektiert werden (Tabelle 6). Da-
neben konnte in dieser Messstelle Sulfadimidin
sowie auch 4-Hydroxy-Sulfadiazin und Sulfa-
methoxazol detektiert werden.

Insgesamt wiesen 10 Messstellen des landes-
weiten Screenings und des Schwerpunktvor-
habens (Abbildung 11 und Abbildung 12) so-
wohl Antibiotikawirkstoffe als auch
Abwasserindikatoren auf, die auf eine Beein-
flussung der Messstellen durch hausliches
Abwasser hinweisen. Daneben zeigten auch
13 Messstellen des Schwerpunktvorhabens mit
ausschlielich Indikatorfunden einen Abwas-
sereinfluss auf.

m ohne Befund
M Einzelwirkstoff
B Mehrere Wirkstoffe

Mehrere Wirkstoffe und
Abwasserindikatoren

Abbildung 11: Anzahl der Messstellen aus dem Projekt zum landesweiten Screening in viehstarken
Regionen (n = 65) mit Antibiotika- und Indikatorenfunden (Abwasserindikator Carbamazepin).
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m ohne Befund

nur Tracer

M Einzelwirkstoff

M Einzelwirkstoff und Tracer

B Mehrere Wirkstoffe

m Mehrere Wirkstoffe und
Abwasserindikatoren

Abbildung 12: Anzahl der Messstellen des Schwerpunktvorhabens in viehstarken Regionen (n = 97) mit
Antibiotika- und Indikatorenfunden (Abwasserindikator Carbamazepin oder Acesulfam-K).

Bor wurde bei den 97 Messstellen des
Schwerpunktvorhabens untersucht. Drei
Messstellen wiesen Borgehalte tiber den GFS-
Wert von 0,18 mg/l auf. In einer Messstelle
konnte nur Bor, einer weiteren Messstelle Bor
und Acesulfam-K in Gehalten bis 2.700 ng/I
detektiert werden. In der Messstelle Oevringen
| konnte neben Bor in Gehalten bis 0,88 mg/I
auch der Abwasserindikator Cabamazepin und
die Sulfonamide Sulfamethoxazol und das
Transformationsprodukt 4-OH-Sulfadiazin
nachgewiesen werden.

Bei der Betrachtung der Fund-Kombinationen
der Abwasserindikatoren Carbamazepin und
Acesulfam-K mit Antibiotikawirkstoffen zeigt
sich ein heterogenes Bild. Sowohl Wirkstoffe,
die hauptsachlich im Humanbereich eingesetzt
werden, als auch ausschlieRlich im Tierarz-
neimittelbereich zugelassene Wirkstoffe wur-
den zusammen mit den Indikatoren nachge-
wiesen (Abbildung 13). Dies lasst auf eine
Doppelbelastung des Grundwassers durch
Austrage aus landwirtschaftlichen Flachen und
punktuell durch hausliches Abwasser schlie-
Ren.

Abwasserindikator + Sulfadimidin || NN NN
Abwasserindikator + Sulfadimidin + Sulfadiazin || N NR NN

Abwasserindikator + Sulfadimidin + Sulfadiazin (incl. Abbauprodukt) + Sulfamethoxazol | NN 1

Abwasserindikator + Sulfadimidin + Sulfachloropyridazin [ NN 1

Abwasserindikator + Sulfadiazin (incl. Abbauprodukte) [ NRIENEN

Abwasserindikator + Sulfadiazin + Sulfamethoxazol + Sulfadimethoxin || NG 1

Abwasserindikator + Sulfamethoxazol (ind. Abbauprodukte) [N 1

Abbildung 13: Anzahl von Messstellen (Landesweites Screening und Schwerpunktvorhaben) mit Funden
von Antibiotikawirkstoffen und Abwasserindikatoren (Carbamazepin und/oder Acesulfam-K) differenziert

nach Befundgruppen.
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4.2 Antibiotikafunde und Filterlagen der Messstellen

Von den in viehstarken Gebieten insgesamt
untersuchten 159 GWM weisen 87 GWM Fil-
teroberkanten bis 10 m unter GOK auf
(Abbildung 14). 27 der 32 GWM mit Antibioti-
kanachweis sind sehr flach verfiltert (FOK bis
10 m unter GOK). Bei Messstellen mit einer

100

Filteroberkante der Klasse 10 bis 20 m u. GOK
konnte lediglich bei 10% der Messstellen (An-
zahl 5) ein Antibiotikanachweis erfolgen. Bei
Messstellen mit FOK unter 20 m unter GOK
konnten hingegen keine Antibiotikawirkstoffe
nachgewiesen werden.

90
80 A

70 A

60 -

50 -
40 -

Anzahl GWM

30 4

20 A
10 A

0 +

bis 10 10-20

20-30 >30

Filteroberkante unter Geldnde [m]

M untersuchte Messstellen

B Antibiotika-Nachweis

Abbildung 14: Auf Antibiotika untersuchte Messstellen (n = 159) und Messstellen mit Antibiotikafunden
(n = 32) differenziert nach Filterlagen. Beriicksichtigt sind Messstellen des landesweiten Screenings in-
nerhalb viehstarker Gebiete und des Schwerpunktvorhabens.

4.3 Grundparameter und Antibiotikafunde

Fir die auf Antibiotika untersuchten Messstel-
len (159 GWM) wurden fur ausgewahlte
Grundparameter Boxplots erstellt (Abbildung
15 bis Abbildung 18). Es wurden die Analy-
seergebnisse aus 2016 naher betrachtet, da
fur dieses Jahr sowohl Untersuchungsergeb-
nisse aus dem landesweiten Screening als
auch aus dem Schwerpunktvorhaben vorlagen.
Messstellen ohne Antibiotikanachweis wurden
den Messstellen mit Antibiotikafunden (n = 32)
gegenibergestellt. Bei der Interpretation der
Ergebnisse muss berucksichtigt werden, dass
der Stichprobenumfang der genannten Grup-
pen unterschiedlich grof3 ist und daher nur eine
erste Einschatzung abgegeben werden kann.

In natrlichen Bbden stellt Nitrat ein Man-
gelelement dar. Durch langjéhrige Dingung
tritt jedoch ein Uberschuss an Nitrat auf, der
durch Auswaschung zu einem Nitratanstieg im

20

Grundwasser fuhrt. Neben den diffusen Nit-
rateintrdgen kdénnen jedoch auch punktuelle
Eintrage z.B. durch Abwasserversickerung aus
hauslichen Kleinklaranlagen zu einem Anstieg
der Nitratgehalte fihren. Unbeeinflusstes
Grundwasser weist Nitratgehalte bis 10 mg/I
auf. Bei der Messstellengruppe mit Antibiotika-
nachweisen ist der Median der Nitratwerte mit
21 mg/l im Vergleich zur Gruppe ohne Antibio-
tikanachweis (Median 9,7 mg/l) deutlich erhéht
(Abbildung 15). Die Messstellen mit Antibioti-
kanachweisen zeigen Standorte mit besonders
hoher Austragsgefahrdung auf.

Anthropogen kann Kalium Gber Dinger und
Abwasser ins Grundwasser eingetragen wer-
den. Die héheren Kaliumgehalte der Messstel-
len mit Antibiotikafunden (Abbildung 15) wei-
sen auf besonders austragsgefahrdete
Standorte hin.
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Abbildung 15: Boxplot der Nitrat- und Kaliumgehalte der Messstellengruppen mit und ohne Antibiotika-

nachweis.

Auffallig ist, dass die Messstellengruppe ,mit
Antibiotikanachweis® niedrigere Calcium- und
Magnesiumgehalte aufweist, also Parameter
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Antibiotikanachweis

die wesentlich fur die Gesamtharte des
Grundwassers verantwortlich sind (Abbildung
16).
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>
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Abbildung 16: Boxplots der Hartebildner Calcium und Magnesium der Messstellengruppen mit und ohne

Antibiotikanachweis.

Niedrigere Eisen- bzw. Mangangehalte in der
Gruppe mit Antibiotikanachweis deuten
daraufhin, dass unter Standorten mit
oxidierenden Verhaltnissen eher mit einem
Austrag von Antibiotikawirkstoffen zu rechnen
ist (Abbildung 17). Durch den Vergleich der
Sauerstoffgehalte (Abbildung 18) kann dies
jedoch nicht bestatigt werden. Sowohl die
Gruppe ,0ohne* als auch die Gruppe ,mit
Antibiotkanachweisen” zeigen Sauerstoff-
gehalte in einer weiten Spanne von kleiner
0,2 mg/l bis Uber 9 mg/l. Der Median beider
Gruppen unterscheidet sich nur geringfligig

(ohne Antibiotikanachweis 0,42 mg/l, mit
Antibiotikanachweis 0,53 mg/). In der Gruppe
mit Funden weisen 33% der Messstellen
sauerstoffreiches Grundwasser (> 2 mg/l) auf,
bei Messstellen ohne Fund sind dies noch
25%. Hier ist jedoch die ungleiche
Grundgesamtheit zu beriicksichtigen.

Bei der Betrachtung der pH-Werte (Abbildung
18) zeigt sich ein niedrigerer Median (pH 5,46)
in der Messstellengruppe ,mit Antibiotika-
nachweis“ im Grundwasser gegeniiber der
Gruppe ohne Antibiotikafunde (pH-Wert 5,79).
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Abbildung 17: Boxplot der Eisen- bzw. Mangangehalte der Messstellengruppen mit und ohne Antibiotika.
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Abbildung 18: Boxplot der Vor-Ort-Parameter pH-Wert und Sauerstoff der Messstellengruppen mit und

ohne Antibiotika.

4.4 Regionale Verteilung der Antibiotikafunde

Die untersuchten 159 Messstellen sind inner-
halb des Untersuchungsraumes ,viehstarke
Region® rdumlich gut verteilt, so dass fur das
Untersuchungsgebiet eine abgesicherte Be-
wertung der Antibiotika-Belastung mdglich ist
(Abbildung 19). Insgesamt konnten an 44
GWM Antibiotikawirkstoffe und bzw. oder Ab-
wasserindikatoren (Carbamazepin, Acesulfam-
K) nachgewiesen werden. An 32 GWM wurden
Antibiotikawirkstoffe oder deren Transformati-
onsprodukte nachgewiesen.

Die Fragestellung der vorliegenden Auswer-
tung ist auf die Belastung des Grundwassers
mit Sulfonamiden ausgerichtet. Im Folgenden
werden daher insbesondere Messstellen mit
Antibiotikanachweisen naher betrachtet. Mess-
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stellen, die ausschlie8lich Abwasserindikatoren
aufweisen, werden daher nicht explizit hinsicht-
lich der Belastungsquelle untersucht. Entspre-
chende Messstellen sollten jedoch bei Frage-
stellungen hinsichtlich einer Belastung des
Grundwassers mit Humanarzneimitteln be-
rucksichtigt werden, da hier nachweislich eine
Beeinflussung des Grundwassers durch haus-
liches Abwasser vorliegt.

Anhand der rdumlichen Verteilung der 32
GWM mit Antibiotika-Befunden kénnen regio-
nale Belastungsschwerpunkte identifiziert wer-
den (Abbildung 19), die jedoch keine eindeuti-
ge Beziehung zur Héhe des Viehbesatzes
aufzeigen (Abbildung 20). Neben der hohen
Fundhaufigkeit in Gemeinden mit einem Vieh-



besatz Gber 3 GV/ha LF im Osten des Unter-
suchungsraumes treten insbesondere Fund-
haufungen im Sidwesten bzw. im Nordosten
des Untersuchungsraumes in Gemeinden mit
einem Viehbesatz der Klasse 1,75 bis 2 GV/ha
LF auf.

Auffallig ist ein verstarktes Auftreten von Anti-
biotikafunden in Bereichen mit einer gro3en
Anzahl an Intensivtierhaltungsbetrieben (It.
Schadstoffregister PRTR aus Thru.de, UBA).
Meldepflichtig sind hier landwirtschaftliche
Betriebe mit intensiver Haltung von Schweinen
bzw. Geflugel (siehe auch Abbildung 2).

Auch eine Beziehung zwischen Antibiotika-
nachweisen und Bodenlandschaften ist nicht
klar erkennbar (Abbildung 21). Zwar deutet
sich eine Fundhaufung von Sulfonamidwirk-
stoffen im oberflichennahen Grundwasser der
Verbreitungsgebiete von Talsanden an, doch
treten Funde auch in anderen Bodenlandschaf-
ten auf. Talsandgebiete sind gepragt von
grundwasserabhangigen und stark austragsge-
fahrdeten Gley-Podsolen. Durch die Antibioti-
ka-Funde wird die Umweltrelevanz dieser
Standorte hinsichtlich einer Grundwasserge-
fahrdung bestatigt.
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Abbildung 19: Antibiotikanachweise und Abwasserindikatoren in viehstarken Regionen im Zeitraum 2015
bis 2017.
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Abbildung 20: Antibiotikanachweise in viehstarken Gebieten
auf Gemeindeebene und Standorten von Intensivtierhaltungs

@ Intensivtierhaltungsbetriebe nach PRTR (Berichtsjahr 2015)

>z

nter Beriicksichtigung des Viehbesatzes
etrieben nach PRTR (Thru.de, UBA).
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Abbildung 21: Antibiotikanachweise in Verbindung mit Bodenlandschaften
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4.5 Standort- und wirkstoffbezogene Aufklarung der Funde in Bezug auf die

Eintragspfade
In Bezug auf die standort- und wirkstoffbezo-
gene Aufklarung der Funde in Hinblick auf die
Eintragspfade wird auf die Ergebnisse und
Erfahrungen aus den Projekten zur Ermittlung
der Eintragspfade zuriickgegriffen, die im Re-
gionalen Themenbericht ,Ermittlung der Ursa-
chen des Eintrages von Tierarzneimitteln in
das oberflachennahe Grundwasser, Daten-
auswertung 2012 bis 2016“ (NLWKN 2017)
zusammengefasst sind. Die sechs Messstellen
der dort naher untersuchten Standorte sind
ebenfalls Teil des landesweiten Screenings
und in viehstarken Gebieten verortet. Fir diese
Messstellen stehen daher ergdnzende Unter-
suchungsergebnisse und Auswertungen aller
Umweltmedien zur Bewertung der Antibiotika-
eintrage zur Verfuigung. Diese Untersuchungs-
dichte ist bei den Ubrigen Messstellen des
landesweiten Screenings und des Schwer-
punkvorhabens nicht gegeben.

Im folgenden Kapitel wird anhand der vorlie-
genden Antibiotika- und Indikatorenuntersu-
chungen eine Einschatzung der maéglichen
Eintragsursachen fur Antibiotikawirkstoffe ins
Grundwasser im Analogieschluss zu den Er-
kenntnissen des vorgenannten Projektes vor-
genommen. Die Auswertung erfolgt messkam-
pagnenubergreifend (Antibiotikascreening und
Schwerpunktvorhaben). Bei der Auswertung
der Antibiotikafunde wird unterschieden, ob es

Sulfadimidin
Sulfadiazin
Sulfa-
methoxazol
0 10 20 30 40

sich um alleinige Funde einzelner Wirkstoffe
bzw. Transformationsprodukte handelt oder ob
Kombinationsfunde aufgetreten sind. Dies ist
fur die Ursachenaufklarung von grof3er Bedeu-
tung.

Sulfonamide bestehen aus der gleichen
Grundsubstanz, dem Sulfanilamid. Viele der
daraus entwickelten Wirkstoffe werden sowohl
in der Tier- als auch in der Humanmedizin
eingesetzt. Beim Vergleich der Verkaufsmen-
gen ausgewabhlter Sulfonamide in der Human-
und Veterinarmedizin aus dem Jahr 2013 zeigt
sich, dass Sulfamethoxazol groRtenteils in der
Humanmedizin, Sulfadiazin dagegen weitest-
gehend in der Tiermedizin verwendet wurde.
Sulfadimidin hingegen ist nur als Tierarzneimit-
tel verkehrsfahig (Abbildung 22, Tabelle 7). Die
Abgabemenge fir Sulfadiazin in der Veteri-
narmedizin in Deutschland ist von 104 t im
Jahr 2013 auf 36 t im Jahr 2015 deutlich zu-
rickgegangen. In der Humanmedizin wurden
lediglich 0,33 t dieses Wirkstoffes abgegeben.
Die Verkaufsmengen des Wirkstoffes Sulfame-
thoxazol in der Humanmedizin sind mit 22 t auf
einem ahnlichen Niveau wie in 2013. Zahlen
fur den Veterinarbereich liegen aufgrund der
Wahrung von Betriebs- und Geschaftsgeheim-
nissen fur Sulfamethoxazol fir das Jahr 2015
nicht mehr vor.

® Humanarzmeimitiel Therarzneimittel

60 7o a0 80 100 110

Abgabemeange in t {2013}

Abbildung 22: Verkaufsmengen ausgewahlter Sulfonamide im Jahr 2013 in der Human- und Veterinarme-

dizin in Deutschland (NLWKN 2017).

Die Wirkstoffe Sulfadiazin und Sulfametho-
xazol werden sowohl in der Tier- als auch in
der Humanmedizin eingesetzt, daher ist bei
diesen Wirkstoffen neben einem Eintrag aus
der Landwirtschaft auch ein Eintrag Gber haus-
liches Abwasser mdglich. In Projekten zur
Fundaufklarung (NLWKN 2017) wurde Sulfa-
methoxazol in der GWM Bdsel | in hohen Ge-

halten um den vorgeschlagenen Schwellen-
wert von 0,1 pg/l nachgewiesen. Einmalig wur-
de ein Spitzenwert von 0,95 ug/l erreicht. In
einer temporaren Messstelle wurde Sulfame-
thoxazol festgestellt, jedoch hier lediglich spo-
radisch und in geringen Konzentrationen.
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Von vier am Standort Bosel untersuchten KKA
wiesen drei KKA temporar Sulfamethoxazol
oder N-Ac-Sulfamethoxazol auf. Eine KKA
zeigte im Zeitraum 2015 bis 2016 einmalig
sehr hohe Gehalte deutlich tber 1000 ng/l
Sulfamethoxazol bzw. N-Ac-Sulfamethoxazol.
Die untersuchten Bodenproben wiesen hinge-
gen kein Sulfamethoxazol oder Transformati-
onsprodukte dieses Wirkstoffes auf. Lediglich
in einer Gllleprobe konnte Sulfamethoxazol
oberhalb der Nachweisgrenze detektiert wer-
den. Dadurch ist jedoch auch ein zusatzlicher,
wenn auch unwahrscheinlicher, Eintrag von
Sulfamethoxazol Uber die Eintragsquelle Wirt-
schaftsdiinger moglich (NLWKN 2017).

Sulfamethoxazol wird in der Tiermedizin vor-
rangig bei Geflligel eingesetzt und konnte in
Nordrhein-Westfalen in Regionen mit hoher
Geflugelproduktion im Grundwasser nachge-
wiesen werden (Hembrock-Heger et al. 2011).
Sulfamethoxazol kann daher nur bei Standor-
ten ohne Eintrage Uber Haushaltsabwasser
oder Klaranlagenabflisse als eindeutiger Indi-
kator fir eine Grundwasserbeeinflussung
durch intensive Tierhaltung herangezogen
werden (Jekel & Dott 2013).

Sulfadiazin wird in der Tiermedizin eingesetzt.
In der Humanmedizin sind jedoch ebenfalls
Praparate verkehrsfahig (Tabelle 7), wobei laut
DIMDI hauptsachlich sulfadiazinhaltige Salben
im Handel erhaltlich sind. In Projekten zur Er-
mittlung der Eintragspfade von Antibiotikawirk-
stoffen (NLWKN 2017) konnte fir die GWM
Bosel | nicht eindeutig der Eintrag von Sulfadi-
azin geklart werden. Bei 25 Beprobungen wur-
de einmalig Sulfadiazin im Grundwasser nach-
gewiesen. Sulfadiazin bzw. N-Ac-Sulfadiazin
wurde sporadisch in allen vier am Standort
Bdsel untersuchten KKA detektiert. Jedoch
konnte Sulfadiazin bzw. 4-OH-Sulfadiazin auch
in Bodenproben und Wirtschaftsdiinger festge-
stellt werden, sodass auch im Falle des Sul-
fadiazin eine Doppelbelastung durch Abwasser
und Wirtschaftsdiinger moéglich ist (NLWKN
2017).

Der aktuelle Stand der Verkehrsfahigkeit der
untersuchten Sulfonamide einschlie3lich Tri-
methoprim kann der untenstehenden Tabelle
(Tabelle 7) entnommen werden und beruht auf
Recherchen in der Datenbank des Deutschen
Institutes flir medizinische Dokumentation und
Information (DIMDI).

Tabelle 7: Verkehrsfahigkeit und Anzahl der im Handel befindlichen Antibiotikaprodukte ausgewahlter
Sulfonamidwirkstoffe (Recherche DIMDI-Datenbank 2017).

Tierarzneimittel
Arzneimittel im

Humanarzneimittel
Arzneimittel im

Wirkstoff sy sy
Irksto verkehrsfahig Handel verkehrsfahig Handel
ja/nein Anzahl Zulassung ja/nein Anzahl Zulassung
Sulfadiazin ja 14 ja 11
Sulfamethoxazol ja 4 ja 26
Sulfadimidin ja 17 bis 1996 nein
Sulfamerazin ja 1 bis 2005 nein
Sulfathiazol bis 2013 nein bis 2001 nein
Sulfadoxin ja 6 bis 1998 nein
Sulfadimethoxin ja 7 bis 1992 nein
keine Verkehrs- keine Verkehrs-
Sulfachloropyridazin fahigkeit in D be- nein fahigkeit in D be- nein
kannt kannt
keine Verkehrs-
Sulfaethoxypyridazin bis 1988 nein fahigkeit in D be- nein
kannt
Sulfamethoxypyridazin Ja 1 bis 1992 nein
Trimethoprim ja 37 ja 32
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Die Verwendung von Sulfonamiden ist in der
Tiermedizin ricklaufig. Wurden 2013 bundes-
weit noch 152 t Sulfonamide an Tierarzte ab-
gegeben (Tschiersky 2014) waren es 2016 nur
noch 69 t. Dabei stellte 2015 Sulfadiazin mit
50% den groften Anteil, gefolgt von Sulfadimi-
din mit 30% (Wallmann et al. 2016).

Die Abgabemengen an Sulfonamid-Wirkstoffen
spiegelt sich jedoch nicht in der Fundhaufigkeit
im Grundwasser wider. Wie in Kapitel 4.1 er-
lautert, wird Sulfadimidin am haufigsten im
Grundwasser nachgewiesen, obwohl Sulfadia-
zin innerhalb der Sulfonamide den gréRten
Anteil in der Tiermedizin einnimmt.

Bei den Wirkstoffen Sulfadimidin, Sulfadime-
thoxin, Sulfachloropyridazin, Sulfaethoxypy-
ridazin und Sulfamethoxypyridazin kann auf-
grund ihrer ausschliel3lichen Verwendung in
der Tiermedizin auf eine landwirtschaftliche
Eintragsquelle geschlossen werden.

Die Wirkstoffe Sulfadiazin und Sulfametho-
xazol werden sowohl in der Tier- als auch in
der Humanmedizin eingesetzt, sodass auch
Abwasser eine Eintragsquelle darstellen kann.
In Niedersachsen sind 5,5% der Bevdlkerung
nicht an die offentliche Abwasserentsorgung
angeschlossen. Insgesamt nutzen in Nieder-
sachsen 423.210 Einwohner eine Kleinklaran-
lage (LSN 2016), wobei regionale Unterschie-
de festzustellen sind. In der Region Weser
Ems leiten mit 89,5% landesweit die wenigsten
Einwohner in die 6ffentliche Kanalisation ein
und sind an eine zentrale Abwasserbehand-
lungsanlage angeschlossen.

Auffallig ist die groRe Anzahl an Einwohnern in
den Landkreisen des Untersuchungsgebietes,
die ohne Zugang zur 6ffentlichen Abwasser-
entsorgung Kleinklaranlagen zur Abwasserent-
sorgung nutzen (Tabelle 8).

Tabelle 8: Art der Abwasserentsorgung nach Einwohnerzahlen (Prozent) in den Landkreisen des Unter-
suchungsraumes im Jahr 2013 (LSN 2016, teilweise berechnet).

Einwohner/innen [%]

mit Anschluss an

ohne Anschluss an 6ffentliche Kanalisation und

Landkreis Sffentliche Abwasserbehandlungsanlage
Kanalisation und Abwasser- davon mit Anschluss an
behandlungsanlage Kleinkldranlagen  abflusslose Gruben
Ammerland 91,8 8,2 99,5 0,5
Clopppenburg 82,7 17,3 99,6 0,4
Cuxhaven 80,9 19,1 98,2 1,8
Diepholz 92,0 8,0 98,8 1,2
Emsland 88,8 11,2 98,8 1,2
Friesland 88,7 11,3 99,9 0,1
Grafschaft Bentheim 89,6 10,4 98,9 1,1
Leer 90,9 9,1 99,1 0,9
Oldenburg 86,2 13,8 94,7 5,3
Osnabriick 85,2 14,8 99,9 0,1
Rotenburg/Wimme 92,3 7,7 99,7 0,3
Stade 94,2 5,8 99,1 0,9
Vechta 90,7 9,3 99,9 0,1
Wesermarsch 84,1 15,9 98,7 1,3
Wittmund 69,3 30,7 99,7 0,3
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4.5.1 Alleinige Funde von Antibiotika und deren Transformationsprodukten

4.5.1.1 Sulfadiazin

Sulfadiazin ist sowohl fiir die Anwendung beim
Tier als auch beim Menschen zugelassen. 14
Praparate sind aktuell als Tierarzneimittel ver-
kehrsfahig (Tabelle 7). In der Humanmedizin
findet Sulfadiazin laut DIMDI Datenbank dage-
gen zurzeit nur als Medikament bei Haut- bzw.
Brandverletzungen Verwendung. Sulfadiazin
spielt folglich in der Humanmedizin eine nur
untergeordnete Rolle (NLWKN 2017).

Sulfadiazin wurde in den viehstarken Regionen
in keiner Messstelle alleine detektiert. Lediglich
bei der Messstelle Hollenstede konnte aus-
schliel3lich das Transformationsprodukt 4-OH-
Sulfadiazin nachgewiesen werden (Abbildung
23). Die Grundwassermessstelle wurde insge-
samt drei Mal untersucht, das Transformati-
onsprodukt jedoch nur in einer Probe in gerin-
ger Konzentration von 6,8 ng/l weit unterhalb
des vom Umweltbundesamt vorgeschlagenen
Schwellenwertes von 0,1 pg/l detektiert
(Tabelle 9).

Die Recherche zu Kleinklaranlagen hat erge-
ben, dass sich im Umfeld zur Messstelle (Ra-
dius 500 m) mehrere Kleinklaranlagen befin-
den. Eine Kleinklaranlage liegt zwar im
Abstrom zur Messstelle, jedoch im nahen Um-
feld zur Messstelle (Entfernung zur Messstelle
ca. 60 m).

Im Zustrom zur Messstelle ist in ca. 200 m
Entfernung eine Kleinklaranlage verortet. Wei-
tere 2 KKA befinden sich in 300 bis 400 m
Entfernung zur Messstelle. Der sehr flache
Ausbau der Messstelle (Filter 2,7 - 3,7 m u.
GOK) und Feinsand im Untergrund lassen
jedoch eine kurze Transportstrecke von unter
60 m vermuten, sodass ein Abwassereinfluss
durch diese KKA nicht wahrscheinlich ist. Die
Transportstrecke beschreibt die Strecke vom
Stoffeintrag in den Boden bis zum Erreichen
der Messstelle.

Auch konnte an der Messstelle Hollenstede
der Abwasserindikator Carbamazepin nicht
nachgewiesen werden. Untersuchungsergeb-
nisse fir Acesulfam-K liegen fiir diese Mess-
stelle nicht vor. Fur den relevanten Untersu-
chungszeitraum sind ebenfalls keine
Analysedaten fiur Bor verfiigbar. Messergeb-
nisse des NLWKN der Jahre 2012 und 2013
weisen jedoch Borgehalte unter Bestimmungs-
grenze von 0,005 mg/l auf, sodass ein Abwas-
sereintrag als unwahrscheinlich angesehen
wird.

Als Eintragsquelle fur Sulfadiazin sind fur die
Messstelle Hollenstede daher Tierarzneimittel
anzunehmen.

Tabelle 9: Messstellen mit ausschlieBlichem Nachweis von Sulfadiazin oder dessen Transformationspro-

dukten innerhalb viehstarker Regionen.
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© o =] o S s I3
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©
= [m unter GOK] [Datum] (*) [ng/l]
Landesweites Screening
2015_1
2015 2
Hollenstede 2,7 3,7 2016_1
2016_2 7

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
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* Einzelwirkstoff Sulfadiazin (hier als 4-OH-Sulfadiazin)

Abbildung 23: Nachweis von ausschlieBlich 4-OH-Sulfadiazin in viehstarken Regionen.
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4.5.1.2 Sulfamethoxazol
Sulfamethoxazol wird weitestgehend in der
Humanmedizin verwendet. Laut DIMDI sind 26
Arzneimittel in der Humanmedizin verkehrsfa-
hig (Tabelle 7). Im Bereich der Veterinarmedi-
zin sind zurzeit zwar lediglich 4 Medikamente
mit Sulfamethoxazol im Verkehr, dadurch ist
jedoch auch ein Eintrag tUber landwirtschaftli-
che Wirtschaftsdinger nicht generell auszu-
schlielen.

Lediglich in der Messstelle Hagel | konnte N-
Ac-Sulfamethoxazol als Einzelfund festgestellt
werden (Tabelle 10, Abbildung 24), wobei ein
Nachweis bei drei Untersuchungen nur einma-
lig oberhalb der Nachweisgrenze von 6 ng/l
erfolgte.

Das nahe Umfeld der Messstelle wird forstwirt-
schaftlich genutzt. Hohe Nitratgehalte in der
Messstelle von 39 bis 44 mg/l innerhalb des
Untersuchungszeitraumes deuten jedoch auf
einen Einfluss der landwirtschaftlichen Nut-

zung im weiteren Umfeld zur Messstelle hin.
Durch die flache Verfilterung (7 - 11 m u. GOK)
ist das Einzugsgebiet der Messstelle jedoch
begrenzt. Fur Hagel | konnte eine mittlere
Transportstrecke von 200 - 600 m ermittelt
werden (NLWKN 2016, unverdffentlicht), was
gegen einen Einfluss der weiter entfernt lie-
genden Ackerflachen spricht. Moglicherweise
kénnen auch Messunsicherheiten ursachlich
fir den einmaligen, sehr niedrigen N-Ac-
Sulfamethoxazolfunde sein.

In Anstromrichtung zur Messstelle befinden
sich zwischen dem in ca. 1 Kilometer nérdlich
befindlichen Vorfluter Bunner Hamstruper
Moorbach und der GWM keine KKA. Auch die
Bestimmungen auf Abwasserindikatoren ge-
ben keinen Hinweis auf Beeinflussung durch
hausliches Abwasser, sodass als Eintragsquel-
le flr Sulfamethoxazol an diesem Standort
Wirtschaftsdiinger anzunehmen ist.

Tabelle 10: Messstellen mit ausschlieBlichem Nachweis von Sulfamethoxazol oder Abbauprodukt dieses

Wirkstoffes in viehstarken Regionen.
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e 2 z a @ % z23 2
©
z [m unter GOK] [Datum] (*) [ng/l]
Schwerpunktvorhaben
2016_2 <18
Hagel | 7 11 2017_1
2017_2

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
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* Einzelwirkstoff Sulfamethoxazol (hier als N-Ac-Sulfamethoxazol) km

Abbildung 24: Nachweis von ausschlieBlich Sulfamethoxazol (inkl. Transformationsprodukte) in viehstar-
ken Regionen.
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4.5.1.3 Sulfadimidin

Sulfadimidin wird ausschlieBlich in der Tierme-
dizin verwendet. Fir den Humanarzneibereich

sind seit 1992 keine Arzneimittel verkehrsfahig.

An 10 von 32 Messstellen mit Antibiotikabe-
fund konnte ausschlie3lich Sulfadimidin nach-
gewiesen werden (Tabelle 11, Abbildung 25).

Die Konzentrationen bewegen sich im niedri-
gen Nanogrammbereich deutlich unterhalb des
vom Umweltbundesamt vorgeschlagenen
Schwellenwertes von 0,1 ug/l. Bei einem Grol3-
teil der Messstellen konnten die Sulfadimidin-
Funde in Folgeuntersuchungen bestatigt wer-
den.

Tabelle 11: Messstellen mit ausschlieBlichem Nachweis von Sulfadimidin innerhalb viehstarker Regionen.

FOK FUK Probenahme | Sulfadimidin
Name
[m unter GOK] [Datum] * [ng/l]
Landesweites Screening
2015_1 9
2015_2 7
Abbenseth UE 129 6 8 2016_1 8
2016_2 13
2015_1 )
2015_2 4
Echtelerfeld | ) 6 2016_1 1
2016_2 4
2015_1 11
2015 2 13
Grafeld 7 14 2016_1
2016_2 7
2015_1 19
. . 2015_2 13
Kleinringerwdsten | 5 6 2016_1 1
2016_2 12
2015_1
2015 2
Neu-Ebersdorf UE 60 7 9 2016_1 2
2016_2
2015_1
) 2015_2
Niederochtenhausen UE 130 FI 12 14 2016_1 1
2016_2
2015_1 6
2015_2 17
Nordhorn |l 16,9 18,9 2016_1 7
2016_2 9
2015_1 14
. 2015_2 9
Wietmarschen-Lohne | 2,8 16,8 2016_1 5
2016_2 8
Schwerpunktvorhaben
2016_2 8
Grafeld 6 8 2017_1 14
2016_2
Gronheimer Feld BDF ) 6 2017_1 <6
2017_2 <6
2016_2 13
Haverbeck 7 14 2017 1 17

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
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Abbildung 25: Messstellen mit ausschlieBlichem Nachweis von Sulfadimidin in viehstarken Regionen.

Die Messstelle Grafeld wurde sowohl im Rah-
men des landesweiten Screenings als auch im
Zuge des Schwerpunktvorhabens untersucht,
so dass von zwei unabhangigen Laboren die
Ergebnisse bestatigt werden konnten.

Die Messstellen Kleinringerwosten | und Wiet-
marschen-Lohne | wurden im Zeitraum 2012
bis 2016 als Teil des Untersuchungsprogram-
mes zur Ermittlung von Eintragspfaden der
Antibiotika im oberflachennahen Grundwasser
(NLWKN 2017) untersucht. Die dort ermittelten
Sulfadimidingehalte lagen auf einem ver-
gleichbaren Niveau. In der Messstelle Kleinrin-
gerwosten wurde an zwei von 17 Untersu-

chungsterminen zusatzlich Sulfadiazin in sehr
geringen Konzentrationen oberhalb der Nach-
weisgrenze festgestellt.

Fur die GWM Kleinringerwdsten und Wietmar-
schen-Lohne wurde uber Detailuntersuchun-
gen weiterer Umweltmedien der Nachweis
geflhrt, dass der Eintrag des Sulfadimidin tber
Wirtschaftsdiinger erfolgt ist (NLWKN 2017).

Bei den in Tabelle 9 genannten Messstellen
kann daher sicher von Tierarzneimitteln als
Eintragsquelle ausgegangen werden.
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4.5.1.4 Sulfadimethoxin

In der Messstelle Bremervorde UE 147 Fl
(Abbildung 26) wurde einmalig ausschlief3lich
Sulfadimethoxin oberhalb der Nachweisgrenze
gemessen (Tabelle 12). Dieser Wert liegt deut-
lich unterhalb des vom Umweltbundesamt
vorgeschlagenen Schwellenwertes von

0,1 pg/l. Eine weitere Untersuchung im Herbst
2017 konnte den Fund nicht bestatigen.

Als Eintragsquelle kann von Tierarzneimitteln
ausgegangen werden, da zurzeit 7 Tierarznei-
mittel mit dem Wirkstoff Sulfadimethoxin im
Verkehr sind, seit 1992 jedoch keine Hu-
manarzneimittel mehr mit diesem Wirkstoff
(Tabelle 7).

Tabelle 12: Messstellen mit ausschlieBlichem Nachweis von Sulfadimethoxin innerhalb viehstarker Regi-

onen.
FOK FUK |Probenahme | Sulfadi-
Name methoxin
[m unter GOK] [Datum] * [ng/l]
Schwerpunktvorhaben
2016_2
Bremervorde UE 147 FI 4 6 2017_1 <6
2017_2

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
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Abbildung 26: Messstellen mit ausschlieBlichem Nachweis von Sulfadimethoxin in viehstarken Regionen.

37



4.5.2 Alleinige Funde von Antibiotika, deren Transformationsprodukten und

Abwasserindikatoren

4.5.2.1 4-OH-Sulfadiazin und Abwasserindikatoren

Die Messstellen Drievorden und Esche weisen
4-OH-Sulfadiazin als Transformationsprodukt
von Sulfadiazin in einer Konzentration weit
unterhalb des vom Umweltbundesamt vorge-
schlagenen Schwellenwertes von 0,1 ug/l. auf
(Tabelle 13, Abbildung 27). In den Messstellen
weisen Funde der Abwasserindikatoren
Carbamazepin oder Acesulfam-K auf einen
Abwassereinfluss hin. Bor als weiterer Anzei-
ger fur Abwasser zeigt hingegen keine auffalli-
gen Gehalte an. Alle Bor-Werte liegen deutlich
unter dem GFS-Wert von 0,18 mg/l.

Die Prifung der Vor-Ort-Gegebenheiten hat
gezeigt, dass im Nahbereich der Messstellen
Drievorden und Esche Kleinklaranlagen veror-
tet sind, sodass der Uber die Indikatoren ermit-
telte Abwassereinfluss des Grundwassers
erklarbar ist.

Die Messstelle Drievorden ist mit einer Filter-
strecke von 3,5 - 10,5 m unter GOK ausge-
baut, sodass eine Beeinflussung durch die ca.
125 m entfernt im Zustrom zur Messstelle ver-
ortete KKA gegeben sein kann.

Durch die sehr flache Verfilterung der Mess-
stelle Esche (Filterlage 2,5 - 4,5 m unter GOK)

kann von einem begrenzten Einzugsgebiet und
einer kurzen Transportstrecke des Grundwas-
sers ausgegangen werden. Ein punktueller
Antibiotika-Eintrag durch hausliches Abwasser
aus der nur ca. 20 m entfernten KKA ist daher
moglich. Die aus der Hydrogeologischen Uber-
sichtskarte abgeleiteten FlieRrichtung des
Grundwassers lasst zwar die Lage der KKA im
Abstrom zur Messstelle vermuten, aufgrund
der geringen Entfernung kann aber trotzdem
eine Beeinflussung mdglich sein.

Dagegen kann die Tatsache, dass Sulfadiazin
Uberwiegend in der Tiermedizin und kaum in
der Humanmedizin eingesetzt wird (Kapitel
4.5) und beide GWM in einem landwirtschaft-
lich intensiv gepragten Gebiet liegen, aber
auch darauf hindeuten, dass Sulfadiazin aus
der Tiermedizin Uber Wirtschaftsdlingeraus-
bringungen in das Grundwasser eingetragen
wurde.

Schlussendlich kann auf Basis der Grundwas-
ser-Untersuchungen dieses Projektes nicht auf
die Eintragsquelle geschlossen werden. Es
sind Untersuchungen weiterer Umweltmedien
notwendig, um eine eindeutige Aussage treffen
zu kénnen.

Tabelle 13: Messstellen mit Nachweis von 4-OH-Sulfadiazin, Abwasserindikatoren und Bor in viehstarken

Regionen.
£ v
()
€ £ £ §.‘> £
= N N © s
p a0 a0 £ =
2 3 8 S 2
2 S 3 S 5 95 5 g 5
g i T o (7] <D (3] < (1]
< [m unter GOK] [Datum] * [ng/l] mg/I
Schwerpunktvorhaben
. 2016_2 65 36 0,063
Drievorden 3.5 1051 5017 4 49 20 40 0,074
2016_2 <18 0,068
Esche 2,5 451 o017 1 <18 110 0,09

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
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Abbildung 27: Nachweis von 4-OH-Sulfadiazin als Einzelwirkstoffnachweis und Abwasserindikatoren

4.5.2.2 Sulfamethoxazol und Abwasserindikatoren

In der Messstelle Grofl3 Hesepe wurde der
Wirkstoff Sulfamethoxazol in Kombination mit
Abwasserindikatoren nachgewiesen (Tabelle
14, Abbildung 28). Die Funde von Carbamaze-
pin und insbesondere die vergleichsweise
hohen Gehalte an Acesulfam-K zeigen einen
Einfluss von hauslichem Abwasser an. Mit
4.000 ng/l Acesulfam-K wurden an der Mess-
stelle Grol3 Hesepe die héchsten Werte aller
auf Acesulfam untersuchten Projektmessstel-

len nachgewiesen. Die Bor-Gehalte bewegen
sich im Bereich des GFS-Wertes von

0,18 mg/l. Die Indikatorfunde sind durch eine
mit 10 m Entfernung im unmittelbaren Umfeld
zur Messstelle verorteten KKA erklarbar.

Bei der Messstelle Grol3 Hesepe kann von
einem Sulfamethoxazol-Eintrag Uber das haus-
liche Abwasser ausgegangen werden.
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Tabelle 14: Messstellen mit Nachweis von Sulfamethoxazol, Abwasserindikatoren und Bor in viehstarken
Regionen.

©° ©°
8 8 c
[ X X a X
£ o () ) ]
£ & & N -
© ® @ g 8
% E 1 E [+ 3
X ¥ 2 £ o8 2 F <
g o =) e S <35 ] Q o
s T T o (77] Z0n (&) < [11]
= [m unter GOK] [Datum] * [ng/l] [mg/l]
Schwerpunktvorhaben
2016_2 30 4,9 2.900 0,163
Grof Hesepe | 8,6 9.6 2017 _1 40 3.8 4.000 0,18

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres

Antibiotikauntersuchungen L N
s
® Antibiotikauntersuchungen in viehstarken Gebieten
0 12,5 25 50
* Einzelwirkstoff Sulfamethoxazol und Abwasserindikator km

Abbildung 28: Nachweis von Sulfamethoxazol und Abwasserindikatoren.
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4.5.2.3 Sulfadimidin und Abwasserindikatoren

Von 25 Fundstellen mit Sulfadimidin wurde der
Wirkstoff in Kombination mit Abwasserindikato-
ren nur in den Messstellen Nikolausdorf (Neu)
und Neuenkirchen (OS), allerdings in sehr
geringen Konzentrationen, nachgewiesen (Ta-
belle 15, Abbildung 29Abbildung 28). Acesul-
fam-K wurde nur jeweils einmalig oberhalb der
Nachweisgrenze festgestellt. Aufgrund der
ausschliellichen Verwendung von Sulfadimidin
in der Tiermedizin kann der Antibiotikanach-
weis aber eindeutig einer landwirtschaftlichen
Eintragsquelle zugeordnet werden.

Eine zusatzliche Beeinflussung des Grund-
wassers durch hausliches Abwassers ist flr

beide GWM durch Acesulfam-K nachgewiesen
Die Borgehalte zeigen bei beiden Messstellen
jedoch keinen Abwassereinfluss auf.

Der Acesulfam-K-Nachweis in der Messstelle
Nikolausdorf (Neu) ist durch eine im nahen
Umfeld bestehende KKA nachvollziehbar.

Die Haushalte im Nahbereich zur Messstelle
Neuenkirchen (OS) sind jedoch an die 6&ffentli-
che Kanalisation angeschlossen. Mehrere KKA
befinden sich in ca. 500 m Entfernung von der
Messstelle. Auch hier ist folglich der Acesul-
fam-K Fund erklarbar, wenn auch nicht so
eindeutig wie am Standort Nikolausdorf (Neu).

Tabelle 15: Messstellen mit Nachweis von Sulfadimidin, Abwasserindikatoren (inkl. Bor) in viehstarken

Regionen.
=
£ = & %
o = S S £
£ c £ £ =
© 4 S o ?
z X X = = 2 ® 5
Tl E a t?) 8 2 m
[m unter GOK] [Datum] * [ng/l] [mg/l]
Schwerpunktvorhaben
. 2016_2 <6 0,053
Nikolausdorf (Neu) 5 6 2017 1 9 <18 0,049
2016_2 <6 0,026
Neuenkirchen (Os) 2 4 2017_1 <18 0,025
2017_2 <6 0,027

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
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4.5.3 Funde von Wirkstoffkombinationen ohne Abwasserindikatoren

Bei 9 der insgesamt 32 Fundstellen mit Anti-
biotika konnten mehrere Antibiotikartickstande
bzw. deren Transformationsprodukte innerhalb
des Untersuchungszeitraums nachgewiesen
werden (Tabelle 16, Abbildung 30). In allen 9
Messstellen wurde der Wirkstoff Sulfadimidin
detektiert.

Zwei Messstellen (Carum |, Lohe | (Alt)) wie-
sen neben Sulfadimidin auch Sulfamethoxypy-
ridazin auf. Beide Wirkstoffe sind nur fur den
Veterinarbereich verkehrsfahig, so dass hier
von Tierarzneimitteln als Eintragsquelle aus-
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gegangen werden kann. Beide Standorte wur-
den im Zeitraum 2012 bis 2016 in den Projek-
ten zur Ermittlung der Eintragspfade intensiv
untersucht (NLWKN 2017). Im Rahmen dieser
Untersuchungen traten im Grundwasser der
Messstelle Carum | sporadisch Funde von
Sulfadimidin und Sulfadiazin auf. Sulfame-
thoxypyridazin wurde an diesem Standort hin-
gegen in diesem Zeitraum nicht nachgewiesen.
In Bodenproben der fiir die Messstelle Carum |
relevanten Schlage konnte 4-OH-Sulfadiazin
nachgewiesen werden.



Die KKA im Zustrom wiesen hingegen keine Carum | stammen die im Grundwasser aufge-
Antibiotikawirkstoffe auf, sodass der Eintrags- fundenen Wirkstoffe folglich aus der Tiermedi-
pfad ,Wirtschaftsdiinger anhand der Untersu- zin.

chungen belegt werden konnte. Am Standort

Tabelle 16: Messstellen mit Nachweis mehrerer Antibiotikawirkstoffen in viehstarken Regionen.

Name
Sulfamethoxazol

FOK

U
Probenahme
Sulfadiazin
4-OH-Sulfadiazin
N_Ac-
Sulfamethoxazol
Sulfadimidin
Sulfamethoxy-
pyridazin

[né gr:(t]er EDatum] Ing/l]

Landesweites Screening

2015_1 130 ** 7 10
2015_2 135 ** 9
2016_1 89
2016_2 95
2015_1
2015_2
2016_1
2016_2
2015_1
2015_2 1
2016_1
2016_2 8 2
2015_1
2015_2 9 9
2016_1
2016_2
2015_1
2015_2
2016_1 16 7
2016_2
2015_1
2015_2
2016_1 11
2016_2 21
2015_1 10
2015_2 11
2016_1
2016_2 8 2

Bosel | 26 | 46

-
)|

Carum | 4 5

N =N
(&)

Elbergen (EL) 35 | 55

Lohe | (Alt) 31 | 40

Lohe | (Neu) 2,5 55

Markhausen-BDF 6,2 8,2

o O 0

N
N

Sidlohne 84 | 94

Schwerpunktvorhaben

2016_2 <18 <6
2017_1 25 12
2016_2
2017_1
2016_2 <18 <6
2017 _1 <18 <6

) 2016_2 <6
Siidlohne 84 | 94 | 50171 10

Bernte 3,95 | 5,95
Lohe | (Neu) 2,5 5,5

Neuenbunnen 5,2 6,2

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
(**) rot = Uberschreitung 0,1 pg/l
keine Probenahme
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In der Messstelle Lohe | (Alt) wurde wahrend
der weiterfiUhrenden Untersuchungen zur Er-
mittlung der Ursachen flr den Antibiotikaein-
trag ins Grundwasser neben Sulfadimidin ver-
einzelt 4-OH-Sulfadiazin nachgewiesen. Auch
Gllle- und Bodenproben zeigten diesen Wirk-
stoff bzw. das Transformationsprodukt an.
Anhand der differenzierten Untersuchung von
Umweltmedien in den Untersuchungen von
2014 bis 2016 ist fur den Standort Lohe | (Alt)
Wirtschaftsdlinger als Eintragsquelle nachge-
wiesen (NLWKN 2017).

An funf Messstellen innerhalb viehstarker Re-
gionen wurde Sulfadimidin und 4-OH-
Sulfadiazin detektiert. Sulfadimidin als Tierarz-
neimittel kann eindeutig einer landwirtschaftli-
chen Eintragsquelle zugeordnet werden. Sul-
fadiazin wird gréfitenteils in der Tiermedizin
eingesetzt. Ein Eintrag aus dem hauslichen
Abwasser ist jedoch nicht auszuschliel3en
(Kapitel 4.5). An den Standorten Markhausen,
Bernte und Neuenbunnen sind KKA im nahe-
ren Umfeld vorhanden. Fehlende Abwasserin-
dikatoren und unauffallige Borgehalte zeigen
jedoch, dass eine Beeinflussung der Messstel-
len durch Abwasser unwahrscheinlich ist. Die
Messstelle Markhausen ist im Rahmen der
Projekte zur Fundaufklarung (NLWKN 2017)
im Zeitraum 2012 bis 2016 mehrfach beprobt
und bzgl. weiterer Umweltmedien ndher unter-
sucht worden. In der Messstelle konnte auch in
diesem Zeitraum Sulfadimidin und sporadisch
4-OH-Sulfadiazin festgestellt werden. Bepro-
bungen der nahe gelegenen KKA waren ohne
Antibiotika-Befund. Sickerwasserbeprobungen
und Boden- und Wirtschaftsdiingerproben im
Rahmen der Ermittlung der Eintragspfade wie-
sen hingegen ebenfalls die genannten Wirk-
stoffe auf. Beim Standort Markhausen kann
daher von landwirtschaftlichen Eintragsquellen
fur Antibiotika ausgegangen werden. Fur die
Standorte Bernte und Neuenbunnen kann
jedoch erst eine weitergehende Fundaufkla-
rung unter Einbeziehung zusatzlicher Umwelt-
medien zweifelsfrei den Sulfadiazin-Eintrag
klaren. Am Standort Elbergen (Emsland) und
Lohe | (Neu) hingegen sind in naherer Umge-
bung keine KKA vorhanden. Am Standort Lohe
I (Neu) befinden sich im Anstrom zur Messstel-
le in ca. 700 m Entfernung KKA. In Elbergen
sind 6stlich der Messstelle in ca. 600 m KKA
vorhanden. Der Anstrom zur Messstelle erfolgt
jedoch aus sudwestlicher Richtung, wobei hier
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in ca. 2 km Entfernung keine Wohnbebauung
mit KKA vorhanden ist. An den Sandorten
Elbergen und Lohe kénnen daher Sulfadimidin-
und Sulfadiazineintrdge aus der Veterindrme-
dizin als wahrscheinlich angesehen werden.
Am Standort Lohe | (Neu) wurden die Wirkstof-
fe im Rahmen der landesweiten Bestandsauf-
nahme einmalig detektiert, weitere Beprobun-
gen im Rahmen des verdichtenden Screenings
konnten die Funde nicht plausibilisieren, mog-
licherweise bedingt durch die hdheren Nach-
weis- und Bestimmungsgrenzen in diesem
Projekt. Aufgrund der flachen Verfilterung (2,5
- 5,5 m u. GOK) ist jedoch von einem begrenz-
ten Eintragsgebiet auszugehen, sodass nicht
mit einem Abwassereinfluss zu rechnen ist.
Innerhalb des verdichtenden Screenings wurde
in der Messstelle jedoch einmalig Acesulfam-K
oberhalb der Nachweisgrenze detektiert. Der
Abwasser-Indikator Bor war unauffallig.

Eine Mischbelastung durch Sulfadimidin und
Sulfamethoxazol weisen die Messstellen Bdsel
| und Sudlohne auf, wobei das Tierarzneimittel
Sulfadimidin eindeutig einer landwirtschaftli-
chen Eintragsquelle zugerechnet werden kann.
Sulfamethoxazol wird zum gréten Teil in der
Humanmedizin angewendet, vier Produkte mit
Sulfamethoxazol sind zurzeit jedoch auch in
der Tiermedizin im Verkehr (Kapitel 4.5, Tabel-
le 7), sodass auch ein landwirtschaftlicher
Eintragspfad nicht auszuschlie3en ist. In Bdsel
wurde Sulfamethoxazol im Projektzeitraum in
Konzentrationen von 89 bis 135 ng/l, also im
Bereich des fir Antibiotikawirkstoffe vorge-
schlagenen Schwellenwertes, nachgewiesen.
In direkter Nahe zur Messstelle ist eine KKA
vorhanden, weitere KKA befinden sich im na-
heren Umfeld. Aufgrund der sehr flachen Ver-
filterung der Messstelle (2,6 - 4,6 m u. GOK),
fehlender Deckschichten und sandigem Unter-
grund ist eine Beeinflussung durch hausliches
Abwasser aus der unmittelbar angrenzenden
KKA gegeben. Als Transportstrecke des
Grundwassers von der Eintragsquelle bis zur
Messstelle konnte ein Bereich unter 60 m er-
mittelt werden (NLWKN 2016, unveroffentlicht).
Carbamazepin als Abwasserindikator konnte
jedoch im Projektzeitraum nicht nachgewiesen
werden. Acesulfam-K ist im Rahmen der lan-
desweiten Bestandsaufnahme (2015/2016)
nicht erfasst worden, sodass fiir dies Projekt
keine Untersuchungsergebnisse vorliegen.



Bosel | ist in den Projekten zur Fundaufklarung
(NLWKN 2017) in den Jahren 2012 bis 2016
detailliert auf Antibiotikawirkstoffe und Abwas-
serindikatoren untersucht worden, wobei auch
Acesulfam-K erfasst wurde. Der Abwasserein-
fluss konnte durch sehr hohe Acesulfam-K
Gehalte mit Maximalwerten bis 45.000 ng/l (45
pg/l) nachgewiesen werden. In der Messstelle
wurde fast durchgangig (24 von 25 Untersu-
chungen) Sulfamethoxazol und Sulfadimidin
erfasst. Sulfadimidin trat kontinuierlich in ge-
ringen Konzentrationen bis maximal 16 ng/I
auf, Sulfamethoxazol wurde in hohen Konzent-
rationen mit zeitweilig extremen Sulfametho-
xazol-Werten bis zu 950 ng/l erfasst. Einmalig
wurde auch Sulfadiazin in niedriger Konzentra-
tion unterhalb der Bestimmungsgrenze von 4
ng/l festgestellt. In KKA im Umfeld zur Mess-
stelle konnte sporadisch Sulfadiazin, N-Ac-
Sulfadiazin, Sulfamethoxazol und N-Ac-
Sulfamethoxazol festgestellt werden. Jedoch
wiesen auch Proben von Wirtschaftsdiingern,
die auf die fiir den Standort relevanten Schlage
ausgebracht wurden, temporar Sulfadiazin, 4-
OH-Sulfadiazin, Sulfadimidin und einmalig
auch Sulfamethoxazol auf. Auch in Bodenpro-
ben konnte Sulfadiazin, 4-OH-Sulfadiazin und
Sulfadimidin nachgewiesen werden. Fir die
Messstelle Bosel | konnte fur das Tierarznei-
mittel Sulfadimidin Wirtschaftsdiinger als Ein-
tragsquelle bestimmt werden. Die hohen Sul-
famethoxazolgehalte konnen durch Nachweise
in der benachbarten KKA erklart werden. Auf-
grund eines Fundes in Wirtschaftsdiinger kann
jedoch der zusétzliche Eintrag aus der Tierme-

dizin nicht ganzlich ausgeschlossen werden.
Da Sulfadiazin sowohl in KKA als auch in Wirt-
schaftsdiinger und Bodenproben festgestellt
wurde, ist eine eindeutige Zuordnung aus der
Verwendung als Tierarzneimittel nicht mdglich.
Die deutlich hdheren Abgabemengen des
Wirkstoffes als Tierarzneimittel sprechen aber
dafur.

In Sudlohne wurde Sulfamethoxazol nur in
geringen Konzentrationen um 10 ng/l festge-
stellt und einmalig auch Sulfadimidin in gerin-
gen Konzentrationen. Dies konnte innerhalb
des verdichtenden Screenings, moglicherweise
aufgrund der hoheren Nachweisgrenze, nicht
bestatigt werden. Carbamazepin und Acesul-
fam-K wurden in der Messstelle nicht festge-
stellt, auch der Abwasserindikator Bor war mit
Werten um 0,02 mg/l unauffallig. Im direkten
Anstrom zur Messstelle sind bis zu einer Ent-
fernung von 500 m keine KKA vorhanden. Der
Ortsbereich Sudlohne ist an die Abwasserka-
nalisation angeschlossen. Fur Sudlohne ist
eine Transportstrecke des Grundwassers von
der Eintragsquelle bis zur Messstelle von unter
60 m ermittelt worden (NLWKN 2016, unverof-
fentlicht), sodass dadurch eine Beeinflussung
durch hausliches Abwasser aus KKA ausge-
schlossen werden kann. Méglich ist jedoch
eine Beeinflussung durch defekte Kanalleitun-
gen. Dagegen spricht jedoch das Fehlen von
Abwasserindikatoren. Eine Beeinflussung der
Messstelle Studlohne durch hdusliches Abwas-
ser ist daher nicht eindeutig aufklarbar, sodass
eine weitere Fundaufkldrung anzuraten ist.
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Abbildung 30: Nachweis von mehreren Wirkstoffen ohne Abwasserindikatoren.

4.5.4 Funde von Wirkstoffkombinationen und Abwasserindikatoren

Kombinationen von mehreren Antibiotikawirk-
stoffen und Abwasserindikatoren sind an funf
der 32 Fundstellen nachgewiesen worden,
wobei die Zusammensetzung der Wirkstofffun-
de differiert (Tabelle 17, Abbildung 31). In der
Messstelle Bethen 2/6 | konnte regelmafig das
Tierarzneimittel Sulfadimidin nachgewiesen
werden. Sulfamethoxazol und Sulfadiazin wur-
den einmalig in geringer Konzentration detek-
tiert, das Abbauprodukt 4-OH-Sulfadiazin hin-
gegen wurde haufig nachgewiesen.
RegelmaRige Carbamazepin-Funde weisen
auf eine Abwasserbeeinflussung der Messstel-
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le hin. Die nachstgelegene KKA im Zustrom
zur Messstelle befindet sich in ca. 500 m Ent-
fernung zur Messstelle. Eine Vielzahl von KKA
schlief3en sich in ca. 1.000 m im Auenbereich
der Ortslage Bethen an. Aufgrund der Filterla-
ge der Messstelle Bethen 2/6 1 (18 - 20 m unter
GOK) und den hydrogeologischen Gegeben-
heiten ist eine Beeinflussung der Messstellen
durch hausliches Abwasser aus gréRerer Ent-
fernung durchaus denkbar. Fir die Messstelle
Bethen 2/6 | wurde eine Transportstrecke von
600 - 2.000 m ermittelt (NLWKN 2016, unver-
offentlicht). Insbesondere als Eintragsquelle fiir



Sulfamethoxazol wird daher hausliches Ab-
wasser wahrscheinlich. Erst eine weitergehen-
de Fundaufklarung kann jedoch die Eintrags-
quellen fir Sulfamethoxazol und Sulfadiazin
zweifelsfrei klaren.

In der Messstelle Calveslage | konnte regel-
mafig der Tierarzneimittelwirkstoff Sulfadimi-
din in geringen Konzentrationen nachgewiesen
werden. Auffallig sind die hohen Sulfachloropy-
ridazingehalte oberhalb des vorgeschlagenen
Schwellenwertes von 0,1 pg/l ab 2017. Der
Wirkstoff war vermutlich nie in der Tier- oder
Humanmedizin in Deutschland zugelassen
(Kapitel 4.5, Tabelle 7). Bisher ist Sulfachloro-
pyridazin landesweit im Grundwasser nicht
nachgewiesen worden. Im Zuge der Projekte
zur Fundaufklarung von Tierarzneimitteln im
oberflachennahen Grundwasser (NLWKN
2017) konnte der Wirkstoff jedoch auch in ein-
zelnen Gulleproben an den Standorten Bdsel |
und Kleinringerwdsten | sporadisch detektiert
werden, wobei Gehalte bis 170 ng/g Trocken-
masse (TM) ermittelt wurden. Méglicherweise
stammen die Sulfachloropyridazin-Funde am
Standort Calveslage aus langer zurlickliegen-
den Eintragen. Fur die Messstelle Calveslage |
wurde eine Transportdauer von ca. 20 bis 60
Jahren vom Eintrag bis zum Erreichen der
Messstelle ermittelt (NLWKN 2016, unverdof-
fentlicht). Hinweis auf eine Abwasserbeeinflus-
sung der Messstelle geben die Acesulfam-K
Funde. Der Abwasserindikator Bor ist jedoch
mit Werten um 0,07 mg/l unauffallig. KKA be-
finden sich in 800 m Entfernung im Anstrom
zur Messstelle. Eine Transportstrecke von 600
bis 2000 m konnte fir diese Messstelle ermit-
telt werden (NLWKN 2016, unveréffentlicht),
sodass eine Beeinflussung durch die KKA
gegeben sein kann. Aufgrund des ausschliel3-
lichen Einsatzes des Wirkstoffes Sulfadimidin
in der Tiermedizin ist Wirtschaftsdiinger als
Eintragsquelle fir diese Messstelle wahr-
scheinlich anzusehen. Ein Eintrag Uber hausli-
ches Abwasser kann jedoch aufgrund der lan-
gen Transportdauer im Grundwasser nicht
ganzlich ausgeschlossen werden, da Sulfadi-
midin bis 1996 auch als Humanarzneimittel
einsetzbar war. Bezuglich der hohen Sulfachlo-
ropyridazin-Funde ist eine Ursachenforschung
unbedingt anzuraten.

In der Messstelle Garrel-Tweel | konnten Spu-
ren von 4-OH-Sulfadiazin und des Tierarznei-
mittelwirkstoffes Sulfadimidin nachgewiesen
werden. Carbamazepin-Funde zeigen eine
Beeinflussung des Grundwassers durch haus-
liches Abwasser an, wobei sich die nachstlie-
gende KKA im Zustrom zur Messstelle in ca.
600 m befindet. Der Abwasserindikator Bor
weist keine Auffélligkeiten auf. Die Sulfadiazin-
Funde kdnnen nicht eindeutig einer Eintrags-
quelle zugewiesen werden, sodass eine wei-
tergehende Fundaufklarung anzuraten ist.

Eine deutliche Abwasserbeeinflussung zeigt
die Messstelle Grotegaste Kirche auf. Sowohl
Carbamazepin als auch Acesulfam-K weisen
auf hausliches Abwasser hin. Die Borgehalte
sind mit Werten um 0,08 mgl/l jedoch unauffal-
lig. Die Haushalte im Bereich der Ortslage
Grotegaste sind nicht an die Offentliche Ab-
wasserentsorgung angeschlossen, sodass
eine Beeinflussung des Grundwassers durch
hausliches Abwassers plausibel ist. Temporar
sind sehr geringe Funde des Tierarzneimittel-
wirkstoffes Sulfadimidin bzw. von 4-OH-
Sulfadiazin festgestellt worden. Der Eintrags-
pfad fiir das Sulfadiazin-
Transformationsprodukt ist unklar, moglich ist
sowohl ein Eintrag Uber Wirtschaftsdiinger als
auch Uber den Abwasserpfad.

Die Messstelle Oeveringen | weist sowohl Spu-
ren von 4-OH-Sulfadiazin als auch von Sulfa-
methoxazol auf. Einmalig konnte auch das nur
im Veterinarbereich zugelassene Sulfadime-
thoxin (Kapitel 4.5, Tabelle 7) in sehr geringen
Konzentrationen erfasst werden. Carbamaze-
pin-Funde und Borgehalte, die den GFS-Wert
von 180 ug/l deutlich Gibersteigen, weisen auf
einen Abwassereinfluss hin. In unmittelbarer
Néhe zur Messstelle ist im Anstrombereich
eine KKA vorhanden, die das geklarte Abwas-
ser direkt in den Untergrund einleitet. Aufgrund
der sehr flachen Verfilterung der Messstelle
(Filterlage 4,3 m - 6,3 m unter GOK) und feh-
lender Deckschichten kann von einem be-
grenzten Einzugsgebiet der Messstelle ausge-
gangen werden und macht eine Beeinflussung
durch die benachbarte KKA wahrscheinlich.
Erst eine Beprobung der KKA kann jedoch
zweifelsfrei einen Antibiotika-Eintrag tUber das
Abwasser nachweisen.
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Tabelle 17: Nachweis von mehreren Antibiotikawirkstoffen, Abwasserindikatoren und Bor.

— ° -
x | x E || 3|/ 2| 8 £ |5/¢ | 8| %
o o | 2 S R| S| 3| 8 E | E|25 & | 8
- ol s | 5| @| E|.El =5 | 5|ER8 E| 5
z 2 S| T| & Q& & g |83 2 @
o | 5| 9|35 |55 5| 5|58 5| 8| 5
o (7] < n | Z20| 0 » | »nal o < 0
[m unter Gok] | [Patuml [ng/l] ** [mg/1]
Landesweite Bestandsaufnahme
2015_1 14 46 24 nu. | nu
2015_2 10 38 43 n.u. | nu
Bethen 2/6 | 18120 15016 1 2 10 | nu. | nu
2016 2| 3 94 8 54 11 nu. | nu
Verdichtendes Screening
2016_2 <6 0,074
Calveslage | 57 10 [2017_1 <6 170 42 10,073
2017_2 <6 150 <18 | 0,074
2016_2 <6 0,021
Garrel-Tweel | 4 6 |[2017_1 <18 <6 40 |0,021
2017_2 <18 <6 24 0,018
2016_2 <6 11 470 | 0,074
Grotegaste Kirche 13 15 [2017_1 17 | 610 | 0,083
2017_2 30 20 | 800 | 0,083
2016_2 <18| 11 <6 31 0,88
Oeveringen 43 6,3 [2017_1 <18| 11 23 0,529
2017_2 <18| 10 16 0,378

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres
(**) rot = Uberschreitung 0,1 pg/l
n.u. = nicht untersucht
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Abbildung 31: Nachweis von mehreren Antibiotikawirkstoffen und Abwasserindikatoren.

4.5.5 Funde von Abwasserindikatoren ohne Antibiotikawirkstoffe

An 14 Messstellen konnten ausschlieflich tigt. Im Jahr 2016 wurde die Messstelle im
Abwasserindikatoren (inkl. Bor) festgestellt landesweiten Screening untersucht, wobei 4-
werden (Tabelle 18, Abbildung 32). Die Mess- OH-Sulfadiazin und Sulfadimidin in geringen
stellen befinden sich im landlichen Aulienbe- Gehalten detektiert werden konnten.

reich, sodass eine Beeinflussung des Grund- Carbamazepin wurde nicht nachgewiesen und
wassers durch hausliches Abwasser Gber KKA Acesulfam-K nicht analysiert.

Ablaufe gegeben ist.
An der Messstelle Barver | weisen sowohl die

Die Messstelle Lohe | (Neu), die zwar bei den vergleichsweise hohen Acesulfam-K Gehalte
Untersuchungen innerhalb des Schwerpunkit- als auch erhohte Bor-Werte von bis zu 0,4 mg/l
vorhabens keine Antibiotikafunde aufwies, Bor auf einen Abwassereinfluss hin.

jedoch einmalig Acesulfam-K oberhalb der
Nachweisgrenze, wurde hier nicht berticksich-
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In der Mehrfach-Messstelle Krogerdorf konnten
Borgehalte bis tiber 0,6 mg/l Bor nachgewie-
sen werden. Erhohte Borkonzentrationen von
bis zu 0,70 mg/l sind jedoch noch kein hinrei-
chender Hinweis auf eine anthropogene Quelle
(Kulls 2015). Korreliert die Anreicherung mit
Bor mit Versalzungsindikatoren wie hohen
Chloridgehalten, kann eine anthropogene Ein-
tragsquelle ausgeschlossen werden (Kills
2015). Meerwasser enthalt 4,5 mg/l Bor (Kdlle
2010), daher kénnen erhéhte Borgehalte im

Bereich der Kiistenversalzung auftreten. Am
Standort Krogerdorf zeigen Chloridgehalte
Uber 4.000 mg/l und Natriumgehalte tUber
2.500 mg/l eine Versalzung beider Messstellen
an. Die Boranreicherung in den Messstellen ist
daher sicher der Klstenversalzung geschuldet.

Der Parameter Bor eignet sich daher aufgrund
der mdglichen Beeinflussung durch Grund-
wasserversalzung nur bedingt als Abwasserin-
dikator.

Tabelle 18: Nachweis von Abwasserindikatoren (inkl. Bor) ohne Antibiotikawirkstoffnachweise.

FOK | FUK |[Probenahme |Carbamazepin | Acesulfam-K Bor
Name [m unter GOK] [Datum] * [ng/I] [mg/N]
Schwerpunktvorhaben

2016_2 1.700 0,34

Barver | 5.8 7.8 2017_1 2.700 0,43

0,057

Bimolten 15 e 3813‘? = 3:1270 0,074

2016_2 53 0,091

Borgloh 27 27 2017_1 69 0,099

2016_2 200 0,082

Elbergen (CLP) 15 17 2017 1 480 0,092

0,092

Eschebriigge | 9,7 10,7 3813_? 1?88 0,104

. 2016_2 0,009

Hilter 5 7 2017_1 <18 0,041

0,054

Hudermoor I 10 11 ;813—? fgg 0.062

L 0,585

Krégerdorf | 3 6 ggls—f 0'646

Krégerdorf I 10 21 ;813—? 8'2;1

2016_2 0,029

Matrum 13 14 2017 _1 27 0,033

0,039

Neuenkirchen (VEC) 14 16 3813_? <18 0’045
2016_2

Osterfeine 28 30 2017_1 33 0,035

2017_2 30 0,046

Steenfelde 4,5 5,5 ;813_? 37360 8823:

" 2016_2 <18 0,089

Woasting | 4 20 2017_1 <18 0,107

(*) Datum: Jahreszahl_1 = 1. Halbjahr des angegebenen Jahres, Jahreszahl_2 = 2. Halbjahr des angegebenen Jahres

keine Probenahme
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4.5.6 Zusammenfassende Beurteilung der standort- und wirkstoffbezogenen

Fundaufklarung
Fir alle Messstellen mit Sulfonamidfunden ist
anhand der vorliegenden Untersuchungser-
gebnisse eine erste Einschatzung des Ein-
tragspfades vorgenommen worden. Die Er-
gebnisse sind Tabelle 19 zusammenfassend
dargestellt. Fir 6 Messstellen liegen ergan-
zende Ergebnisse einer detaillierten Fundauf-
klarung (NLWKN 2017) vor und sind mit in die
Beurteilung einbezogen worden.

Von den Sulfonamidnachweisen an 32 Mess-
stellen des oberflachennahen Grundwassers
kdonnen 16 wahrscheinlich einer landwirtschaft-
lichen Quelle zugeordnet werden, da die nach-
gewiesenen Wirkstoffe nur in der Tiermedizin
eingesetzt werden.

An den anderen16 Fundstellen ist eine Benen-
nung der Eintragsquelle ohne detaillierte
Fundaufklarung nicht zweifelsfrei méglich, da
Sulfonamide nachgewiesen werden konnten,
die sowohl in der Tier- als auch in der Hu-
manmedizin eingesetzt werden.

e An zwei der 16 Messstellen konnten die
im Vorfeld durchgefiihrten Fundaufklarun-
gen (NLWKN 2017) eindeutig eine wirk-
stoffbezogene Eintragsquelle benennen.
Fir Bésel konnte eine Mischbelastung
durch Eintrége landwirtschaftlichen Ur-
sprungs (Sulfadimidin) und Eintrage aus
hauslichem Abwasser/Wirtschaftsdinger
(Sulfamethoxazol) identifiziert werden. Am
Standort Markhausen stammt neben Sul-
fadimidin auch 4-OH-Sulfadiazin aus
Tierarzneimitteln, wie Funde in Wirt-
schaftsdiingern und Boden belegen.

¢ An neun weiteren Standorten ist aufgrund
der Mehrfachfunde von Wirkstoffen eine
Mischbelastung mdglich. Neben dem
Tierarzneimittel Sulfadimidin konnten
Wirkstoffe bzw. Transformationsprodukte
von Sulfamethoxazol und/oder Sulfadiazin
detektiert werden. Insbesondere lassen
die Messstellen Bethen 2/6 | und
Oeveringen | einen zusatzlichen Antibio-
tikaeintrag Uber Hausabwasser vermuten,
da Sulfamethoxazol detektiert und durch
Indikatoren ein eindeutiger Abwasserein-
fluss identifiziert werden konnte. Fur drei
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Standorte wird eine zusatzliche Beeinflus-
sung durch hausliches Abwasser als un-
wahrscheinlich angesehen, da sich keine
KKA im Zustrom zur Messstelle befinden
bzw. durch das Einzugsgebiet der Mess-
stelle (nach Beurteilung von Filterlage und
Schichtenverzeichnissen) kein Einfluss zu
erwarten ist. Fur vier Messstellen kann
keine Einschatzung abgegeben werden.
KKA in unmittelbarer Nahe zur Messstelle
lassen zwar eine Grundwasserbeeinflus-
sung erwarten, Sulfadiazin kann jedoch
nicht eindeutig einer Eintragsquelle zuge-
ordnet werden. Hier ist eine Fundaufkla-
rung unbedingt anzuraten.

¢ In finf Messstellen konnte Sulfadiazin
oder Sulfamethoxazol bzw. Transformati-
onsprodukte der Wirkstoffe als Einzel-
nachweise nachgewiesen werden. Drei
Messstellen zeigen eine deutliche Abwas-
serbeeinflussung an, sodass hier auch
Humanarzneimittel als Quelle zu vermu-
ten sind. Bei Hagel | hat sich der N-Ac-
Sulfamethoxazolfund in der Folgeuntersu-
chung nicht bestatigt. Aufgrund der Lage
in einem Waldgebiet ist der Eintrag insge-
samt als unklar zu bewerten. Die Bewer-
tung der Abwasserindikatoren fur die
Messstelle Hollenstede ist ebenfalls nicht
eindeutig, da keine Acesulfam-K-
Untersuchungen vorliegen. Eine Fundauf-
klarung ist auch hier anzuraten.

Im Untersuchungsraum sind in 27 der 32 GWM
eindeutig Antibiotika aus der Tiermedizin fest-
gestellt worden. Bei 9 dieser 27 Fundstellen ist
aufgrund des Fundspektrums auch eine
Mischbelastung durch Humanarzneimittel aus
hauslichem Abwasser mdglich. Bei finf Mess-
stellen mit Funden von ausschlieRlich Sulfadi-
azin oder Sulfamethoxazol kann erst eine wei-
tergehende Fundaufklarung die Eintragsquelle
Tier- oder Humanarzneimittel aufklaren.

An 23 Messstellen konnte eine Beeinflussung
durch hausliches Abwasser tber Indikatorfun-
de nachgewiesen werden. Bericksichtigt wer-
den muss jedoch, dass einige Acesulfam-K-
Gehalte nur in sehr geringen Konzentrationen
detektiert werden konnten.
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5 Zusammenfassung

Durch die landesweite Bestandsaufnahme
(Zeitraum 2015 bis 2016) zur Belastungssitua-
tion des oberflachennahen Grundwassers mit
Antibiotikawirkstoffen aus der Gruppe der Sul-
fonamide gab es an 15% der untersuchten
Messstellen Positivbefunde. Deutlich erhdht
waren dabei die Belastungen in Regionen mit
hoher Viehbesatzdichte Uber 1,75 GV/ha LF
(26%) gegenuber Gebieten mit geringerem
Tierbesatz (10%). Durch verdichtende Unter-
suchungen in viehstarken Gebieten sollte die
hohere Belastungslage weiter Uberprift bzw.
verifiziert werden. Daher wurden an 94 zusatz-
lichen Messstellen im Zeitraum 2016/2017
Untersuchungen durchgefihrt. Fir viehstarke
Gebiete liegen zusammenfassend aus beiden
Projekten Untersuchungsergebnisse von 159
Messstellen vor.

Nach der verdichtenden Untersuchung auf
Antibiotika in viehstarken Regionen wurden an
20% der untersuchten Messstellen Antibio-
tikawirkstoffe bzw. -transformationsprodukte
ermittelt. Die starkere Antibiotikabelastung des
Grundwassers in Gebieten mit intensiver Tier-
haltung konnte bestatigt, in der Hoéhe (26%)
jedoch nicht verifiziert werden. Eine Erhdhung
der Belastungen proportional zur Viehbesatz-
klasse konnte nicht eindeutig festgestellt wer-
den.

Aufgrund des relativ hohen Prozentsatzes an
Messstellen mit Antibiotikafunden muss von
einer weitergehenden Belastung des Grund-
wassers durch Tier- bzw. Humanarzneimitteln
ausgegangen werden. Es handelt sich nicht
um ein Problem einiger weniger Messstellen.
Auffallig ist, dass in vielen Messstellen zeit-
gleich verschiedene Sulfonamidwirkstoffe fest-
gestellt wurden.

Antibiotikawirkstoffe bzw. deren Transformati-
onsprodukte wurden zumeist in geringen Kon-
zentrationen im Grundwasser detektiert. Ledig-
lich zwei Messstellen wiesen im
Untersuchungszeitraum Konzentrationen tber
dem vorgeschlagenen Schwellenwert von 100
ng/l auf, wobei die hohen Sulfamethoxazolge-
halte der Messstelle Bosel | vermutlich aus der
Humanmedizin stammen und punktuell Gber
zeitweilig hohe Arzneimittelfrachten des haus-
lichen Abwassers in das Grundwasser einge-
tragen wurden. Die Messstelle Calveslage |
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hingegen zeigte 2017 hohe Gehalte des Tier-
arzneimittels Sulfachloropyridazin, obwohl fiir
den Wirkstoff eine friihere Verkehrsfahigkeit
nicht bekannt ist.

Haufig konnte Sulfadimidin im oberflachenna-
hen Grundwasser nachgewiesen werden, al-
lerdings in geringen Konzentrationen. Allein 25
der 32 Messstellen mit Antibiotikafunden wie-
sen Sulfadimidin als Einzelfund oder in Kombi-
nation mit weiteren Sulfonamiden, insbesonde-
re Sulfadiazin, auf. Insgesamt gesehen nimmt
die Fundhaufigkeit der Sulfonamide im Grund-
wasser von Sulfadimidin tUber Sulfadiazin zu
Sulfamethoxazol ab. Dies deckt sich mit den
Untersuchungsergebnissen der vorausgegan-
genen UBA/NLWKN Projekte zur Ermittlung
der Eintragspfade von Tierarzneimitteln (UBA
2014, UBA 2016, NLWKN 2017). Weitere
Wirkstoffe treten im Grundwasser nur spora-
disch auf.

In den Landkreisen des Untersuchungsgebie-
tes sind 12,3% der Einwohner an KKA ange-
schlossen (berechnet nach LSN 2016), deut-
lich mehr als im landesweiten Durchschnitt mit
5,5% (LSN 2016; siehe auch (Tabelle 8). Ab-
wasserindikatornachweise (Carbamazepin,
Acesulfam, Bor) im oberflachennahen Grund-
wasser zeigen eine deutliche Beeinflussung
durch Hausabwasser an, sodass an den ent-
sprechenden Standorten auch ohne detaillierte
Betrachtung von einer Versickerung des gerei-
nigten Abwassers in das Grundwasser ausge-
gangen werden kann.

Sulfadiazin und insbesondere Sulfamethoxazol
sind Wirkstoffe, die sowohl in der Tier- als
auch in der Humanmedizin eingesetzt werden
kénnen. Besteht eine Beeinflussung der
Grundwassermessstelle durch hausliches Ab-
wasser, kann daher ohne eine detaillierte
Fundaufklarung unter Einbeziehung weiterer
Umweltmedien (z.B. Boden und KKA Vorkla-
rung) keine eindeutige Aussage zur Ursache
des Eintrages gegeben werden.

Bor zeigt sich als Indikator fiir eine Abwasser-
beeinflussung in kiistennahen Gebieten nur
bedingt geeignet, da durch Versalzung des
Grundwassers auch geogen erhohte Borgehal-
te maéglich sein kénnen.



In 27 der 32 GWM mit Antibiotikafunden konn-
ten unter anderem eindeutig Sulfonamidwirk-
stoffe aus der Tiermedizin nachgewiesen wer-
den.

Viele Messstellen weisen nur sporadisch Anti-
biotikawirkstoffe bzw. Transformationsprodukte
auf. Daher sind Wiederholungsuntersuchungen
unerlasslich.

Auffallig ist die Bestandigkeit der Sulfadimidin-
gehalte im Grundwasser. Sulfadimidinfunde

6 Ausblick und Handlungsbedarf

Antibiotika sind unverzichtbar zur Therapie und
Gesunderhaltung von Tieren und Tierbestan-
den. Ziel ist es jedoch den Antibiotikaeinsatz
auch in Hinblick auf Antibiotikaresistenzen auf
das notwendige Mal} zu beschranken.

Das Bundesministerium fir Gesundheit hat
2015 gemeinsam mit den Bundesministerien
fur Erndhrung und Landwirtschaft sowie Bil-
dung und Forschung die Deutsche Antibiotika-
Resistenzstrategie ,DART 2020 erarbeitet.
DART 2020 biindelt MaRnahmen, die zur Re-
duzierung von Antibiotika-Resistenzen erfor-
derlich sind. Um den Antibiotikaverbrauch ver-
ringern zu kénnen, ist die Vermeidung von
Infektionen durch Einhaltung von Hygiene-
standards von entscheidender Bedeutung.
Aus-, Fort- und Weiterbildungen sind Voraus-
setzungen flr einen sachgerechten Einsatz
von Antibiotika und den Umgang mit multiresis-
tenten Erregern.

In Niedersachsen hat der interministerielle
Arbeitskreis Strategie gegen Antibiotikaresis-
tenz (IMAK-StArt) eine gemeinsame nieder-
sachsische Strategie gegen Antibiotikaresis-
tenzen erarbeitet. Ubergeordnetes Ziel ist
dabei die Wirksamkeit von Antibiotika zur Be-
handlung von bakteriellen Infektionskrankhei-
ten bei Mensch und Tier zu erhalten (IMAK
2017).

In einer Fachbroschure des UBA sind beste-
hende sowie erganzende MalRnahmen zur
Minderung von Arzneimitteleintrdgen aus der
landwirtschaftlichen Tierhaltung zusammenge-
tragen, Hintergriinde naher beleuchtet und
Wirkungsweisen der MaRnahmen erlautert
worden (UBA 2016 b). Ein wichtiger Aspekt ist
hier die Verabreichung von Medikamenten nur

werden haufig in Folgeuntersuchungen besta-
tigt.

Funde von Abwasserindikatoren im Grund-
wasser weisen auf eine Belastung bzw. zu-
satzlichen Eintrag von Arzneimitteln durch
hausliches Abwasser hin. 15% der 159 unter-
suchten Messstellen zeigen einen Abwas-
sereintrag durch Funde von Carbamazepin
oder Acesulfam-K auf.

nach tierarztlicher Untersuchung und Verord-
nung des Medikamentes, sodass die Behand-
lung des erkrankten Tiers zielgerichtet erfolgen
kann. Auch durch spezielle Vorbehandlung
und Lagerung von Wirtschaftsdiinger kann die
Arzneimittelkonzentration im Boden vermindert
und somit auch der Eintrag ins Grundwasser
reduziert werden. Durch Anpassung von be-
trieblichen Ablaufen wie Wahl des Zeitpunktes
der Wirtschaftsdiingeraufbringung, Durchfiih-
rung von Flachenmalnahmen wie Erosions-
schutzstreifen usw. kdnnen Arzneimittelaustra-
ge in die Umwelt vermindert werden.

Positiv zu bewerten ist der generelle Ruckgang
bei der Verwendung von Sulfonamiden in der
Tiermedizin. Sind 2011 noch 185 t Sulfonami-
de auf dem Tierarzneimittelmarkt gebracht
worden, waren es 2016 nur noch 69 t. Die im
Grundwasser nachgewiesenen Sulfonamide
sind aus Sicht der Tierarzte jedoch nicht ein-
fach zu ersetzen (NLWKN 2017). Der Einsatz
dieser Wirkstoffe sollte daher zukinftig einer
Nutzen-/Risikoabwagung unterzogen werden
(NLWKN 2017). Bisher werden Funde im
Grundwasser bei der Zulassung von Tierarz-
neimitteln nicht berlcksichtigt.

Besonderes Augenmerk sollte auf den Wirk-
stoff Sulfadimidin gelegt werden, der am hau-
figsten im Grundwasser detektiert wurde. An
16% der 159 untersuchten Messstellen wurde
dieser Wirkstoff nachgewiesen. Hinsichtlich der
Grundwassergangigkeit der Sulfonamide be-
steht weiterer Untersuchungsbedarf. Die Be-
deutung von Forschungen und weitergehen-
den Untersuchungen sowohl in Hinblick auf
Antibiotikaresistenzen als auch zu Auswirkun-
gen des Antibiotikaeinsatzes auf die Umwelt.
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Antibiotika aus der Gruppe der Sulfonamide
konnten an 20% der in viehstarken Regionen
untersuchten Messstellen festgestellt werden,
wobei in der Mehrzahl der Messstellen zeit-
gleich mehrere Wirkstoffe bzw. Transformati-
onsprodukte nachgewiesen werden konnten.
Neben einem Schwellenwert fur Einzelwirkstof-
fe sollte daher auch Uber einen Summenwert
analog zu Pflanzenschutzmitteln diskutiert
werden.

Funde vermutlich nie in Deutschland zugelas-
sener Wirkstoffe wie Sulfachloropyridazin wer-
fen Fragen nach Herkunft und Eintragspfad der
Mittel auf. Hier ist weiterer Untersuchungsbe-
darf angezeigt.

Nicht zu vernachlassigen ist der Eintrag von
Antibiotikawirkstoffen und weiteren Verunreini-
gungen Uber hausliches Abwasser, da 85%
der in der Humanmedizin jahrlich eingesetzten
Antibiotika im ambulanten Bereich verwendet
werden (BVL 2016). Im Iandlichen AuRenbe-
reich sind viele Einwohner nicht an kommunale
Klaranlagen angeschlossen. 5,4% der Ein-
wohner Niedersachsens bzw. 12,3% der Ein-
wohner der Landkreise des Untersuchungsge-
bietes kdnnen keine 6ffentliche Abwasser-
behandlungsanlage nutzen (LSN 2016, be-
rechnet). Die Einleitung des in Kleinklaranla-
gen biologisch gereinigten hauslichen Abwas-
sers erfolgt in ein FlieRgewasser oder tber
Versickerung in das Grundwasser. Belastun-
gen des Grundwassers mit Antibiotika Uber
hausliches Abwasser treten in der Regel tem-
porar auf und kénnen mengenmafig nur
schwer bemessen werden. Bei zeitweilig ho-
hen Arzneimittelfrachten kann die Konzentrati-
on im Grundwasser punktuell hohe Gehalte bis
deutlich iber dem vom UBA vorgeschlagenen
Schwellenwert von 0,1 ug/l erreichen. In den
Projekten zur Aufklarung der Ursachen von
Tierarzneimittelfunden im Grundwasser (UBA
2016, NLWKN 2017) konnte das lokale Kon-
taminationspotential hauslichen Abwassers
aus KKA als Punktquelle nachgewiesen wer-
den.

An 15% der untersuchten Messstellen konnte
ein Abwassereinfluss Uber die Indikatoren
Carbamazepin und Acesulfam-K, wenngleich
in unterschiedlicher Auspragung, festgestellt
werden. Dieses hausliche Abwasser ist Quelle
weiterer Verunreinigungen. Mit dem Schmutz-
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wasser kdnnen neben Arzneimittel auch
Wasch- und Reinigungsmittel sowie Biozide
und Chemikalien aus dem hauslichen Ge-
brauch in die KKA gelangen. Die Ergebnisse
der in den Projekten zur Funkaufklarung be-
probten KKA zeigen, dass hausliches Abwas-
ser eine bisher unterschatzte Eintragsquelle
von Mikroverunreinigungen und insbesondere
von Arzneimittelwirkstoffen in das Grundwas-
ser sind. Daher besteht Untersuchungsbedarf
zur Auswirkung der Verrieselung und Versicke-
rung des Abwassers ins Grundwasser bzw. zur
Einleitung in Oberflachengewasser sowie zur
Anpassung an den Stand der Technik (UBA
2016).

Auch vor dem Hintergrund, dass multiresisten-
te Keime im Gewasser (Grund- und Oberfla-
chenwasser) auftreten kdnnen, ist es wichtig,
sowohl den Eintrag von TAM Uber Wirtschafts-
dinger als auch HAM Uber den Abwasserein-
fluss in Zukunft intensiv zu untersuchen. Von
Bedeutung ist dies, um MalRnahmen zur Ver-
ringerung des Eintrages von Mikroverunreini-
gungen verursachergerecht ableiten zu kon-
nen.

Eine besondere Gefahr fiir die Ausbreitung von
Antibiotikaresistenzen stellen insbesondere die
Medien Giille und Garreste dar. Zum einen
werden in diesen Medien hohe Konzentratio-
nen von Antibiotika zum Teil als Wirkstoffgemi-
sche nachgewiesen, zum anderen kdénnen
Gille und Gérreste Uber die Ausscheidungen
von mit Antibiotika behandelten Tieren und
Menschen direkt mit antibiotikaresistenten
Bakterien belastet sein. Resistente Bakterien
kénnen durch die Anwendung von Gille und
Garresten als Wirtschaftsdiinger in der Umwelt
weiter verteilt werden (Schénfeld et al. 2017).

Jeder Antibiotikaeinsatz férdert die Anreiche-
rung von resistenten Erregern in der Umwelt.
Ein breiter und haufig ungerechtfertigter Ein-
satz von Antibiotika in der Tierproduktion sowie
der Tier- und Humanmedizin fihrt wesentlich
zur Zunahme von Antibiotikaresistenzen. Eine
einseitige Fokussierung auf die Gesundheit
des Menschen oder der Tierbestande hat sich
im Kampf gegen Krankheiten und Resistenz-
bildungen nicht bewahrt. Bei der Betrachtung
von tier- und humanmedizinischen Fragestel-
lungen hat sich daher schon seit langerem
eine ganzheitliche Betrachtung durchgesetzt.



Der One-Health-Ansatz bietet die Mdglichkeit,
den Einsatz von Antibiotika und das Auftreten
antibiotikaresistenter Bakterien in beiden Be-
reichen sowie deren Freisetzung in die Umwelt
interdisziplindr zu betrachten. Wie wichtig ein
umfassender Ansatz ist, zeigt auch der vorlie-

gende Bericht, da die Eintragsquelle von Anti-
biotika im Grundwasser haufig nicht eindeutig

zu bestimmen ist und Doppelbelastungen
durch Wirtschaftsdiinger und Abwasser nicht
selten auftreten.
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