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Zusammenfassung

Organische Phosphonate kommen als Komplexbild-
ner in vielen Haushaltsprodukten (primér in Wasch-
und Reinigungsmitteln) zum Einsatz und verhindern
z. B. Kalkausfallungen in Maschinen. Auf diese Haus-
haltsanwendungen entféllt in etwa die Hélfte der in
Deutschland eingesetzten Phosphonatmenge. Die
andere Halfte wird in industriellen Prozessen oder als
Antiscalant (,Kesselsteinhemmer) in Membrananla-
gen im Prozess der Trinkwasseraufbereitung einge-
setzt.

Aus Berichten des Industrieverbands Kérperpflege
und Waschmittel e. V. (IKW) geht hervor, dass die
Einsatzmengen der organischen Phosphonate seit
vielen Jahren zunehmen. Ein sprunghafter Zuwachs
wurde ab dem Jahr 2017 beobachtet, da hier auf-
grund einer EU-Verordnung zum Verbot von Phos-
phat in Geschirrreinigern zunehmend organische
Phosphonate als Ersatzstoffe eingesetzt werden [1].
Gegenwartig finden in Deutschland jahrlich rund
8.000 t in Haushaltsprodukten Verwendung.

Nach ihrem Gebrauch gelangen die Phosphonate
Uber die Abwasser in Klaranlagen. Dort werden sie zu
einem grof3en Teil (ca. 80 % bis 90 %) durch Sorption
am Klarschlamm aus der Wasserphase entfernt. Eine
biologische Umsetzung im Klarprozess konnte bis-
lang nicht nachgewiesen werden. Die im gereinigten
Abwasser enthaltenen Rest-Gehalte gelangen in die
aufnehmenden Oberflachengewasser.

Obwohl Phosphonate schon seit Jahrzehnten in gro-
Ren Mengen eingesetzt werden, liegen bislang nur
sehr wenige publizierte Daten zu ihren Gehalten in
der aquatischen Umwelt vor. Grund hierfur ist die
sehr anspruchsvolle Analytik, die sich aus den spezi-
ellen Eigenschaften der Verbindungen ableitet. Am
TZW ist es gelungen, eine Phosphonat-Spurenanaly-
tik fur Flussig- und Feststoffproben auf Basis der lo-
nenchromatographie gekoppelt mit ESI-MS/MS-De-
tektionstechniken aufzubauen. Diese recht neue Me-
thodik wurde fir die aus Niedersachsen stammenden
Sediment- und Schwebstoffproben eingesetzt, um ei-
nen landesweiten Uberblick der Belastungssituation
zu erhalten und etwaige Belastungsschwerpunkte zu
identifizieren.

Ergénzend zu dieser Phosphonat-Einzelstoffanalytik
sollte erstmals systematisch untersucht werden, wel-
chen Anteil die Phosphonate am Gesamtphosphor
(Gesamt-P) einer Probe ausmachen. Weiterhin sind
in der Literatur diverse Extraktionsverfahren be-
schrieben, die Aussagen zum Anteil an organischen
Phosphorverbindungen ermdéglichen. Auch hier war

es von Interesse, welchen Anteil diese anthropoge-
nen Substanzen am organisch gebundenen Phos-
phor ausmachen, der sich zum grof3ten Teil aus na-
turlichen P-Verbindungen zusammensetzt. Unter den
verschiedenen Fraktionierungsmethoden wurde ein
Ansatz gewahlt, der eine Kombination aus sauren
und basischen Extraktionsschritten und thermischen
Behandlungen bei 450 °C nutzt. Das als so genann-
tes ,SMT-Protokoll“ vor ca. 20 Jahren entwickelte
Verfahren wurde bereits in mehreren Veroffentlichun-
gen zur Charakterisierung von P-Spezies in Sedi-
menten eingesetzt.

Die Phosphor-Bestimmungen in den Extrakten wur-
den erganzend zur im SMT-Protokoll vorgeschlage-
nen photometrischen Molybdanblaumethode per
ICP-OES quantifiziert. Uber diese unabhéngige Me-
thode konnten die Daten Uberprift bzw. verifiziert
werden.

Zur Analyse standen 42 Sediment- und Schwebstoff-
proben gréRtenteils von niedersachsischen Oberfla-
chengewasseriberblicksmessstellen aus den Jahren
2018/2019 zur Verfligung. Die ermittelten Gesamt-P-
Gehalte nach dem SMT-Protokoll lagen zwischen
110 mg/kg bis 4800 mg/kg (Median 700 mg/kg).

Die Gehalte an organisch gebundenem Phosphor
nach SMT-Protokoll lagen im Bereich zwischen
10 mg/kg und 400 mg/kg (Median bei 110 mg/kg).
Der relative Anteil an organisch gebundenem Phos-
phor am Gesamt-P bewegte sich zwischen 3 % und
45 % (Median 12 %).

Uber die Summe der als Einzelstoffe quantifizierten
Phosphonate wurden Phosphonat-P Gehalte im Be-
reich zwischen < 0,1 mg/kg und 43 mg/kg (Median
2,7 mg/kg) ermittelt. Die relativen Anteile des Phos-
phonat-P am Gesamt-P liegen in einem Bereich von
< 0,006 % bis 1,1 % (Median 0,08 %). Aus den Daten
zu den P-Anteilen geht hervor, dass die organischen
Phosphonate in den untersuchten Sedimenten typi-
scherweise nur einen geringen Anteil am Gesamt-P
ausmachen, aber einzelne Gehalte im zweistelligen
mg/kg-Bereich eindeutig auf anthropogenen Einfluss
zuriickzufiihren sind. Zwischen der Abwasserbelas-
tung der Gewdasser und den Gesamtphosphonatge-
halten der Sedimente wurde eine moderate Korrela-
tion festgestellt. Im Vergleich mit den ebenfalls in die-
sen Proben untersuchten PFAS-Verbindungen
(ug/kg-Bereich) lagen die Gehalte der Phosphonate
ca. 1000-fach héher (mg/kg-Bereich) [2]. Eine posi-
tive Korrelation der PFAS-Gehalte mit den Phos-
phonatgehalten konnte nicht abgeleitet werden.



Zur weiteren Einordnung der Phosphonat-Gehalte
wurde der Datensatz mit den Monitoringergebnissen
aus einem UBA-Projekt zu zwei Klaranlagen vergli-
chen. Aus diesem Vergleich kann abgeleitet werden,
dass der Grof3teil der Proben als gering-belastet gel-
ten kann. Nur wenige Proben zeigten Werte, wie sie
auch direkt hinter der Einleitung von Kléaranlagen im
Sediment gefunden wurden. Bei diesem Vergleich ist
aber zu berlcksichtigen, dass es sich bei den 42 un-
tersuchten Proben um Einzelproben handelt und

dass die Variation bei einer Sedimentprobennahme
und ihr Zeitpunkt einen deutlichen Einfluss auf das
Messergebnis haben kann. Aus diesem Grund sind
fur belastbarere Daten und zur Abschéatzung des Ein-
flusses steigender Verbrauchsmengen weitere Be-
probungen notwendig.
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1. Motivation und Veranlassung

Phosphonate finden umfangreiche Anwendung in
Waschmitteln, Oberflachenreinigern, Maschinenge-
schirrspulmitteln und bei industriellen Prozessen,
z. B. in der Zellstoff- und Papierindustrie. Ferner wer-
den Phosphonate als Antiscalants bei der Aufberei-
tung von Trinkwasser im Prozess der Membranfiltra-
tion eingesetzt.

In einem Bericht des Umweltbundesamts der Bun-
desrepublik Deutschland wurde die Gesamteinsatz-
menge von Phosphonaten innerhalb Deutschlands
im Jahr 2008 auf 9.800 t geschatzt, die sich zu etwa
gleichen Anteilen auf die Anwendung in industriellen
Prozessen und auf den h&uslichen Bereich aufteilt

[3].

Die Entwicklung der hauslichen Verbrauchsmengen
Uber einen langeren Zeitraum lasst sich aus den re-
gelmaliig erscheinenden Berichten des Industriever-
bands Koérperpflege und Waschmittel e. V. (IKW) ent-
nehmen [4]. In Abbildung 1 sind aus den vergange-
nen Berichten die Verbrauchsmengen der Phospho-
nate, Phosphate und Polycarboxylate aufgetragen.
Ausgehend von den 1990er Jahren hat sich der Ab-
satz der Phosphonate bis 2015 in etwa verdoppelt. In
den drei darauffolgenden Jahren (rot hinterlegter Be-
reich) ist eine weitere Verdopplung festzustellen, die
durch neue gesetzliche Regelungen zum Phosphat-
Einsatz in Spllmaschinenreinigern erklart werden
kann: Phosphate werden teilweise durch Phospho-
nate substituiert [1]. Die Polycarboxylate scheinen
von dieser Entwicklung nicht betroffen zu sein. Ge-
genwartig finden jahrlich rund 8.000 t in Haushalts-
produkten Verwendung [4]. Folglich ist die durch den
Einsatz von Haushaltsprodukten emittierte Menge
betrachtlich.

Da Phosphonate eine hohe chemische Stabilitat auf-
weisen, gelangen schatzungsweise 90 % der einge-
setzten Stoffe praktisch unverandert ins Abwasser.
Trotz ihrer starken Adsorption an mineralischen
Oberflachen, Belebtschlamm und Sediment gelangt
ein gewisser Anteil durch die Stufen der Abwasserbe-
handlung mit dem gereinigten Abwasser in die Fliel3-
gewasser [5]. Dort angelangt, kann von einer Anrei-
cherung der emittierten Phosphonate im Sediment
ausgegangen werden [6]. Uber den Abbau von Phos-
phonaten in der Umwelt existiert eine Uberschaubare
Anzahl von Veréffentlichungen. Als Hauptabbauweg
in naturlichen Gewassern wird der photolytische Ab-
bau von Fe(ll)- und Mn(ll)-Komplexen, sowie der mik-
robiologische Abbau im Sediment beschrieben. Der
photolytische Abbau des Fe(ll)-Komplexes von

EDTMP fuhrte zur Bildung von N-Methylaminomethy-
lenphosphonsaure [7]. Als Produkte des oxidativen
Abbaus von ATMP in Gegenwart von Mn(ll)-lonen
wurden Formiat, Orthophosphat, Imino(dimethy-
len)phosphonséure (IMPA) und N-Formylimino(dime-
thylen)phosphonséaure identifiziert [8,9]. Eine biologi-
sche Transformation wurde beschrieben, lauft aber in
langsamen Umsatzraten ab [10-15]. ATMP, HEDP,
DTPMP, EDTMP und PBTC werden nicht als akut
Okotoxisch eingestuft und ihre Bioakkumulation
scheint vernachlassigbar [16-20]. Grenzwerte zu or-
ganischen Phosphonaten sind derzeit nicht bekannt.
Limitierungen von Eintragen in die Umwelt werden
Uber Regelungen zum Gesamt-P abgedeckt.

Im Rahmen eines Forschungsprojekts konnten unter-
halb zweier Klaranlagen bereits Gesamtphosphonat-
belastungen der Sedimentproben im unteren bis mitt-
leren mg/kg-Bereich detektiert werden [5]. Diese
Ubertrafen den Gehalt an geldsten Phosphonaten um
rund drei GroRenordnungen. Auch in einigen Sedi-
mentproben aus nicht unmittelbar abwasserbelaste-
ten Gewassern wurden geringe Phosphonatbelastun-
gen festgestellt.

Aufgrund der Anfalligkeit der Phosphonatanalytik ge-
genluber Matrixeinflissen, unzureichender Empfind-
lichkeit und des hohen analytischen Aufwands liegen
bislang allerdings nur wenig publizierte Daten zum
Vorkommen dieser Stoffe in der Umwelt vor. Durch
Weiterentwicklung der Analysenmethode [21,22]
wurde eine Quantifizierung aus mehreren umweltre-
levanten Matrices (Oberflachenwasser, Abwasser,
Klarschlamm, Schwebstoff und Sediment) ermég-
licht. Durch ein Extraktionsverfahren, tber das sich
>95 % des extrahierbaren Phosphonats freisetzen
lasst, erlaubt diese neue Methode auch die Quantifi-
zierung von Phosphonaten aus Sediment- und
Schwebstoffproben mit Bestimmungsgrenzen von
<0,1 mg/kg.
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Abbildung 1: Verbrauchsmengen von organischen
Phosphonaten, anorganischen Phosphaten und Poly-
carboxylaten in Haushaltsprodukten (Daten entnom-
men aus IKW-Berichten [4]).



Aufgrund der hauseigenen Synthese und Implemen-
tierung von isotopenmarkierten internen Phosphonat-
standards besitzt die Methode ein breites Anwen-
dungsspektrum [23].

Neben den bereits beschriebenen Phosphonaten
werden zahlreiche weitere Phosphorverbindungen
mitextrahiert. Zu diesen z&hlen u. a. Phosphonate bi-
ogenen Ursprungs, Phosphorséureester, Phospholi-
pide sowie deren Transformationsprodukte. Aber
auch anthropogene Phosphorverbindungen, z. B. In-
dustriechemikalien, in der Landwirtschaft eingesetzte
Stoffe oder Arzneimittelriickstande kénnen zum Ge-
samtphosphor von Schwebstoffen und Sedimenten
beitragen. In diesem Zusammenhang bietet sich eine
zuséatzliche Bilanzierung, der in den Sedimenten vor-
handenen Phosphorfraktionen, an, um den Anteil der
industriell meistverwendeten Phosphonate am extra-
hierbaren organischen Phosphor (EOP) zu beschrei-
ben. Dies ermdglicht einen Einblick in das Ausmafid
der anthropogenen Phosphonatemissionen und de-
ren quantitativen Bedeutung innerhalb der in der Um-
welt nachweisbaren Phosphorverbindungen.

Um die Datenlage in Niedersachsen hinsichtlich der
Phosphonatbelastung von Sedimentproben zu erwei-
tern und somit einen orientierenden Einblick in die
landesweite Belastungssituation zu erhalten, wurden
42 ausgewahlte Feststoffproben (Sedimente bzw.
Schwebstoffe von Uberblicksmessstellen) auf die
synthetischen Einzelstoffe ATMP, EDTMP, DTPMP,
HEDP und PBTC untersucht (die Strukturen der Sub-
stanzen sind in Tabelle Al enthalten). Weiterhin sollte
ihr Beitrag zum Gesamtphosphorgehalt und zum or-
ganischen Phosphor bestimmt werden.

2. Verwendete Methodik

In diesem Kapitel sind Informationen zur Proben-
ahme, Probenvorbereitung und Analyse zusammen-
gefasst. Weitere Details sind im Anhang zu diesem
Bericht bzw. in den Veroffentlichungen zur Thematik
enthalten, die an den entsprechenden Stellen zitiert
sind.

2.1 Probenahme

Es wurden insgesamt 41 Sedimentproben aus nie-
dersachsischen Oberflachengewassern sowie eine
Schwebstoffprobe aus dem marinen Bereich auf or-
ganische Phosphonate (Einzelverbindungen) unter-
sucht. Dieselben Proben wurden weiterhin per SMT-
Protokoll (s. Abschnitt 2.2) auf ihre Anteile am EOP
und am Gesamtphosphor analysiert.

Die Proben wurden an den bereits bestehenden und
im Rahmen von regularen Messprogrammen um-
fangreich untersuchten, niederséachsischen Uber-
blicksmessstellen des Schadstoffmonitorings gemaf
Europaischer Wasserrahmenrichtlinie entnommen,
welche nach fachlichen bzw. gewasserkundlichen
Aspekten (Gewdassernetz, Gewassertyp, Einzugsge-
bietsgrofl3e, Naturraum, etc.) festgelegt worden sind.
Weiterfihrende Informationen zum Gewasseriber-
wachungssystem Niedersachsen (GUN) sind auf den
Seiten des NLWKN einsehbar [24].

Neben 38 Messstellen an FlieRgewassern wurden
das Steinhuder Meer als einzige Seen-Uberblicks-
messstelle sowie zwei Sondermessstellen (Nor-
derney-Riffgat und Grollander Ochtum) mit in die Un-
tersuchungen einbezogen. Die Grollander Ochtum
wurde gezielt ausgewahlt, da dort bereits eine hohe
Belastung mit Perfluoroctansulfonsdure (PFOS)
nachgewiesen werden konnte. Ein Uberblick tiber die
analysierten Proben (Gewasser, Standort, Probenah-
mejahr) ist in Tabelle A2 im Anhang gezeigt. Die Pro-
benahme erfolgte gemafd der Vorgabe der Oberfla-
chengewasserverordnung (OGewV, 2016) und den
Empfehlungen der LAWA. Mit Ausnahme der
Schwebstoffe an der Nordsee (Sedimentationskas-
ten), wurden die Proben mittels Sedimentgreifer ent-
nommen. AnschlieRend wurden die Sedimente im La-
bor gefriergetrocknet und gesiebt, sodass nur die
Fraktion <2 mm fir die weiteren Untersuchungen ver-
wendet wurde.

Diese Proben wurden zuvor im Rahmen einer ande-
ren Studie bereits auf per- und polyfluorierte Alkylsub-
stanzen (PFAS) hin untersucht [2], wodurch auf eine
Korrelation zwischen den PFAS-Belastungen und
den Belastungen mit organischen Phosphonaten ge-
pruft werden konnte.

2.2 Gesamtphosphor und Phosphor-Fraktio-

nen: Probenvorbereitung und Messung

In der Literatur existieren diverse Vorgehensweisen
und Protokolle zur P-Fraktionierung. Neben den prin-
Zipiellen Tests zur Eignung der Verfahren konnte
aber auch gezeigt werden, dass es bei keinem bisher
publizierten Verfahren gelingt, eine scharfe Trennung
zwischen organischen und anorganischen Verbin-
dungen zu erreichen [25-28]. Es konnten immer wie-
der Kontrollsubstanzen in der falschen Fraktion nach-
gewiesen werden. Insofern missen bei allen Verfah-
ren Kompromisse eingegangen werden.

Ein interessanter Ansatz stellt das als SMT-Protokoll
bezeichnete Extraktionsverfahren dar. Das Protokoll
wurde um das Jahr 2000 entwickelt und bereits in
mehreren Studien angewandt [29-36]. Es kombiniert



Saure- und Laugenaufschliisse mit einer 3-stindigen
thermischen Behandlung bei 450 °C (Abbildung Al).
Dabei werden P-Verbindungen in den Proben in or-
tho-Phosphat Gberfihrt, das dann einheitlich Gber
etablierte Phosphatanalytik quantifiziert werden
kann. Das Schema dieses Protokolls ist in Abbildung
2 zu sehen.

Neben der Einzelstoffanalytik organischer Phospho-
nate wurden mit den 42 Proben ergédnzend auch
Bestimmungen uber das SMT-Protokoll durchgefuhrt.
Hieriber kdnnen Aussagen zum Gehalt an unter-
schiedlichen P-Fraktionen gewonnen und diese mit
den Phosphonat-Einzelwerten verglichen werden.

Zur P-Analytik wird im Protokoll die photometrische
Molybdanblaumethode empfohlen. Bis auf die Frakti-
onen I.1 und Ill.1 durchlaufen die Extrakte einen ther-
mischen Aufschluss, Uber den die P-Verbindungen
einheitlich in ortho-Phosphat Uberfuhrt werden. Da
nach dem SMT-Protokoll definitionsgeman die Ex-
trakte I1.1 und IIl.1 nur anorganischen Phosphor ent-
halten sollten, erscheint auch fir diese Extrakte die
Molybdanblaumethode anwendbar zu sein.

| Probe l | Fraktionen

Aufschluss-Prozeduren | |

e 30 mL HCI N\
Kalzmauon (3,5 mollL)
00 m Ruckstand | Extrakt: 1.1 [ | P(gesamt) l
16 h Schiitteln
& beiR. T. Y
/ 30 mL HCI (1 mollL) \
300 mg > I Extrakt: II.1 | | P(anorganisch) |
16 h Schiltteln \
bei R.T. .
Kalzination 450 °C, 3 h
Rickstand | ——» | Extrakt: 1.2 | | P(organisch) |
30 mL HCI (1 moliL)
\ 16 h Schiltteln bei R.T. /
/ 30 mL \
NaOH (1 mollL) 15 mL Extrakt +
NTA (0.1 mol/L) 6 mL HCI (3,5 mollL)
00 mg Extrakt Extrakt: 1IIl.1 |P(NichtApam anorg.)l
16 h Schitteln 16 hbeiR.T.
beiR.T. Riickstand
Kalzination 450 °C, 3 h
Rickstand [ ————> | Extrakt: lll.2 | | P(Apatit) [
30 mL HCI (1 mollL)

\ 16 h Schiltteln bei R.T. /
Abbildung 2: Schema zum SMT-Protokoll

Aus eigenen Arbeiten zur Phosphonat-Extraktion aus
Feststoffproben ist bekannt, dass organische Phos-
phonate gut Uber einen alkalischen Aufschluss aus
Sedimenten geldst werden kénnen. Dies entspricht
im SMT-Protokoll der Fraktion I11.1. Organische Phos-
phonate stellen demnach ein Beispiel einer Verbin-
dungsklasse dar, die in einer ,falschen Fraktion“ des
SMT-Protokolls enthalten ist. Da die Phosphonate
Uber die Molybdanblaumethode nicht direkt detektiert
werden kénnen, wirden auch hohe Gehalte an dieser
Stelle im SMT-Protokoll nicht auffallen: Die Molyb-
danblaumethode zeigt nur reaktive Phosphorverbin-
dungen an (z. B. ortho-Phosphat) — fir die Erfassung
der Phosphonate misste zunachst ein oxidativer Auf-
schluss erfolgen.

Ergadnzend zur Analytik per Molybdanblaumethode
mittels FlieRBanalyse (CFA) nach DIN EN ISO 15681-
2:2019-05 wurde eine Quantifizierung per ICP-OES
durchgefiihrt, da tber diese Technik der gesamte P-
Gehalt einer Probe messbar ist — unabhéngig von der
chemischen Bindung. Dies liegt an den hohen Plas-
matemperaturen, die zu einer Atomisierung der Ver-
bindungen fuhrt.

Die ICP-OES-Methode wurde fir alle Extrakte ange-
wandt. Diese zweite unabhéngige Methode dient
nicht nur der Verifizierung der Werte, sondern kann
auch z. B. im Extrakt Ill.1 eine Unterscheidung zwi-
schen reaktiven Phosphorverbindungen (via Molyb-
danblaumethode) und Gesamt-P (via ICP-OES) er-
mdoglichen. Durch die Kombination sollte gepruft wer-
den, ob sich tber den Differenzwert beider Methoden
Korrelationen zum Gehalt an organischen Phospho-
naten erkennen lassen.

Als weitere Abweichung zum originalen SMT-Proto-
koll wurde in die alkalische Aufschlussldsung zuséatz-
lich der phosphorfreie Komplexbildner NTA zugege-
ben (siehe rote Schrift im Schema in Abbildung 2).
Diese Variante orientiert sich an dem am TZW entwi-
ckelten Protokoll zur Extraktion organischer Phos-
phonate aus Sediment- und Schwebstoffproben.
Uber diese Anpassung sollte mehr Ubereinstimmung
zur im Labor etablierten Extraktionsmethodik fiir die
Einzelstoffanalytik der organischen Phosphonate er-
reicht werden.

2.3 Phosphonat-Einzelstoffanalytik:
Probenvorbereitung und Messung

Fur die Einzelstoffanalytik wurden die Feststoffpro-
ben zunachst homogenisiert, eingewogen, mit Inter-
nem Standard versetzt und anschlie3end durch ein
Extraktionsmedium mit Natriumhydroxid und NTA flr
1h bei 50°C im Ultraschallbad aufgeschlossen.
Nach Zentrifugation und Abtrennung des Uberstands
erfolgte ein weiterer Extraktionsschritt. Die Uber-
stande wurden zu gleichen Teilen vereint und nach
einem Kationentausch mittels Direktbestimmung
quantifiziert. Details und Beispiele zur dieser Me-
thode sind in [23] enthalten.

Die Analytik erfolgte via lonenaustauschchromato-
graphie (IC) in Anlehnung an die durch Schmidt et al.
(2013) etablierte Methode [6]. Zur Erhéhung der Sig-
nalintensitat bei der ESI-MS/MS-Detektion und zum
Schutz der Séule vor organischen Verunreinigungen
wurden dem NaOH-Eluenten konstant 20 % Metha-
nol zugefihrt. In die Methode wurde ein zehnminditi-
ger Waschschritt mit verdiinntem Eluenten unmittel-
bar nach der Injektion implementiert. Dieser diente
der chromatographischen Abtrennung von stérenden



Anionen mit niedriger Ladung sowie NTA aus dem
Extraktionsmedium der Feststoffproben. Der Eluent-
strom wurde wahrend der ersten 21 min der Chroma-
tographie verworfen und anschlieBend, zeitgleich mit
dem Ende der Elution des NTA und der Elution der
Phosphonate, dem Massenspektrometer zugefihrt.

Diese Chromatographie wurde fur alle Proben ein-
heitlich angewandt. Die Analytik erfolgte jeweils unter
Einbindung von markierten Internen Standards, die
den Proben wahrend der Probenvorbereitung zudo-
tiert wurden. Details und Beispiele zur dieser Me-
thode sind in [5,6] enthalten.
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Abbildung 3: Phosphor-Gesamtgehalte in allen Proben analysiert Giber zwei analytische Verfahren.

3. Ergebnisse und Diskussion

In den folgenden Unterkapiteln werden die wesentli-
chen Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert.
Einzelwerte der Bestimmungen mittels Molybdén-
blau- und Einzelstoffmethode sind im Anhang A3 ent-
halten.

3.1 Ergebnisse zum SMT-Protokoll

Das SMT-Protokoll wurde vor etwa 20 Jahren entwi-
ckelt, um eine harmonisierte Vorgehensweise bei
Phosphorfraktionierungen zu erreichen. Bis auf die im
Methodenteil beschriebene Abweichung durch Zu-
gabe des Komplexbildners NTA zur alkalischen Ex-
traktionslésung entsprach das Vorgehen dem SMT-
Protokoll. In Abbildung 3 sind die ermittelten P-Ge-
samtgehalte zu allen Probenahmestellen aufgetra-
gen. Es handelt sich hier um die Fraktion I.1 aus dem
SMT-Protokoll. In Abbildung A2 ist eine Karte von
Niedersachsen mit den P-Gesamtgehalten enthalten,
wobei die gewéhlten Farbbereiche der relativen Un-
terscheidung dienen und keinen regulatorischen Be-
zug haben. In den untersuchten Feststoffproben wur-
den P-Gesamtgehalte im Bereich zwischen
110 mg/kg bis 4800 mg/kg gefunden (Median ca.

700 mg/kg). Die beiden unabhangigen Analysenme-
thoden flhrten bei allen Proben zu sehr vergleichba-
ren Gehalten, was die Einsatzfahigkeit und Robust-
heit beider Verfahren unterstreicht.

Die P-Gesamtgehalte werden fur die Berechnung der
relativen P-Anteile der anderen Fraktionen und Phos-
phonate auf 100 % gesetzt. Zur Uberpriifung und Bi-
lanzierung der P-Gehalte in den Fraktionen im SMT-
Protokoll kbnnen die Summen aus den Fraktionen I1.1
und 11.2, sowie die aus Ill.1 und IIl.2 gegen den P-
Gesamtgehalt verglichen werden. Diese Summen
sollten bei quantitativen Wiederfindungen 100 %
bzw. den P-Gesamtgehalt ergeben. Dieser Test
wurde fur beide Detektionsmethoden durchgefihrt.
Die graphischen Auftragungen sind im Anhang in Ab-
bildung A3 zu finden. Bei den 42 untersuchten Pro-
ben wird bei fast allen Proben eine sehr gute Uber-
einstimmung mit beiden Detektionsverfahren gefun-
den.

In etwa funf Féllen treten Abweichungen bei der Bi-
lanzierung auf. Da diese Abweichungen gleicherma-
Ren bei beiden Detektionsverfahren auftreten, kon-
nen Fehler durch die analytische Methode tendenziell
ausgeschlossen werden. Auch die wiederholte
Durchfihrung des SMT-Protokolls mit diesen Proben



fuhrte zu &ahnlichen Abweichungen. Eine abschlie-
Rende Erklarung konnte im Rahmen dieser Arbeiten
nicht gefunden werden. Bei den Untersuchungen sind
insbesondere die absoluten P-Gehalte von Fraktion
[1.2 und ihre relativen Anteile am P-Gesamtgehalt von
Interesse. Definitionsgemafl sind nach dem SMT-
Protokoll in dieser Fraktion die organischen Phos-

phorverbindungen enthalten. Bei genauerer Betrach-
tung des Aufschlussprotokolls handelt es sich um die
Verbindungen, die Uber eine Behandlung mit Salz-
saure nicht extrahiert werden kénnen (d. h. nicht in
Fraktion 1.1 gelangen) und erst im nachfolgenden
Schritt, nach thermischer Behandlung des Rick-
stands, als saureldsliches ortho-Phosphat extrahier-
bar sind.
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Abbildung 4: Relative Anteile der Fraktion 11.2 (organischer Phosphor) am P-Gesamtgehalt.

In Bezug auf den Verbleib der Phosphonate in den
SMT-Fraktionen 1.2 und 11.3 lasst sich aus friheren
Versuchen zur Feststoffextraktion und aus Veroéffent-
lichungen anderer Arbeitsgruppen abschatzen, dass
gewisse Anteile auch im ersten Saure-Aufschluss in
Losung gehen kénnen und somit in der spateren
Fraktion 11.2 ,Organik® fehlen. Die Wiederfindung or-
ganischer Phosphonate nach einer einzelnen Saure-
Extraktion ist jedoch nicht quantitativ, weshalb noch
deutliche Reste im Sedimentriickstand verbleiben
und somit mit in die Fraktion 11.2 (Organischer Phos-
phor) gelangen. Eine analytische Uberpriifung mittels
Phosphonat-Einzelstoffanalytik ist im Rahmen dieser
Arbeiten nicht erfolgt. In friiheren Studien wurden
Kompatibilitdtsprobleme der salzsauren Aufschluss-
I6sung als Probe fir die IC-ESI-MS/MS-Methode fest-
gestellt.

Die relativen Anteile des organisch gebundenen
Phosphors (= Fraktion 1.2 des SMT-Protokolls) sind
fur die untersuchten Proben in Abbildung 4 aufgetra-
gen. lhr Anteil bewegt sich zwischen 3 % und 45 %
mit einem Median von 12 %. Die absoluten Gehalte
liegen im Bereich von 10 mg/kg bis 400 mg/kg mit ei-
nem Median von 110 mg/kg. Insbesondere sticht hier

die Probe aus dem Steinhuder Meer hervor, bei der
der organisch gebundene Phosphor den grofiten An-
teil ausmacht (45 %), wenngleich die Probe einen re-
lativ niedrigen Wert fur Gesamt-P aufweist
(560 mg/kg). Eine Kartendarstellung der Werte findet
sich im Anhang (Abbildung A4).

AbschlieRend soll noch kurz auf die Fraktion 111.1 ver-
wiesen werden, die nach dem Protokoll definitionsge-
maf ,Nicht-Apatit-P(anorganisch)“ darstellt, jedoch
aus eigenen Erkenntnissen auch zu einem signifikan-
ten Teil die organischen Phosphonate enthalt. Da
diese Fraktion nicht im Ofen behandelt wird und somit
die Phosphonate intakt im Extrakt vorliegen, sollte
diese Fraktion — zumindest bei héheren Phosphonat-
gehalten — unterschiedliche Werte je nach eingesetz-
ter Analysetechnik aufweisen: Wéhrend die Molyb-
danblaumethode nur reaktive P-Verbindungen mes-
sen kann, wird Uber das ICP-OES der Gesamte P-
Gehalt bestimmt. Da Phosphonate zum nicht-reakti-
ven Phosphor gehéren, mussten sie in der Differenz
der Ergebnisse beider Methoden auftauchen. Die
Auftragung der Fraktionen Ill.1 aus beiden Bestim-
mungsmethoden ist in Abbildung A5 zu sehen. Dieser
methodische Unterschied beider Techniken war eine



wesentliche Motivation zu deren kombiniertem Ein-
satz. Es wurde erhofft, dass sich eine durch den
Phosphonat-P verursachte Differenz zeigt. Dieser Ef-
fekt konnte in den untersuchten Sedimentproben
nicht zweifelsfrei festgestellt werden, was primar am
geringen relativen P-Anteil der Phosphonate am Ge-
samtphosphor lag. Auf diesen Punkt wird bei der Dis-
kussion der Phosphonat-Einzelstoffgehalte nochmals
eingegangen.

3.2 Ergebnisse zur Phosphonat-Analytik

Parallel zu den P-Fraktionierungen mittels SMT-Pro-
tokoll wurden die Proben mit der am TZW entwickel-

ten Phosphonat-Einzelstoffanalytik aus Feststoffpro-
ben untersucht. Diese Kombination aus Phosphonat-
Analytik und SMT-Protokoll kam bei den hier unter-
suchten Sedimenten erstmalig zum Einsatz. Zudem
wurde in der gesichteten Literatur zum SMT-Protokoll
der Aspekt ,Organische Phosphonate® bislang nicht
beachtet. Die Feststoffprobenvorbereitung fur die
Phosphonatanalytik ist im ersten Schritt eine zweifa-
che alkalische Extraktion unter Zuhilfenahme von
NTA, Wéarme und Ultraschall und somit &hnlich zur
Gewinnung der Fraktion ll1l.1 des SMT-Protokolls. Da-
nach erfolgt ein Kationenaustausch an einem stark
sauren Austauscherharz, so dass die Phosphonate
als freie Sauren vorliegen.
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Abbildung 5: Phosphonat-Gehalte in den Sedimenten per IC-ESI-MS/MS-Methode
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Abbildung 6: Relative Anteile des Phosphonat-P am Gesamtphosphor



Die Summengehalte der funf Phosphonat-Einzel-
stoffe liegen in einem Bereich zwischen < 0,1 mg/kg
(Steinhuder Meer) und 43 mg/kg (Leine bei Neu-
stadt), wobei der Median bei 2,7 mg/kg liegt. In Abbil-
dung 5 sind die ermittelten Gehalte graphisch aufge-
tragen.

Mit deutlichem Abstand wird in allen Proben HEDP
als die Substanz mit den hdchsten Gehalten gefun-
den. Die HEDP-Anteile machen oft > 50 % bei den
Summengehalten aus. Als Ausnahme ist nur die Nor-
derney-Probe zu erwahnen, in der ausschliel3lich ein
geringer Gehalt an DTPMP gefunden wurde. An
zweiter Stelle folgt PBCT, dann folgen DTPMP,
ATMP und ETPMP mit deutlich niedrigeren Gehalten.
Diese Abfolge ist fur fast alle Proben giltig.

Fur weitergehende Bilanzierungen und Vergleiche
mit den Ergebnissen aus dem SMT-Protokoll wurde
aus den ermittelten Phosphonat-Einzelstoffgehalten
ihr jeweiliger P-Anteil errechnet. Die Summen der P-
Anteile aus den Einzelverbindungen wurden in Abbil-
dung 6 relativ zum Gesamtphosphorwert der jeweili-
gen Probe aufgetragen. Die relativen Anteile liegen in
einem Bereich von < 0,006 % bis 1,1 %, wobei der
Median der Werte bei 0,08 % liegt.

Aus den P-Anteilen von typischerweise deutlich unter
1 % des Gesamtphosphorgehalts wird deutlich, dass
die urspringliche ldee einer Differenzbildung zwi-

schen den beiden analytischen Methoden zur Bestim-
mung der organischen Phosphonate in diesen Pro-
ben nicht zielfihrend sein konnte: die Standardabwei-
chungen der analytischen Methoden liegen vergleich-
bar oder héher, so dass die zu erwartenden Mess-
wert-Differenzen keine signifikanten Signal&nderun-
gen verursachen konnen. Lagen hingegen deutlich
héhere prozentuale P-Anteile in Proben vor (z. B.
stark belastete Wésser, Abwasser, Konzentrate aus
Membrananlagen), sollte dieser Effekt messbar sein.

Zur Ubersicht der ermittelten Phosphonat-Gehalte in
Niedersachsen wurden die gefundenen Gehaltsbhe-
reiche in vier farbige Kategorien eingeteilt und in eine
Karte des Landes eingezeichnet (s. Abbildung 7). Bei
den getroffenen Kategorien < 0,5 mg/kg (griin),
0,5 mg/kg bis 2,5 mg/kg (gelb), 2,5 mg/kg bis 5 mg/kg
(rot) und > 5 mg/kg (violett) ist zu beachten, dass sich
diese Einteilung nicht auf gesetzliche Vorgaben o. a.
bezieht. Zur Stoffgruppe der organischen Phospho-
nate sind solche Qualitatsziele nicht bekannt. Die ge-
wahlten Bereiche sollen in erster Linie einen relativen
Vergleich der Belastungssituationen untereinander
ermdoglichen.

Eine weitergehende Interpretation der Phosphonat-
gehalte soll im folgenden Abschnitt Gber eine Korre-
lation mit den jeweiligen Abwasseranteilen an den
Probenahmestellen erfolgen.
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Abbildung 7: Karte zu den Phosphonat-P-Summengehalten an den jeweiligen Probenahmestellen in Niedersachsen

3.3 Bezug der Phosphonat-Messungen zu
den Probenahmestellen
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Abbildung 8: Korrelation der Gesamtphosphonatgehalte
mit dem modellierten Abwasseranteil an den Probenahme-
stellen

Die Auftragung der Gesamtphosphonatgehalte Uber
die jeweilige Abwasserbelastung (bezogen auf MQ)
der untersuchten Gewasser liefert eine moderate

Korrelation (Abbildung 8). An dieser Stelle sei darauf
verwiesen, dass die untersuchten Sedimentproben
im Jahr 2018/19 genommen wurden, die Abwasser-
anteile aber modellierte Werte fur das Trockenjahr
2014 darstellen [37]. Entsprechende Abflusswerte fur
2004 und 2008 [ebenfalls 37] brachten keine bessere
Korrelation.

34 Vergleich mit anderen gemessenen Pa-
rametern (PFAS)

Die auf Phosphorverbindungen untersuchten Fest-
stoffproben wurden zuvor bereits auf PFAS-Gehalte
und Trifluoracetat untersucht [2, 38].

Da die Analysen aus den gleichen Proben durchge-
fuhrt wurden, soll durch eine Korrelation gezeigt wer-
den, inwieweit Belastungen mit der Probenahme-
stelle gekoppelt sind. In Abbildung 9 sind die PFAS-
Summen gegen die Phosphonat-Summen aufgetra-
gen. Aus der Skalierung beider Achsen wird deutlich,
dass die organischen Phosphonate (mg/kg-Bereich)



im Vergleich zu den PFAS-Summen (ug/kg-Bereich)
ca. 1000-fach hoher liegen. Die mit PFAS hochbelas-
tete Probe ,Grollander Ochtum*® mit 44 ug/kg wurde
in der Darstellung nicht aufgetragen.

Eine durchgangige Korrelation beider Parameter-
gruppen mit der Probenahmestelle kann aus den
Werten jedoch nicht abgeleitet werden. Zur Verdeut-
lichung wurden Bereiche farbig markiert. Eine ge-
wisse Teilmenge an Probenahmestellen zeigt bei bei-
den Parametern keine erhéhten Belastungen (turki-
ser Bereich). Fur wenige Probenahmestellen liegen
die Werte beider Gruppen sogar unterhalb oder nur
knapp oberhalb der Bestimmungsgrenzen (griiner
Kasten). Im Bereich hoherer Gehalte gibt es ge-
trennte Proben mit je erh6hten PFAS- oder Phospho-
nat-Werten.
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Abbildung 9: Korrelation der Phosphonatgehalte (Summe)
gegen die PFAS-Verbindungen (Summe)

3.5  Vergleich mit anderen FlieRgewassern

Zur Einordnung der erhaltenen Werte kann auf Daten
aus einem UBA-Vorhaben zurlickgegriffen werden, in
dem Sedimente zweier Fliisse vor und nach der Ein-
leitung von Klaranlagen mehrfach beprobt wurden.

Zur Interpretation der Daten ist zu beachten, dass der
Neckar bereits vor der Klaranlage bei Stuttgart mit
Phosphonaten belastet ist. Der Volumenanteil des
geklarten Abwassers, das uber die Klaranlage in den
Neckar gelangt, liegt im unteren Prozentbereich zum
Abfluss des Neckars. Die im geklarten Abwasser ent-
haltenen Phosphonate fihren aber dennoch zu einer
messbaren Erhéhung der Gehalte im Sediment.
Diese Einleitsituation ist in etwa vergleichbar mit dem
in diesem Projekt betrachteten Uberblicksmessstel-

len, welche sich an gréReren FlieRgewassern befin-
den und meist verhaltnismaRig geringe Abwasseran-
teile von <10% aufweisen.

Die Korsch kann vor der Einleitstelle hingegen als un-
belastetes FlieRgewasser gelten. Weiterhin Uber-
steigt die Wassermenge aus der Klaranlage bei wei-
tem den naturlichen Abfluss der Kdrsch. Beides flhrt
dazu, dass nach der Einleitstelle stark erhéhte Phos-
phonat-Gehalte messbar sind.
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Abbildung 10: Box-Plot-Darstellung von Phosphonat-P-
Gehalten in Sedimenten zweier Flisse vor und nach Kilar-
anlagen im Raum Stuttgart, sowie die im Rahmen dieser
Untersuchungen erhaltenen Werte aus Niedersachsen.

Wird dieser Datensatz (vier Probenahmestellen mit je
10 Beprobungen) mit den Einzelwerten aus dieser
Studie verglichen, so kann fir den Grol3teil der Mess-
stellen erwartungsgemal keine starke Belastung
festgestellt werden. Diese Stellen konnen — analog zu
den Werten der Korsch vor der Klaranlage — als we-
nig-belastet eingestuft werden. Nur vier der Proben
wiesen Gehalte auf, die vergleichbar mit den Gehal-
ten aus dem Neckar oder der Kdérsch nach der Ein-
leitstelle der Klaranlage ausfallen. Bei diesen Proben
(Leine (Neustadt), Innerste (Sarstedt), lImenau (Bie-
nenbattel) und Hunte (Reithdrne)) liegt eine deutliche
Belastung mit Phosphonaten vor. Die erhéhten Ge-
halte in diesen Proben lassen sich — wie bereits er-
lautert — Uber einen Abwassereinfluss erklaren.

Bei dem hier gezogenen Vergleich ist zu bertucksich-
tigen, dass es sich bei den Proben aus Niedersach-
sen um Einzelwerte durch Stichproben handelt. Aus
den Beprobungen wahrend des UBA-Projekts (je
zehn Stichproben im gleichen Flussabschnitt) ist aber
bekannt, dass bei Stichproben mit deutlichen
Schwankungen in den Werten zu rechnen ist. Fir
eine weitere Absicherung der Werte miissten weitere
Beprobungen erfolgen.



4. Fazit und Ausblick

Im Vergleich zu den im Rahmen eines vorherigen
UBA-Forschungsvorhabens untersuchten Proben
aus der unmittelbaren Umgebung von Klaranlagen-
einleitung kdnnen die in dieser Studie untersuchten
Proben als relativ unbelastet bezeichnet werden. Nur
vier der Sedimente wiesen Phosphonatgehalte auf,
die auf einen deutlichen Abwassereinfluss schlieRen
lassen. Der durch die finf quantifizierten Phospho-
nate erklarbare Phosphor trug zu maximal 1,1 % zum
Gesamtphosphor bei. Aufgrund der geringen Werte
konnte der Beitrag der Phosphonate zum organi-
schen Phosphor nicht direkt anhand der angewand-
ten Fraktionierungs- und Detektionsmethoden erfasst
werden, sondern nur Uber die Phosphonat-Einzel-
stoffanalytik. Eine Korrelation mit den PFAS-Gehal-
ten wurde nicht beobachtet.

Fir zukinftige Untersuchungen kénnte der Schwer-
punkt auf starker belastete Gewasser statt auf Uber-
blicksmessstellen gesetzt werden. Interessant konnte
hier sowohl ein Langen- als auch ein Tiefenprofil vor
und nach einer signifikanten Punktquelle sein. Insbe-
sondere ein zeitliches Profil durch den Vergleich von
aktuellen Proben und Ruckstellproben kodnnte hier
Aufschluss dartiber geben, ob sich die in 2015 signi-
fikant angestiegenen Einsatzmengen von Phospho-
naten in den Sedimentgehalten widerspiegeln.
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6. Anhang

Tabelle A1l: Name, CAS-Nummer, Summenformel, Molekulargewicht (MW) und Strukturformeln der untersuchten organi-
schen Phosphonate.

Phosphonat Struktur

ATMP bzw. NTMP

Aminotrismethylenphosphonséure PO(CH),
Nitrilotris(methylenphosphon- (HO),OP N

saure) 2N

CAS 6419-19-8 PO(OH),
Formel C3H12NOgP3

MW 299,1 g/mol

DTPMP bzw. DETAPMP

Diethylentriaminpenta(methylen- (HO),0P PO(CH),
phosphonsaure)

(HO)ZOP\/NV\N/\/N\/PO(OH)Z
CAS 15827-60-8 K
Formel CoH28N3015Ps PO(OH),
MW 573,2 g/mol
HEDP

Hydroxyethandiphosphonsaure
1-Hydroxyethan(1,1-diphosphon-

saure) (HO),OP PO(OH),
CAS 2809-21-4 hg CHy
Formel C2HsO7P2
MW 206,0 g/mol
EDTMP bzw. EDATMP
Ethylendiamintetra(methylen-
phosphonséaure) (HO)ZOP\\ /~—PO(OH),
N
CAS 1429-50-1 N
HO),OP—/ \\
Formel CoH20N2012P4 (H0), PO(CH),
MW 436,1 g/mol
PBTC
Phosphonobutantricarbonsaure COOH
CAS 37971-36-1 HOOC coonH
Formel C7H1109P (HO),0OP
MW 270,1 g/mol
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Tabelle A2: Probenahmestandorte; Gewasser, Ort und Jahr der Probenahme; Uberblicksmessstellen und Sedimentpro-
benahme (sofern nicht anders angegeben).

Gewasser Ort Jahr
Aller Grafhorst 2019

Langlingen 2018

Verden 2018
Barsseler Tief Detern-Scharrel 2018
Delme Holzkamp 2018
Elbe Grauerort 2018

Grauerort 2019

Schnackenburg 2018
Ems Gandersum 2018

Herbrum 2018
Fuhse Wathlingen 2018
Grollander Ochtum*! Flughafen Bremen 2019
GroRRe Aue Steyerberg 2018
Hamme Tietjens Hitte 2018
Harle Nenndorf 2018
Hase Bokeloh 2018
Hunte Colnrade 2018

Reithdrne 2018
IiImenau Bienenbilittel 2018
Innerste Sarstedt 2018
Ise Gifhorn 2019
Jeetzel Seerau 2018
Knockster Tief Buntelsweg 2018
Leine Neustadt a. Rbge. 2018

Poppenburg 2018

Reckershausen 2019
Lihe Daudieck 2018
Lune Stotel 2018
Medem Otterndorf 2018
Neue Aue Ehlershausen 2018
Oker GroRR Schwilper 2019
Oste Oberndorf 2018
Rhume Northeim 2019
Nordsee*1?2 Norderney-Riffgat 2018
Steinhuder Meer Seemitte 2018
Vechte Laar 2018
Weser Brake 2018

Drakenburg 2018

Farge 2018

Hemeln 2019

Hess. Oldendorf 2018
Wimme Nordarm Ottersberg 2018

*1 Sondermessstelle
*2 Schwebstoffe

11




NI

NlenbugIWeser

Gesamtphosphor ‘
| © Uberblicksmessstellen -
<> Sondermessstellen B s S ' e
\ ) <05 g/kg \; |:| Landkreise
1 ©<$ 05-15gkg .| Flussgebiete o) e
| @ & >15-3gkg ' | Rnein || Weser e
| @ & >3gke ([ Jems [ JeEme |4

[SSERPURF & 1o T,

Abbildung A2: Kartentibersicht zu den P-Gesamtgehalten (Fraktion I.1 des SMT-Protokolls) in den Sediment-
proben.
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Bestimmungsmethoden.
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Abbildung A4: Karteniibersicht zu den Gehalten an organischem Phosphor (Fraktion 1.1 des SMT-Protokolls)
in den Sedimentproben.
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Abbildung A5: Vergleichende Darstellung der P-Gehalte in den Fraktionen 1ll.1 beider analytischen Metho-
den.
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Tabelle A3: Einzelwerte der Phosphorfraktionen nach dem SMT-Protokoll (hier: Molybdat-Methode) und Einzelwerte der
organischen Phosphonate sowie ihre P-Summe (alle Angaben in mg/kg).

P P P Apa- Nicht- Phos-

(ges.) (an- (org.) tit Apatit pho- ATMP DTPMP EDTMP HEDP PBTC

Gewasser (Standort) org.) -P -P nat
.1 1.1 1.2 1.1 1.2 i

Elbe (Grauerort) 750 660 110 430 220 0,5 0,2 <BG <BG 1,1 1,1
Lune (Stotel) 470 4400 320 5500 150 1,1 <BG <BG <BG 3,0 1,9
Medem (Ottendorf) 1300 1300 6 1200 150 0,3 <BG <BG <BG 0,7 0,6
Liihe (Daudieck) 510 440 52 400 33 0,3 <BG <BG <BG 1,0 0,1
Oste (Oberndorf) 670 630 65 370 250 0,3 <BG <BG 0,2 0,7 04
Neue Aue (Ehlershausen) 990 870 26 780 110 25 0,5 18 0,2 53 1,6
Leine (Neustadt) 140 1000 230 950 140 12 0,4 1,9 0,1 34 6,5
Innerste (Sarstedt) 930 620 220 490 170 10 0,2 1,9 0,1 29 78
Leine (Poppenburg) 610 480 110 320 130 1,5 0,2 <BG <BG 43 1,0
Hase (Bokeloh) 340 260 10 230 23 0,2 <BG <BG <BG 0,6 05
Ems (Herbrum) 210 160 26 120 36 0,3 <BG <BG 0,1 08 05
Grof3e Aue (Steyerberg) 890 700 160 590 100 3,0 0,2 <BG 0,1 8,2 35
Weser (Drakenburg) 2200 2000 150 1700 310 24 0,3 <BG 0,5 4,1 8,3
Weser (Hess. Oldendorf) 320 290 55 130 140 0,7 <BG <BG <BG 2,0 0,9
Knockster Tief (Buntelsweg) 2000 2000 130 1900 210 0,3 <BG <BG <BG 08 0,2
Barsseler Tief (Det.-Scharrel) 1600 1300 280 1100 310 0,8 <BG <BG <BG 24 1,0
Ems (Gandersum) 1500 1100 310 8305 260 0,4 <BG <BG <BG 1,1 0,3
Harle (Nenndorf) 2500 1900 100 2400 120 1,7 <BG <BG <BG 55 08
Vechte (Laar) 490 460 20 440 52 0,5 <BG <BG 0,1 1,2 0,5
Steinhuder Meer (Seemitte) 560 230 250 230 59 0,0 <BG <BG <BG <BG <BG
limenau (Bienenbiittel) 2600 2400 390 2100 230 44 <BG 1,1 0,1 8,1 14
Jeetzel (Seerau) 330 380 16 320 75 0,6 <BG <BG <BG 1,0 29
Elbe (Schnackenburg) 2000 2700 130 1500 160 0,7 <BG <BG 0,1 14 2,6
Hunte (Reithdrne) 3300 2500 400 2100 340 57 0,6 1,4 0,4 14 6,3
Weser (Farge) 1400 1100 330 780 460 1,6 <BG <BG 0,2 4,0 31
Delme (Holzkamp) 390 330 65 280 7 0,1 <BG <BG <BG 0,2 <BG
Weser (Brake) 1000 780 140 520 220 0,6 <BG <BG 0,2 1,6 0,9
Hunte (Colnrade) 720 690 26 610 39 0,2 <BG <BG 0,1 0,6 0,2
Aller (Langlingen) 750 740 23 640 78 0,6 <BG <BG <BG 1,6 1,3
Aller (Verden) 220 210 10 130 7 0,6 <BG <BG 0,1 1,7 1,0
Fuhse (Wathlingen) 820 690 46 570 49 23 <BG <BG 0,2 5,6 48
Hamme (Tietjens Hitte) 1500 2000 160 1300 260 0,2 <BG <BG <BG 0,6 <BG
Wiimme Nordarm (Otterb.) 270 260 13 220 13 0,1 <BG <BG <BG 0,3 <BG
Riffgat (Norderney) 340 260 55 130 91 0,3 <BG 1,1 <BG <BG <BG
Grollander Ochtum 770 680 100 440 230 0,5 <BG <BG 0,1 1,1 1,1
Elbe (Grauer Ort) 840 540 190 470 150 4,0 <BG <BG <BG 13 0,9
Weser (Hemeln) 430 320 85 170 170 0,6 0,1 <BG 0,1 1,9 0,1
Rhume (Northeim) 950 510 260 46 78 1,9 <BG 0,6 <BG 5,6 0,7
Leine (Reckershausen) 1200 1100 130 1100 91 29 0,6 17 <BG 6,8 1,5
Oker (Gr. Schwilper) 620 410 150 350 46 0,3 <BG <BG <BG 0,9 <BG
Aller (Grafhorst) 140 110 13 110 3 0,1 <BG <BG 0,1 04 <BG
Ise (Gifhorn) 3300 2900 170 2600 190 0,2 <BG <BG <BG 0,6 <BG
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