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Zusammenfassung

Persistente, mobile und ggf. toxische sowie sehr per-
sistente und sehr mobile Verbindungen — zusammen-
gefasst unter dem Begriff PMT/vPvM-Stoffe — stehen
dank grundlegender Weiterentwicklungen der analy-
tischen Mdglichkeiten in den letzten Jahren verstarkt
im Fokus der Wasser- und Umweltforschung. Die
meisten dieser Verbindungen gelangen tber den Ab-
wasserpfad in die aquatische Umwelt und kénnen im
Gegensatz zu bioakkumulierbaren Substanzen zwi-
schen den verschiedenen Wasserkompartimenten
verlagert werden. Werden also belastete Oberfla-
chengewasser als Trinkwasserressource genutzt,
kénnen diese Verbindungen aufgrund ihrer intrinsi-
schen Stoffeigenschaften die verschiedenen natirli-
chen und ggf. sogar technischen Barrieren der Trink-
wasseraufbereitung tiberwinden und stellen somit po-
tenziell eine Herausforderung fiir die Trinkwasserver-
sorgung dar. Aber auch die Lebensgemeinschaften
der Oberflachengewdasser sind gegebenenfalls einem
potenziellen Risiko durch die Anwesenheit dieser
Stoffe ausgesetzt. Umfassende Untersuchungen von
Flissen und Seen auf Landesebene lagen allerdings,
bis auf wenige Ausnahmen (z. B. Trifluoracetat), noch
nicht vor.

Das Ziel dieser Untersuchung war es, eine nhachweis-
starke Analytik fur die Bestimmung einer Vielzahl von
PMT/vPvM-Stoffen zu entwickeln und ein landeswei-
tes Monitoring auf diese Stoffe an niedersachsischen
Oberflachengewassern durchzuflhren. Zusatzlich zu
Ublicherweise als PMT/vPvM-Stoffe definierten Sub-
stanzen, die oftmals dem industriellen Bereich zuzu-
ordnen sind, wurde die Analytik u. a. auf pharmazeu-
tische Wirkstoffe sowie Metabolite ausgeweitet, Uber
deren Vorkommen in der aquatischen Umwelt keine
oder nur sehr wenig Daten vorlagen. Der Stoff 6PPD-
Chinon wurde aufgrund seiner hohen Umweltrele-
vanz in die Analytik integriert und niederséchsische
Gewasser erstmalig auf das Vorhandensein dieses
Stoffes untersucht. Das Antiepileptikum Carbamaze-

pin wurde zum Zwecke einer Normierung auf den Ab-
wasseranteil der Gewasser zu den jeweiligen Probe-
nahmezeitpunkten integriert. Insgesamt wurden
168 Wasserproben von 130 Messstellen analysiert.

Die erzielten Bestimmungsgrenzen der beiden entwi-
ckelten Analysemethoden lagen mit Ausnahme von
Cyanursaure (0,7 pg/L) fur alle Verbindungen im ein-
bis zweistelligen ng/L-Bereich. Von den insgesamt 22
im Untersuchungsumfang enthaltenen Stoffen (ohne
Carbamazepin) wurden sechs in mindestens der
Halfte aller Proben nachgewiesen. Diese waren die
Arzneimittelmetaboliten Torasemid-Carbonséure
(93% aller Proben, bis 1,2 ug/L), Losartansaure
(52%, bis 0,30 pug/L) und Ramiprilat (51%, bis
0,22 pg/L), der UV-Stabilisator Ensulizol (83%, bis
2,3 ug/L) sowie der Vulkanisationsbeschleuniger 1,3-
Diphenylguanadin (71%, bis 0,16 pg/L). Die héchste
individuelle Konzentration wurde fir Cyanursaure be-
obachtet (49 ug/L).

Zur Abschatzung eines potenziellen 6kologischen Ri-
sikos der in mindestens 20% aller Proben nachgewie-
senen Stoffe wurden modellierte und experimentell
abgeleitete PNEC (predicted no-effect concentration)
sowie vorgeschlagene Umweltqualitdtsnormen in Re-
lation zu den Messwerten (MEC) gesetzt. Ein 6kolo-
gisches Risiko — hier definiert als der Risikoquotient
MEC/PNEC 2 1 — fur Losartansaure und Torasemid-
Carbonsaure kann mangels experimenteller 6kotoxi-
kologischer Daten nicht ausgeschlossen werden. Der
Okotoxikologisch relevante Stoff 6PPD-Chinon wurde
in zwei Proben nachgewiesen (max. 0,033 ug/L).

Aufgrund der potenziellen Trinkwasserrelevanz von
Ensulizol, Torasemid-Carbonséure und Cyanursaure
wird eine orientierende Untersuchung oberflachenge-
wasserbeeinflusster Grundwasserkorper auf diese
Parameter empfohlen. Im Fall der Trifluormethansul-
fonsaure gilt diese Empfehlung v. a. fur den Einfluss-
bereich der Ems.
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1. Motivation und Veranlassung

Bereits seit Jahrzehnten wird das ubiquitare Vorkom-
men von organischen Spurenstoffen in der aquati-
schen Umwelt kritisch diskutiert, da die Besorgnis be-
steht, dass hierdurch die Bedingungen fir aquatische
Lebensgemeinschaften sowie die Nutzung von Roh-
wasserressourcen zur Trinkwassergewinnung dauer-
haft negativ beeinflusst werden kénnten (Schwarzen-
bach et al., 2006). Organische Spurenstoffe werden
aufgrund ihres Nachweises im ng/L- bis pug/L-Bereich
auch haufig als sog. Mikroverunreinigungen bezeich-
net.

In bisherigen Untersuchungen wurden zahlreiche
Einzelstoffe bspw. aus den Bereichen der Medizin,
Korperpflege, Landwirtschaft und Industrie in Ober-
flachengewassern nachgewiesen (Margot et al.,
2015; Troger et al., 2018). Ein groRRer Anteil dieser
Verbindungen gelangt Gber den Abwasserpfad in die
aquatische Umwelt. Da kommunale Klaranlagen
nicht speziell fir die Elimination von organischen
Spurenstoffen ausgelegt sind (Kim & Zoh, 2016), wer-
den die Verbindungen in vielen Fallen nur teilweise
biologisch abgebaut oder mit dem Klarschlamm ad-
sorptiv aus der Wasserphase entfernt und gelangen
somit in die das Abwasser aufnehmenden Oberfla-
chengewasser (Vorfluter). Dartiber hinaus kdnnen
Leckagen im Abwassersystem oder hydraulische
Entlastungen von Klaranlagen und Regeniberlaufbe-
cken bei Starkregen dazu fuhren, dass unbehandel-
tes Abwasser in Grundwasserleiter und Oberflachen-
gewasser eingetragen wird (Wolf et al., 2012; Fre-
chen et al., 2006; Uhl & Dittmer, 2005). Bei Starkre-
genereignissen ist auch ein Eintrag von landwirt-
schaftlich  ausgebrachten Pflanzenschutzmitteln
(PSM) oder Nitrifikationsinhibitoren (NI) ber Oberfla-
chenabfluss mdglich (Smith & Schallenberg, 2013).
Biozide zum Fassaden- oder Produktschutz sowie
verkehrsburtige Stoffe kdnnen ebenso Uber diesen
Eintragspfad in Oberflaichengewasser eingetragen
werden, sofern kein vorheriger Abbau stattfindet.

Das oben Beschriebene verdeutlicht, dass das Vor-
handensein von organischen Spurenstoffen in der
(agquatischen) Umwelt in bedeutendem MalR3e von der
Persistenz (d. h. Stabilitat) der Stoffe in Umwelt und
Abwasserbehandlung abhéangig ist. In den letzten
Jahren wurde deshalb vermehrt die Frage aufgewor-
fen, ob nicht die Persistenz eines Stoffes per se und
unabhéngig von weiteren Stoffeigenschaften einen
ausreichenden Grund zur Besorgnis und fur entspre-
chende regulative MaRRnahmen darstellen sollte
(Cousins et al., 2019), da die kontinuierliche Freiset-

zung in stetig zunehmenden Konzentrationen des je-
weiligen Stoffes in der Umwelt resultiert. Cousins et
al. (2019) fuhrten weiter aus, dass steigende Umwelt-
konzentrationen die Wahrscheinlichkeit des Auftre-
tens von bisher unbekannten Effekten erhéhen und
aufgrund der Persistenz der Substanz selbst nach ei-
nem vollkommenden Emissionsstopp keine soforti-
gen Erfolge zu erwarten seien. Als prominentes Bei-
spiel kann hier die Stoffgruppe der per- und polyfluo-
rierten Alkylsubstanzen (PFAS) genannt werden.

Neben der Persistenz (P) wurde in der jingsten Ver-
gangenheit vermehrt die Mobilitat (M) eines Stoffes
kritisch betrachtet, da sie die Exposition und somit
u. U. die Gefahrdung der menschlichen Gesundheit
und der Umwelt erhéhen kann. Persistente, mobile
und ggf. toxische (PM(T)) oder sehr persistente sehr
mobile Verbindungen (vPvM) besitzen nicht nur auf-
grund ihrer Langlebigkeit, sondern auch wegen ihrer
Verteilung in der Wasserphase die Méglichkeit, auch
weitgehend anthropogen unbeeinflusste Regionen zu
erreichen. Im Gegensatz zu PBT-Stoffen (persistent,
bioakkumulierend, toxisch), die im Boden und an Se-
dimenten akkumulieren, werden PMT/vPvM-Stoffe
kaum in Boden oder durch Sorption an Sedimentpar-
tikeln zurlickgehalten. Sie werden dadurch leichter
zwischen Umweltkompartimenten verlagert und kon-
nen auf diese Weise Grundwasser, Oberflachenge-
wasser und aquatische Okosysteme im Allgemeinen
verunreinigen.

Daher riickten in letzter Zeit vor allem Verbindungen
in den Fokus von Umweltwissenschaftlern und -ana-
Iytikern, die als analytisch schwer erfassbar einge-
stuft werden. Insbesondere die ausgepréagte Polaritat
vieler dieser Stoffe, die oftmals mit einer hohen Mobi-
litat assoziiert ist, erschwerte in der Vergangenheit
ihre Integration in klassische Target-Methoden (Zahn
et al., 2020). Reemtsma et al. (2016) bezeichneten
solche Verbindungen, die einen negativen n-Octa-
nol/Wasser-Verteilungskoeffizienten log D bei um-
weltrelevanten pH-Werten aufweisen, als sog. gap
compounds (gap fur analytische Licke). Zwar wurde
der Polaritatsbereich analysierbarer organischer
Spurenstoffe durch die Kopplung der Hochleistungs-
flussigkeitschromatographie (HPLC) und Tandem-
Massenspektrometrie (MS/MS) und ihrer stetigen
Weiterentwicklung seit Anfang der 1990er Jahre
enorm erweitert, doch stellen hochpolare Verbindun-
gen die Analytik weiterhin vor grof3e Herausforderun-
gen.

Mit alternativen chromatographischen Techniken, der
Modifikation von Trennsaulen und einer immer emp-
findlicher werdenden Massenspektrometrie wurden



in jungster Vergangenheit die Voraussetzungen ver-
bessert, auch fiir sehr polare Spurenstoffe Multiana-
lytmethoden zu etablieren. Die Entwicklung solcher
Methoden erscheint dringend geboten, da auf diese
Weise das Vorkommen von PMT/VPvM-Substanzen
in Oberflaichen- und Rohwassern effektiv beurteilt
und regulatorische MaRnahmen abgeleitet bzw. tiber-
prift werden kdnnen.

Um einen detaillierten Uberblick tber das Vorkom-
men u. a. von aktuell diskutierten PMT/vPvM-Stoffen
in Oberflachengewassern zu erhalten, wurden im hier
vorgestellten Projekt insgesamt 168 Proben von 130
Messstellen in niedersachsischen Oberflachenge-
wassern analysiert. Die Ergebnisse stellen nach bes-
tem Wissen der Autorenschaft die bisher umfang-
reichste Untersuchung auf diese Stoffe auf Ebene der
Bundeslander dar.

2. Verwendete Methodik

In diesem Kapitel werden Informationen zu den
Zielsubstanzen, der Probenahme und den verwende-
ten Analysemethoden bereitgestellt.

2.1 Auswahl der Zielsubstanzen

Die Stoffauswahl erfolgte vor dem Hintergrund der
aktuellen wissenschaftlichen Diskussion zu persis-
tenten und i. d. R. auch mobilen Stoffen sowie den
damit einhergehenden analytischen Herausforderun-
gen.

Neben den bisherigen theoretischen Uberlegungen
und Einschéatzungen zur Persistenz und Mobilitat von
unter der REACH-Verordnung erfassten Chemikalien
von Arp und Hale (2019) und ersten Nachweisen neu
diskutierter Stoffe in der aquatischen Umwelt (bspw.
Schulze et al., 2019) wurde auch die zu erwartende
Komplexitat der Analysemethode(n) bei der Auswahl
der Substanzen beriicksichtigt. Zudem wurden auch
aktuelle wissenschaftliche Vero6ffentlichungen heran-
gezogen, die zwar nicht in erster Linie die Problema-
tik persistenter und mobiler Stoffe thematisieren, de-
nen aber ein Nachweis von bisher wenig thematisier-
ten Spurenstoffen gelang, die diesem Kontext zuzu-
ordnen sind (bspw. Riva et al., 2020) oder daruber
hinaus von besonderem Interesse fir den NLWKN
waren (bspw. 6PPD-Chinon (Tian et al., 2021)).

Uber das Auftreten der pharmazeutischen Wirkstoffe
(Gerinnungshemmer) Apixaban (APXB), Edoxaban
(EDXB), Dabigatran (DBGT) und Rivaroxaban

1 WRRL Bewirtschaftungsplane und MaRnahmenprogramme

(RVRXB) in der Umwelt lagen vor Projektbeginn prak-
tisch keine Daten vor, weshalb diese Stoffe in das
Analytenspektrum aufgenommen wurden. Das An-
tiepileptikum Carbamazepin (CBZ) ist fur seine Per-
sistenz gegeniber biologischem Abbau bekannt und
wurde in der Vergangenheit bereits haufig als konser-
vativer Abwasserindikator eingesetzt (bspw. Gasser
et al.,, 2011). Korreliert die Konzentration eines be-
stimmten Stoffes mit der des CBZ, dann kénnen néa-
herungsweise ahnliche Stoffcharakteristika (kontinu-
ierlicher und gleichbleibender Eintrag, Stabilitat) an-
genommen werden. Auch ermdglicht eine Normie-
rung auf die CBZ-Konzentration bei zeitlich aufgelos-
ter Probenahme eine Uberpriifung auf saisonale
Schwankungen von Spurenstoffen. Daher wurde der
Stoff auch im hier vorgestellten Projekt in die Analytik
integriert.

2.2 Probenahme

Die Gewasseruntersuchungen dienten in erster Linie
der Erfassung der allgemeinen Belastungssituation
mit PMT/vPvM-Stoffen und wurden auf das bereits
bestehende niedersachsische Messnetz des Schad-
stoffmonitorings zur Bewertung des Gewasserzu-
stands gemaR Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)! auf-
gesetzt. Weiterfuhrende Informationen zum Gewas-
seriiberwachungssystem Niedersachsen (GUN) sind
im Internet abrufbar.

Insgesamt wurden 168 Gewasserproben (130 Mess-
stellen) aus zwei Messkampagnen (hauptséchlich
Marz und Juni 2020) untersucht. Somit wurden fast
alle niedersachsischen WRRL-Messstellen des Bin-
nenlandes beprobt, die 38 FlieRgewasser-Uber-
blicksmessstellen des Landes an beiden Terminen.
Neben den Messstellen an FlieRgewéassern wurden
der Alfsee, der Bederkesaer See, der Dummer, der
Gartower See, der Koldinger Kiessee, der Maschsee,
der Seeburger See, das Steinhuder sowie das Zwi-
schenahner Meer als Standgewdasser mit in die Un-
tersuchungen einbezogen. Da die Marzproben der
Fuhse (Wathlingen) und des Steinhuder Meeres
(Seemitte) aufgrund von Glasbruch nicht analysiert
werden konnten, wurden stattdessen die Proben der
Probenahmestellen aus dem Monat September ver-
wendet. Die Probe aus dem Alfsee wurde im Mai ent-
nommen. Detaillierte Informationen zu den analysier-
ten Proben (Gewasser, Standort, Probenahmeda-
tum) kdnnen der gesondert bereitgestellten Excel-Ta-
belle (Link am Ende des Anhangs) entnommen wer-
den.


https://www.nlwkn.niedersachsen.de/Bewirtschaftungsplan_Massnahmenprogramm2021_2027/aktualisierte-wrrl-bewirtschaftungsplane-und-massnahmenprogramme-fur-den-zeitraum-2021-bis-2027-128758.html

Alle Schopfproben wurden nach der Entnahme fur
kurze Zeit bei 4 °C in Braunglasflaschen gekiihlt ge-
lagert und anschlieBend ein Aliquot bis zur Analyse
bei —18 °C, ebenfalls in Glas, aufbewahrt.

2.3 Analytik

Die im Untersuchungsumfang enthaltenen Stoffe mit
ihren im Bericht verwendeten Abklrzungen, CAS-
Nummern, Strukturformeln, Summenformeln, Mole-
kulargewichten und — als MaR fur die Hydrophilie
(Wasserloslichkeit) — log D-Werten bei pH 7 sind in
Tabelle A1 im Anhang aufgelistet.

Die Analytik erfolgte mit zwei unterschiedlichen Nach-
weismethoden auf zwei vergleichbar sensitiven Mas-
senspektrometern. Die Mehrzahl der Stoffe wurde
mittels Umkehrphasenflissigkeitschromatographie-
Tandem-Massenspektrometrie  (RP-HPLC-MS/MS)
mit einer Kinetex PS Trennséaule quantifiziert. Drei be-
sonders polare Zielverbindungen, die bei der Verwen-
dung von RP-Trennsaulen eine unzureichende Re-
tention aufwiesen, konnten mittels lonenchromato-
graphie (IC) nachgewiesen werden. Detaillierte Be-
schreibungen der beiden Analysemethoden sind in
Text Al sowie in Tabelle A2 im Anhang dieses Be-
richts zu finden.

3. Ergebnisse und Diskussion

Mit den beiden entwickelten Analysemethoden konn-
ten neben dem Abwassertracer CBZ noch 22 weitere
Stoffe in den Untersuchungsumfang integriert wer-
den, fur die bislang (seitens des NLWKN) noch keine
bzw. nur vereinzelt Daten fiir niederséachsische Ober-
flachengewdasser vorlagen. Die erzielten Bestim-
mungsgrenzen (BG) lagen per Direktinjektion von
100 uL Wasserprobe fiur alle Verbindungen im ein-
bis zweistelligen ng/L-Bereich. Die einzige Aus-
nahme stellte Cyanursaure (CYS) mit einer BG von
0,7 ug/L dar. Es sei an dieser Stelle darauf hingewie-
sen, dass die Zielverbindungen dieser Studie nur ei-
nen kleinen Ausschnitt der Verbindungen darstellen,
die im Kontext der PMT/vPvM-Stoffe diskutiert wer-
den. Fir viele dieser Stoffe mussen speziell ange-
passte Analysenmethoden angewandt werden, was
jedoch den Rahmen dieses Vorhabens Uberstiegen
hatte. Gleichzeitig sollte es aber mdglich sein, weitere
Verbindungen, die bereits seit vielen Jahren im Fokus
von Analytikern und Umweltwissenschaftlern stehen,
bspw. viele Pharmakawirkstoffe, in die fur dieses Pro-
jekt entwickelten Analysemethoden zu integrieren
und so die Gesamtzahl der angewandten Methoden
zukunftig insgesamt zu reduzieren.

Fir vier Probenamestellen (Hohens Tief/Schopfwerk
Wangerland, Elbe/Cuxhaven, Ems/Gandersum -
Probe aus Juni, Dimmer See/Seemitte) konnte die
entwickelte IC-MS/MS-Methode aufgrund von Interfe-
renzen nicht angewendet werden. Bei den betroffe-
nen FlieRgewassern ist anzunehmen, dass die in die-
sen Proben vorhandene Salzfracht dafiir verantwort-
lich war. Im Falle des Dimmers (See) konnte die Ur-
sache fir die Interferenzen nicht identifiziert werden.
Somit liegen fur diese vier Proben keine Ergebnisse
fur die Verbindungen 2-Acrylamido-2-methylpropan-
sulfonsaure (AMPS), CYS sowie Trifluormethansul-
fonsaure (TFMS) vor. Die detaillierten Analyseergeb-
nisse konnen Uber die gesondert bereitgestellte
Excel-Tabelle (Link am Ende des Anhangs) eingese-
hen werden.

In den folgenden Unterkapiteln werden die wesentli-
chen Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert.

3.1 Analyseergebnisse

Von den 22 Zielverbindungen (plus CBZ) konnten
alle, aul3er die Industriechemikalie Benzyltrimethyl-
ammonium (BTMA), in mindestens einer der unter-
suchten Proben nachgewiesen werden. In Abbildung
1 sind die Nachweishaufigkeiten der einzelnen Stoffe
in absteigender Reihenfolge dargestellt. Die Konzent-
rationsverteilungen der Stoffe mit 220% Nachweis-
haufigkeit werden in Abbildung 2 gezeigt.

Der Stoff BTMA wird hauptséachlich als Katalysator in
chemischen Prozessen aber auch als Losungsmittel
fur Cellulose, als Gelierinhibitor in Polyesterharzen
und als Farbdispergiermittel in der Gummiindustrie
eingesetzt (Abdo et al., 2000; Bulbule et al., 2001).
Als quartdre Ammoniumverbindung liegt das BTMA-
Molekl kationisch vor, weshalb der Stoff beim Ein-
trag in die aquatische Umwelt bevorzugt an Feststoff-
partikel adsorbiert vorliegen durfte (Schaffer et al.,
2017). Dieser Umstand kann die negative Befundlage
erklaren. BTMA wird gemal REACH-Datenbank mit
einer jahrlichen Menge von 100-1000 t in die EU im-
portiert bzw. dort hergestellt und verwendet. Hinweise
auf einen relevanten biologischen oder chemischen
Abbau des Stoffes enthélt das Dossier nicht. Eine Er-
weiterung der Analytik auf Schwebstoff und Sediment
ware daher sinnvoll.

Auch die Verbindungen 6PPD-Chinon (6PPDC),
Benzoguanamin  (BGUA), Dimethylbenzylamin
(DMBA), Ditolylguanidin (DTG), EDXB, Enalaprilat
(ENLPL), RVRXB sowie TFMS wiesen mit maximal
13 Positivbefunden eine vergleichsweise geringe
Nachweishéaufigkeit auf. Diese lag fur jede dieser Ver-
bindungen somit deutlich <10% (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Nachweishaufigkeit (Anzahl = BG in %, n = 168) der Zielverbindungen (ohne CBZ) in absteigender Reihen-
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Abbildung 2: Konzentrationsverteilung der Stoffe, die eine Nachweish&ufigkeit von 220% aufwiesen (ohne Carbamaze-
pin). Oben: Industriechemikalien und weitere Stoffe ohne pharmazeutischen Bezug; unten: Pharmakawirkstoffe und
Metaboliten aus diesem Anwendungsbereich.



Alle weiteren Verbindungen wiesen eine deutliche ho-
here Nachweishaufigkeit auf, die fur die Halfte der
Verbindungen zwischen 19% und 71% lag. Lediglich
zwei Verbindungen — der UV-Stabilisator bzw. UV-Fil-
ter Ensulizol (ESZ) und der Arzneimittelmetabolit To-
rasemid-Carbonsaure (TRSC) — wurden mit 83%
bzw. 93% noch héufiger nachgewiesen. Der Abwas-
serindikator CBZ wurde mit 85% mit einer &hnlich ho-
hen Nachweishaufigkeit detektiert.

3.1.1 Industriechemikalien und weitere Stoffe
ohne pharmazeutischen Bezug

ESZ war mit einer Nachweishaufigkeit von 83% eine
der dominierenden Verbindungen der hier vorgestell-
ten Untersuchungen. Es war auch der Stoff, der mit
0,17 pg/L den hdéchsten Medianwert aufwies (Abbil-
dung 2). Die Hochstkonzentration von 2,3 pg/L ESZ
wurde in der Juni-Probe der Rhume/Northeim detek-
tiert. Die Probe aus der Marz-Kampagne war hinge-
gen mit 0,16 pug/L vergleichsweise unaufféllig. Die
Konzentration des Abwassertracers CBZ stieg an die-
ser Probenahmestelle von Méarz bis Juni lediglich um
Faktor 2,5. Der starke Anstieg der ESZ-Konzentration
kann daher nicht ausschlieRlich mit unterschiedlichen
Abwasseranteilen der Gewasser zu den Probenah-
mezeitpunkten erklart werden.

Sulisobenzon (SUB), ebenfalls eine UV-Filtersub-
stanz, wies die zweihtchste Maximalkonzentration
aus der Gruppe der unter REACH erfassten Stoffe
auf. Diese lag bei 0,49 pg/L und wurde im Juni 2020
in der Neuen Aue/Ehlershausen nachgewiesen. In
dieser Probe wurde eine CBZ-Konzentration beo-
bachtet, die auf einen vergleichsweise hohen Abwas-
seranteil in dieser Probe hindeutet. Der Mé&rz/Juni-
Vergleich dieser Probenahmestelle zeigt aber einen
unverhaltnismafig hohen Anstieg von SUB im Ver-
gleich zu CBZ an. Auch die Konzentration von
1,5 pg/L ESZ im Juni 2020 tragt zu der sehr hohen
Gesamtbelastung an dieser Probenahmestelle ent-
scheidend bei.

ESZ und SUB sind zwei der am haufigsten verwen-
deten organischen UV-Filter (Grabicova et al., 2013).
Sie finden u. a. Anwendung in Sonnencremes (Séan-
chez Rodriguez et al., 2015) aber auch weiteren Kor-
perpflegeprodukten wie Duschgels, Handseifen und
Shampoos. Daher ist davon auszugehen, dass ihre
Anwendung und folglich auch ihr Eintrag in die aqua-
tische Umwelt saisonalen Schwankungen unterwor-
fen ist. Fur beide Verbindungen gilt, dass sowohl ein
indirekter Eintrag Uber den Abwasserpfad als auch —
wenngleich im Falle von FlieRgewassern eher von
untergeordneter Bedeutung — ein direkter Eintrag
durch Badende in die Gewasser erfolgt.

Bei 1,3-Diphenylguanidin (DPG) handelt es sich um
einen Vulkanisationsbeschleuniger, der bei der Her-
stellung von Gummiprodukten wie Reifen, Schuhen,
Handschuhen, Kabeln und Schlauchen eingesetzt
wird (Environment Canada, 2013). Der Stoff wurde in
71% der untersuchten Proben nachgewiesen. Scheu-
rer etal. (2022) wiesen die Verbindung mit einer Gber-
aus hohen Detektionshaufigkeit von 91% bzw. 100%
in 122 Proben aus Rhein und verschiedenen Rhein-
zuflissen nach. Die Maximalkonzentration in den un-
tersuchten niedersachsischen Oberflachengewas-
sern lag fur DPG bei 0,16 pg/L und damit auf dem
gleichen Niveau wie in den von Scheurer et al. (2022)
untersuchten Proben (0,14 ug/L); Gleiches gilt fur
den errechneten Medianwert von 0,015 pg/L
(0,023 pg/L /0,041 pg/L im Rhein/-zufliissen). DPG
wird aufgrund seiner Anwendung hauptséachlich tiber
Oberflachenabfluss, z. B. durch Stral3enablaufe, in
Oberflachengewasser eingetragen. Ein Korrelations-
ansatz der Konzentrationen von DPG und CBZ ergab
ein Bestimmtheitsmal} von lediglich 0,13, was die
prinzipielle Entkopplung von DPG und kommunalem
Abwasseranteil verdeutlicht. Zahn et al. (2019)
konnte in Laborversuchen das Auslaugen von DPG
aus verschiedenen Reifen belegen. Scheurer et al.
(2022) vermuteten, dass ein betrachtlicher diffuser
DPG-Eintrag durch dessen Freisetzung aus Reifen
und Bremsbelégen erfolgt, konnten allerdings auch
einen stetig zunehmenden Konzentrationsanstieg im
Rheinverlauf feststellen. Dies deutet darauf hin, dass
der Einfluss kommunaler und industrieller Klaranla-
geneinleitungen entlang des Rheins mit zunehmen-
der FlieRstrecke an Bedeutung gewinnt und bei der
Interpretation von Analyseergebnissen ebenfalls mit-
berticksichtigt werden sollte.

Die Verbindung 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon-
saure (AMPS) konnte lediglich mit einer Nachweis-
haufigkeit von 27% nachgewiesen werden. Auffallig
war insbesondere die Hase mit 0,70 ug/L AMPS am
Verteilerbauwerk RHB und 0,82 pg/L bei Bersen-
brick. Diese Ho&chstkonzentrationen entsprechen
den bereits fir einige Rheinzuflisse beschrieben
Konzentrationen. Dort lag die Maximalkonzentration
bei 0,77 ug/L, auch wurde in der zitierten Studie
ebenfalls eine deutlich unterschiedliche Belastungs-
situation in den einzelnen FlieRgewassern festge-
stellt. So war AMPS im Main die Substanz mit den
zweith6chsten Konzentrationen Uberhaupt, wahrend
sie im Neckar und in der Sieg nur eine untergeord-
nete Rolle einnahm (Scheurer et al., 2022). Bei
AMPS handelt sich es sich um ein Acrylmonomer,
das u. a. zur Produktion von Hydrogelen eingesetzt
wird, die z. B. bei der Kontaktlinsenherstellung zum
Einsatz kommen (Abdel-Azim et al., 1998). Durch



seine Verwendung bei der Polymerisation von Copo-
lymeren findet es auch Anwendung in den Formulie-
rungen von Pharmaka, Koérperpflegeprodukten,
Waschmitteln und bei der Wasseraufbereitung
(Azmeera et al., 2012). Aufgrund der hohen CBZ-
Konzentrationen an den erwdhnten AMPS-Belas-
tungsschwerpunkten an der Hase ist ein hauptsachli-
cher Eintrag der Verbindung tiber kommunale Klaran-
lagen naheliegend. Eine Einleitung tUber die Abwas-
ser von Industriebetrieben ist aber ebenfalls mdglich.

CYS wies aufgrund der verhaltnismafig hohen BG
eine Nachweishaufigkeit von lediglich 35% auf. Von
den CYS-Positivbefunden lagen 94% zwischen der
analytischen BG von 0,7 pg/L und 5,7 pg/L. Auffallig
waren zwei hohe Befunde von 17 pg/L in der Ochtum
(Dreye) bzw. 49 pg/L in der Hase (Verteilerbauwerk
RHB). CYS entsteht als Zwischenprodukt bei der Me-
laminherstellung, kann aber auch als dessen Trans-
formationsprodukt gebildet werden (Bischoff 2011).
Die Verbindung wird auch zur Herstellung von Desin-
fektionsmitteln eingesetzt (EFSA, 2010), die bspw. in
Schwimmbéadern Anwendung finden und kann bei de-
ren Hydrolyse wieder aus diesen gebildet werden.
Aufgrund der Tatsache, dass Melamin in grofl3en Vo-
lumina in zahlreichen Industriezweigen Anwendung
findet, ist es moglich, dass hohe CYS-Befunde durch
einzelne Direkt- oder Indirekteinleiter hervorgerufen
werden. Allerdings wurden auch bereits Dingemittel
als relevante CYS-Quelle fur landwirtschaftlich ge-
nutzte Béden identifiziert (Zhu et al., 2019), so dass
ein Eintrag Uber entsprechend beaufschlagte Fla-
chen — entweder Uber oberirdischen Ablauf oder
Grundwasserzutritt — eine weitere potenzielle Mog-
lichkeit flr eine Oberflachengewasserbelastung dar-
stellt. Damit kann CYS als sog. Substance from Mul-
tiple Sources (SMS) klassifiziert werden und die ver-
schiedenen moglichen Eintragsquellen stellen eine
groRe Herausforderung fir die Befundaufklarung dar
(Nodler & Scheurer, 2019).

Hinsichtlich des Vorkommens der in weniger als 10%
aller Proben nachgewiesenen TFMS, einem Vertreter
der PFAS, waren die Proben der Ems aufféllig. Die
Maximalkonzentration aller Proben von 0,52 pg/L
wurde an der Messstelle Salzbergen, nahe der Lan-
desgrenze zu Nordrhein-Westfalen (NRW), nachge-
wiesen. In einer kirzlich veréffentlichten deutsch-
landweiten Studie wurde der Stoff haufiger in Ober-
flachengewassern nachgewiesen als in der hier be-
schriebenen Untersuchung, was an der empfindliche-
ren Methodik gelegen haben dirfte (Neuwald et al.,

2 Artikel zu 6PPDC in der Studdeutschen Zeitung

2022). Der dort nachgewiesene Konzentrationsbe-
reich lag bis auf eine Ausnahme (> 2 ug/L) aber in der
gleichen GréRenordnung. TFMS wird in der organi-
schen Synthese verwendet sowie als Lithiumsalz in
Lithiumionen-Batterien eingesetzt (Bjérnsdotter et al.,
2020). Eine industrielle Einleitung als Ursache fir die
nachgewiesene Belastung in der Ems ist somit wahr-
scheinlich. Eine Bewertung des Stoffes liegt nicht vor.
Nicht zuletzt aufgrund der bereits nachgewiesenen
Grund- und Trinkwasserrelevanz des Stoffes wird
aber eine Befundaufklarung empfohlen (Zahn et al.,
2016). Potentielle Einleiter in Niedersachsen konnten
nicht identifiziert werden, so dass die Befundaufkla-
rung auf NRW ausgeweitet werden sollte.

Die Untersuchung der Proben auf die Anwesenheit
des Stoffes 6PPDC, welcher aufgrund seines verhalt-
nismanig hohen log D von 3,14 keine typische PMT/
vPvM-Verbindung ist, wurde vorwiegend aufgrund
dessen okotoxikologischer Relevanz und des damit
verbundenen breiten medialen Interesses? durchge-
fuhrt (Tian et al., 2020). Die Substanz wurde in zwei
Proben (Delme/Hasbergen und Jade/Hohenberge)
nachgewiesen (max. 0,033 ug/L). Bei 6PPDC handelt
es sich um ein Transformationsprodukt. Der Aus-
gangsstoff 6PPD wird als Antioxidationsmittel Auto-
reifen zugesetzt und bei Reaktion mit Ozon wird
6PPDC gebildet.

3.1.2 Pharmakawirkstoffe und -metaboliten

Aus dieser Gruppe konnte der Metabolit TRSC mit ei-
ner Nachweishaufigkeit von 93% hinsichtlich seines
Vorkommens als wichtigste Verbindung identifiziert
werden. Bei dem Stoff handelt es sich um den Hu-
manmetaboliten des Schleifendiuretikums Torasemid
(TRS, eingesetzt bspw. bei Herzinsuffizienz), der ver-
mutlich auch bei der biologischen Abwasserreinigung
aus einem weiteren TRS-Metabolit (Hydroxytora-
semid) gebildet werden kann (Lege, 2020). TRSC
wurde mit einem Maximalwert von 1,2 pg/L in der
Neuen Aue bei Ehlerhausen detektiert. In den meis-
ten Proben Uberstieg die TRSC-Konzentration die der
Ausgangsverbindung TRS. Die Verbindung wies zu-
dem den hdchsten Medianwert der Pharmakawirk-
stoffe bzw. Metaboliten auf (0,16 pg/L), der, unter Be-
ricksichtigung des gesamten Untersuchungsum-
fangs, nur von ESZ (0,17 p/L) Ubertroffen wurde.

TRS wurde 2021 im koordinierten Messprogramm
(KEMP) der Flussgebietsgemeinschaft (FGG) Elbe
berlcksichtigt. Die in den Proben an der niedersach-
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sischen Bilanzmessstelle in Schnackenburg ermittel-
ten Konzentrationen lagen im Bereich von 0,025 ug/L
bis 0,10 pg/L2. Der Konzentrationsbereich von TRS in
den im Rahmen der hier vorgestellten Studie unter-
suchten Proben aus der Elbe (2020) lag mit maximal
0,020 ug/L leicht unterhalb dieses Niveaus. Fur das
Jahr 2021 liegen noch keine offiziellen Daten zur Ver-
schreibungsmenge von TRS vor. Im Jahr 2018 lag die
Anzahl verschriebener Tagesdosen (DDD) in
Deutschland allerdings noch etwa 13% unterhalb des
Niveaus von 2020 und die beobachteten Unter-
schiede kdnnen daher zumindest teilweise mit einem
gestiegenen Verbrauch des Stoffes erklart werden
(ORwald & Muhlbauer, 2019; 2021).

Zum Vorkommen von TRSC in Umwelt und Abwas-
serbehandlung ist nicht viel bekannt. Lege (2020) un-
tersuchte das Vorkommen und Verhalten von TRS
und verschiedener Metaboliten (darunter auch
TRSC) bei der Abwasserbehandlung und in Oberfla-
chengewaéssern und konnte TRS und TRSC in allen
untersuchten Proben nachweisen. TRSC wurde von
Lege (2020) nicht mittels Referenzsubstanz kalibriert.
Unter der Annahme &hnlicher Signalintensitaten von
TRS und TRSC uberstiegen aber auch dort die Kon-
zentrationen des Metaboliten die des Ausgangsstof-
fes. In behandeltem Abwasser wurden von Lege
(2020) TRSC-Gehalte von etwa 1 pg/L abgeleitet. Die
Korrelation der Konzentrationen von TRSC mit denen
von CBZ (R? = 0,88) in den niedersachsischen Pro-
ben deutet auf ahnliche Charakteristika (kontinuierli-
cher und gleichbleibender Eintrag, Stabilitat) beider
Stoffe hin.

Aufgrund der Tatsache, dass fir TRSC kaum Refe-
renzwerte vorlagen, die gemessenen Konzentratio-
nen vergleichsweise hoch waren, aber bei der Mes-
sung fur diese Substanz kein isotopenmarkierter
Standard zum Ausgleich von Matrixeffekten zum Ein-
satz kam, wurden weitere Qualitatssicherungsmalf3-
nahmen fir TRSC durchgefihrt, um die ermittelten
Konzentration sicherer einordnen zu kdnnen. Hierzu
wurden jeweils zwei Proben aus dem zu analysieren-
den Probenumfang sowie zwei externe Proben des
Rheins bei Basel und Mainz zunachst auf TRSC ana-
lysiert und anschlieend mit drei unterschiedlichen
TRSC-Konzentrationen aufgestockt. Durch Kenntnis
der Aufstockungen und mathematischen Auflésung
der Regressionsgeradengleichung (d. h. Standardad-
ditionsmethode) lieRen sich so die wahren TRSC-
Werte der Proben berechnen. Diese lagen bei den
Oberflachenwasserproben aus Niedersachsen um
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26% bzw. 58% unter den Werten, die ohne Aufsto-
ckung Uber die externe Kalibration ermittelt wurden.
Dies bedeutet, dass die in den Realproben vorhan-
dene Matrix offensichtlich zu einer Signalerh6hung
gegeniber den Kalibrierproben in Reinstwasser
fuhrte. Diese Ergebnisse konnte durch die aufge-
stockten Rheinproben bestatigt werden, die eine Sig-
nalerhéhung von 46% bzw. 144% aufwiesen. An die-
ser Stelle sei erwahnt, dass TRSC relativ friih von der
analytischen Saule eluiert und somit anfalliger gegen-
Uber coeluierenden Matrixbestandteilen sein durfte,
die auch haufig zu Beginn eines chromatographi-
schen Laufes in das Interface des Massenspektrome-
ters gelangen (bspw. anorganische lonen). Auch un-
ter Beriicksichtigung moglicher Uberbefunde bleibt
es aber wahrscheinlich, dass TRSC in Oberflachen-
gewassern in hoheren Konzentrationen als seine
Ausgangsverbindung vorliegt.

Ein weiteres Wirkstoff-Metabolit-Paar stellen die
Stoffe Ramipril (RMP) und Ramiprilat (RMPL) dar.
RMP ist einer der verordnungsstarksten Blutdruck-
senker mit einer jahrlichen Verbrauchsmenge von
mehr als 10 Tonnen fur Deutschland (Schwabe et al.,
2018; WHO, 2020). RMPL ist der aktive Metabolit von
RMP und wird nach Verabreichung durch Hydrolyse
in der Leber gebildet (Meisel et al., 1994). Auch bei
diesem Substanzpaar wurde der Metabolit deutlich
haufiger und in hdheren Konzentrationen nachgewie-
sen als der eingesetzte Wirkstoff. RMPL wurde in
mehr als 50% der Proben detektiert, eine Korrelation
mit CBZ war allerdings nur schwach ausgepragt
(R2 = 0,45). Die RMPL-Maximalkonzentration lag bei
0,22 pg/L (Median 0,015 pg/L) und liegt somit etwas
Uber dem von Scheurer et al. (2022) berichteten Ma-
ximalwert in Zuflissen des Rheins von 0,075 ug/L
(Median: 0,047ug/L).

Bei Losartansaure (LSS) handelt es sich um den ak-
tiven Metaboliten des pharmazeutischen Wirkstoffs
Losartan. Losartan ist der Gruppe der Sartane zuzu-
ordnen, die u. a. zur Behandlung von Bluthochdruck
eingesetzt werden. Bei Losartan handelt es sich nicht
um eine klassische Prodrug, da nicht nur der Metabo-
lit, sondern auch Losartan selbst (wenn auch mit ei-
ner geringeren Affinitdt) an den AT1-Rezeptor bindet
und somit beide Stoffe die gewlnschte pharmakolo-
gische Wirkung zeigen (Karra et al. 2012). In einer
kurzlich erschienenen Studie aus Japan wurde LSS
als persistent wahrend der biologischen Abwasserrei-
nigung beschrieben (Azuma et al. 2019). Aus diesem
Grund ist es wenig Uberraschend, dass LSS auch in
zahlreichen niedersachsischen FlieBgewassern im
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Rahmen dieser Studie nachgewiesen werden konnte.
Obwohl ein nahezu ausschlie3licher Eintrag durch
kommunale Abwasser angenommen werden kann,
ist die Korrelation mit CBZ ahnlich gering (R2 = 0,50)
wie dies fir RMPL der Fall war. Mdglicherweise ist
LSS in der Umwelt weniger stabil als CBZ.

Die Gerinnungshemmer APXB, EDXB, DBGT und
RVRXB wurden in max. 33% (APXB) aller Proben
nachgewiesen. Die individuelle Konzentration Uber-
stieg in keiner Probe den Wert von 0,1 pg/L.

Der Stoff Amantadin (AMT) wird zur Behandlung der
echten Grippe sowie des Parkinson-Syndroms einge-
setzt. Zwar wurde der Stoff in fast der Halfte aller Pro-
ben (47%) nachgewiesen, mit einer Maximalkonzent-
ration von 0,052 ug/L tragt er allerdings nur in sehr
geringem Mal3e zur Gesamtspurenstoffbelastung bei.
Langjahrige Vergleichsdaten zu AMT liegen nicht vor,
so dass keine Rickschlisse gezogen werden kon-
nen, ob die Diskussion des Einsatzes von AMT zum
Schutz vor COVID-19% zu einem Anstieg der Kon-
zentrationen des Stoffes in der Umwelt gefuhrt hat.

3.2 Belastungsschwerpunkte

Zur Ermittlung der Belastungsschwerpunkte wurden
die Einzelkonzentrationen der untersuchten Zielsub-
stanzen aufsummiert. Da CYS im Falle von Positiv-
befunden oft ein deutlich héheres Konzentrationsni-
veau besitzt (siehe Kapitel 3.1.1), wurde die Verbin-
dung bei dieser Betrachtung nicht bertcksichtigt.
Raumliche Visualisierungen der Belastungssituation
in Form von Karten sind in Abbildung 3 und Abbildung
4 dargestellt. Fir eine bessere Vergleichbarkeit der
Standorte wurden ausschlie8lich die Proben aus
Mai/Juni fur die Visualisierungen ausgewahlt. Eine
statistische Analyse (Pearson-Korrelation) aller CBZ-
Konzentrationen und Konzentrationssummen (ohne
CBZ und CYS) aller Proben zeigte einen hochsignifi-
kanten Zusammenhang (p < 0,001) beider Parame-
ter. Somit sind stark abwasserbelastete Gewasser
bzw. Gewasserabschnitte grundsatzlich als Belas-
tungsschwerpunkte fir die dominanten Vertreter der
im Untersuchungsumfang enthaltenen Stoffe auszu-
weisen. Die vier am hdchsten belasteten Probenah-
mestellen waren Neue Aue/Ehlershausen, Fuhse/
Peine, Hase/Verteilerbauwerk RHB und Wietze/
Wieckenberg.

Die rAumliche Verteilung der CYS-Konzentrationen in
den beprobten Gewdassern Niedersachsens (Mai/
Juni) ist in Abbildung 5 dargestellt. Da CYS teilweise
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Uber die gleichen Eintragsquellen in ein Oberflachen-
gewasser eingetragen werden kann wie Triflu-
oracetat (TFA) (Industrie, kommunales Abwasser,
Landwirtschaft), liegt ein Vergleich der Belastungs-
muster nahe. Die Proben wurden nicht auf TFA ana-
lysiert, jedoch liegen aus 2018 Analyseergebnisse fur
einen orientierenden Abgleich vor (Nodler et al.,
2019). Daten von 16 Probenahmestellen (d. h. TFA
und CYS > BG, Proben aus Mai/Juni) kénnen fir ei-
nen Signifikanztest (Pearson-Korrelation) herangezo-
gen werden. Ein Zusammenhang konnte nicht festge-
stellt werden.

3.3 Standorte ohne Positivbefunde

Proben, in denen keiner der Stoffe nachgewiesen
wurde, stammten aus den stehenden Gewé&ssern
Gartower See, Maschsee, Steinhuder Meer und dem
Koldinger Kiessee sowie dem naturnahen Flie3ge-
wasser Hasselbach (Holzminden), dessen Einzugs-
gebiet sich im Naturpark-Solling-Vogler befindet.
Dies ist im Einklang mit den Ergebnissen aus ande-
ren Untersuchungen, bei denen diese Messstelle teil-
weise bewusst als Hintergrundmessstelle ohne be-
kannte Einleiter ausgewahlt wurde (Noédler et al.,
2019; Schaffer & Schmid, 2019).

3.4 Potenzielle 6kologische Risiken

Zur Abschéatzung potenzieller 6kologischer Risiken
hinsichtlich der Stoffe mit mehr als 20% Nachweisfre-
quenz wurde die sog. PNEC (predicted no-effect con-
centration) herangezogen. Ubersteigt die nachgewie-
sene Konzentration eines Stoffes in einem Gewasser
(MEC, measured environmental concentration) die
PNEC (d. h., Risikoquotient MEC/PNEC = 1), kénnen
Okologische Risiken nicht ausgeschlossen werden.

Fir ein erstes Screening wurde jeweils die lowest
freshwater PNEC (PNECw) der NORMAN-Daten-
bank® herangezogen. Die Datenbank enthalt grof3ten-
teils modellierte Daten (Aalizadeh et al., 2017), wes-
halb bei Risikoquotienten 21 die Recherche auf expe-
rimentelle Daten erweitert wurde. Risikogquotienten =1
wurden fir APXB, DBGT, LSS und TRSC ermittelt.
Die ausfihrlichen Screening-Ergebnisse sind in Ta-
belle 1 aufgelistet.

Die européaische Arzneimittelagentur (EMA) geht bei
der Umweltbewertung von APXB von einem experi-
mentell ermittelten PNEC von 360 pg/L aus.® Ein
APXB-assoziiertes Risiko ist in den beprobten Ge-
wassern somit unwahrscheinlich.
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Prophylaxe mit Amantadin
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Fur DBGT liegen lediglich EMA-Daten zur Prodrug
(DBGT-Etexilat) vor (100 pg/L)?, weshalb keine ab-
schlieRende Einordnung getroffen werden kann. Bei
insgesamt sechs Uberschreitungen des Screening-
PNEC ist das Risikopotenzial allerdings als gering an-
zusehen.

Tabelle 1: Risikoquotienten (MEC/PNEC) der am hé&u-
figsten nachgewiesenen Stoffe.

PNECw" MEC/PNEC 21

Stoff in pg/L (Anzahl)
AMPS 36,4 0
AMT 25,0 0
APXB 0,012 562
CYS 93,0 0
DBGT 0,049 6
DPG 1,05 0
ESZ 100 0
LSS 0,002 877
RMPL 0,737 0
SUB 3,62 0
TRS 0,490 0
TRSC 0,203 63

"1 aus der NORMAN Ecotoxicology Database, sofern nicht an-
ders angegeben

"2 PNEC < BG

"3 aus personlichem Kontakt zum Modellentwickler

Fur LSS, fur deren Muttersubstanz ein PNEC von
1000 pg/L® abgeleitet wurde, konnte ebenfalls kein
experimentell ermittelter PNEC recherchiert werden.
Aufgrund der hohen Nachweishaufigkeit (52%) sowie
Maximalkonzentration (0,3 pg/L) von LSS und der Si-
tuation, dass der PNECs die BG deutlich unterschrei-
tet, ist eine Verbesserung der 6kotoxikologischen Da-
tenlage allerdings angezeigt.

Fur TRSC existierte zum Zeitpunkt der Berichterstel-
lung kein Eintrag in der NORMAN-Datenbank. Auf
Anfrage hat der Modellentwickler einen PNECw von
0,2 ug/L abgeleitet, welcher in vielen Proben erreicht
oder Uberschritten wurde. Fir TRS — die Ausgangs-
substanz — wurde eine vorlaufige Umweltqualitats-
norm (UQN) (AA-QStreshwater, eco) VON 1670 pg/L abge-
leitet (UBA, 2020). Aufgrund der hohen Nachweisfre-
guenz und vergleichsweise hohen nachgewiesenen
Konzentrationen von TRSC sollte wie auch im Fall
der LSS eine entsprechende 6kotoxikologische Be-
wertung erfolgen.

Fiar 6PPDC wurde eine LCso von 0,095 pg/L (juveniler
Silberlachs) (very highly toxic) bestimmt (Tian et al.,

7 Assessment report DBGT-Etexilat

2022). Vor dem Hintergrund anzusetzender Sicher-
heitsfaktoren muss der Nachweis des Stoffes daher
als sehr kritisch fir Wasserorganismen angesehen
werden (zwei Probenahmestellen). Darliber hinaus
ist die BG von 0,013 ug/L nicht ausreichend, um Ef-
fekte mit ausreichend hoher Sicherheit ausschliel3en
zu konnen. Erganzend zur durchgefiihrten Einzel-
stoffbewertung muss insgesamt festgehalten werden,
dass diese Art der hier durchgefihrten Risikoab-
schatzung keine Aussagen zu Mischungseffekten zu-
lasst.

4. Fazit und Ausblick

Die durchgefiihrte Studie konnte eine flachende-
ckende Belastung niedersachsischer Oberflachenge-
wasser mit den betrachteten Spurenstoffen aufzeigen
und in nur sehr wenigen der beprobten Gewasser
wurde keiner der im Untersuchungsumfang enthalte-
nen Stoffe nachgewiesen. Viele der dokumentierten
Belastungen stehen sehr wahrscheinlich in engem
Zusammenhang mit den Abwasseranteilen der be-
probten Gewésser. Eine Ubertragbarkeit der Ergeb-
nisse auf andere Bundeslander hinsichtlich Nach-
weishaufigkeit und Konzentrationsniveaus der Stoffe
sowie des damit assoziierten potenziellen 6kologi-
schen Risikos ist daher recht wahrscheinlich. Dartiber
hinaus kénnten einige der im Untersuchungsumfang
enthaltenen Stoffe mit hoher Wahrscheinlichkeit rele-
vant fir die Trinkwasserversorgung sein. Daher wird
eine Untersuchung von oberflachenwasserbeein-
flussten Grundwassern zumindest auf die Stoffe mit
den hochsten nachgewiesenen Konzentrationen
(ESZ, TRSC, CYS) sowie TFMS im Einflussbereich
der Ems empfohlen.

Zu den Probenahmezeitpunkten stellte der Grofteil
der haufig nachgewiesenen Verbindungen nach der-
zeitigem Kenntnisstand kein ©kotoxikologisches Ri-
siko fur die beprobten Gewasser dar. Fur eine zufrie-
denstellende Bewertung der Belastungen mit LSS
und TRSC musste aber zunachst die 6kotoxikologi-
sche Datenlage verbessert werden. Der 6kotoxikolo-
gisch relevante Stoff 6PPDC wurde in zwei Proben
nachgewiesen. Aufgrund der physikochemischen Ei-
genschaften des Stoffes (log D von 3,14) sollten ver-
starkt Sedimente und Schwebstoffe in die Untersu-
chungen einbezogen werden.

8 Informationen zu Losartan in_der schwedischen Datenbank
www.Fass.se
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6. Anhang

Tabelle Al: Untersuchte Spurenstoffe mit der im Bericht verwendeten Abkilrzung, ihrer CAS-Nummer, Strukturformel,
Summenformel, Molekulargewicht und ihrem log D-Wert bei pH 7.

Substanzname Strukturformel Summenformel
Molekulargewicht
Abkulrzung (CAS-Nr.) log D bei pH 7
6PPD-Chinon Cl’ C18H22N202
NH 298,00
6PPDC (2754428-18-5) ©/ jvk 3,14
| NH
(o]
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure N O\\ OH C7H13sNO4S
/Y s 207,24
B ~6,08
AMPS (15214-89-8) OH o '
Amantadin CioH17N
@NHZ 151,24
AMT (768-94-5) -0,32
Apixaban o Co25H25Ns04
459,49
APXB (503612-47-3) 0,99
N (e]
N/
\ {
H,N N N
O
Benzoguanamin NH, CoHoNs
N:< 187,20
BGUA (91-76-9) ©—<\ 4/<N 1,43
N
NH,
Benzyltrimethylammonium / C1oH16N
BTMA (14800-24-9) -2,46
Carbamazepin O Ak CisH12N20
236,27
2,28

CBZ (298-46-4)
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Substanzname Strukturformel Summenformel
Molekulargewicht

Abkirzung (CAS-Nr.) log D bei pH 7

Cyanursaure HO N\ -OH C3HsN3Os
\Nr\\t( 129,07

CYS (108-80-5) h 2,39

Dimethylbenzylamin N CoH13N
| 135,20
DMBA (103-83-3) 0,02

Ditolylguanidin CisH17Ns
N _NH 239,31
\ 1
DTG (97-39-2) \EZ 0,58

Enalaprilat O _OH C18H24N20s

“ 348,39
ENLPL (76420-72-9) \(\kN 0,08
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Substanzname

Abklrzung (CAS-Nr.)

Strukturformel

Summenformel

Molekulargewicht

log D bei pH 7

Losartansaure

LSS (124750-92-1)

Ramipril

RMP (87333-19-5)

Ramiprilat

RMPL (87269-97-4)

Rivaroxaban

RVRXB (366789-02-8)

Sulisobenzon

SUB (4065-45-6)

Trifluormethansulfonsaure

TFMS (1493-13-6)

Torasemid

TRS (56211-40-6)

)\ (l)l
NH NH

0=S=0

C22H21CIN6O2
436,89
-1,3

C23H32N20s5
416,51
0,19

C21H2s8N20s
388,46
1,19

C19H18CIN3OsS
435,88
1,82

C14H1206S
308,30
-3,23

CHF303S
150,08
-4,49

C16H20N403S
348,42
1,72
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Substanzname Strukturformel Summenformel
Molekulargewicht

Abklrzung (CAS-Nr.) log D bei pH 7
Torasemid-Carbonséaure OI C16H18N4OsS
)\ J\ 378,40
NH NH _0 75
TRSC (113844-99-8) o . ’

Text Al: Beschreibung der Analytik

Eine Probenmenge von 1 mL wurde in ein 1,5-mL-Analysenvial uberfihrt und mit 10 pL einer Mischlésung
(0,12 mg/L) versetzt, die 14 internen Standards (IS) enthielt. Jede der Proben wurde zusammen mit einer 10-
Punkt-Kalibierung mit zwei unterschiedlichen analytischen Nachweismethoden gemessen:

Methode 1: Die Analyse der Mehrzahl der untersuchten PM-Stoffe erfolgt nach Testung verschiedenster
Trennséulen mit unterschiedlichen Trennmechanismen (HILIC, IC, RP, Mixed-Mode) mittels Umkehrphasen-
flissigchromatographie-Tandem-Massenspektrometrie (RP-HPLC-MS/MS). Zum Einsatz kamen ein Infinity
1260 HPLC System, das an ein Triple Quadrupole Massenspektrometer 6450 (beides Agilent Technologies,
Waldbronn) gekoppelt war. Die Trennung der Analyten erfolgt mittels einer Kinetex PS (100 mm x 2,1 mm,
2,6 um, Phenomenex, Aschaffenburg) nach Injektion von 100 pl Probe und bei einer Flussrate von
0,404 mL/min. Als Laufmittel kamen Reinstwasser (A) und Methanol mit jeweils 5 mM Ammoniumformiat zum
Einsatz. Das Gradientenprogramm kann Tabelle A2 enthommen werden. Die Messung wurde bei positiver

und negativen lonisierung im dMRM-Modus (dynamic multiple reaction monitoring) durchgefiihrt.

Methode 2: Die Analyse der Verbindungen, die auf der Kinetex-Saule eine unzureichende Retention zeigten
und negativ geladen bei umweltrelevanten pH-Werten vorliegen, wurden mittels einer Kopplung von lonen-
chromatographie (IC) und MS/MS (Infinity 1290 HPLC System, Agilent Technologies, Waldbronn; Sciex
5500er Serie, Darmstadt) im negativen Elektrospray-Modus gemessen. Die Trennung der Analyten wurde
mittels IC auf einer lonPAC AS17 C Saule (2 mm x 250 mm + 50 mm Vorséaule, Thermo Fisher, Darmstadt)
durchgefuhrt (s. auch Scheurer et al. (2017)).

Tabelle A2: Laufmittel und Gradientenprogramme der beiden in dieser Studie verwendeten flissigchromatographischen

Methoden.
Methode 1 Methode 2
Laufmittel A: Reinstwasser + 50 mM Amm.hydrogencarbonat Laufmittel A: Reinstwasser + 5 mM Amm.formiat
Laufmittel B: Methanol Laufmittel B: Methanol + 5 mM Amm.formiat
Ain % Zeitpunkt in Minuten Ain % Zeitpunkt in Minuten
20 0 98 0
50 10 98 14
20 11 2 8,7
20 16 2 11,6
98 11,8
98 18,8

Die ausfuihrlichen Analysenergebnisse konnen tber den folgenden Link eingesehen werden:

https://www.nlwkn.niedersachsen.de/download/184977
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