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Zusammenfassung

UV-Filter vom Benzophenon-Typ (BPs) stellen eine sehr vielfédltige Gruppe von
Chemikalien dar, die eine breite Anwendung findet und weltweit in verschiedenen
Umweltkompartimenten im ng/L- bis mg/L-Konzentrationsbereich nachgewiesen wird.
Einige von ihnen sind als endokrine Disruptoren bekannt und fallen derzeit in den
Geltungsbereich internationaler Regelungen, wie denen der Europaischen Chemikalien-
agentur. Fur elf BP-Derivate wurde vom Umweltbundesamt eine strukturelle Warnung
wegen des hohen Potenzials hinsichtlich endokriner Wirkungen ausgesprochen
(Carstensen et al., 2022). Aufgrund der vielfaltigen und mengenmaBig hohen Nutzung,
der Verbreitung und nachgewiesener bzw. vermuteter Wirkungen einiger BPs sind
weitergehende Erkenntnisse hinsichtlich ihres Auftretens und ihrer Eliminationswege
angezeigt.

Im Rahmen eines im Jahr 2022 durchgefthrten Monitorings wurde das Auftreten von
neun der als am relevantesten erachteten BPs sowie von 4-Hydroxybenzophenon (4-
OH-BP), ein toxikologisch relevantes Transformationsprodukt des Benzophenons (BP),
in Quartalsmischproben von ausgewahlten niedersachsischen FlieBgewassern und des
Steinhuder Meers sowie erganzend in Kistengewadssern der Nordsee und exemplarisch
in einigen Klaranlagen untersucht. Als Ergebnis dieser Messkampagnen wurde
festgestellt, dass lediglich BP-4 sehr haufig nachgewiesen werden kann, wobei die
Konzentrationen zumeist im mittleren ng/L-Bereich lagen. Mit Hilfe von Korrelations-
beziehungen zum Abwassermarker Carbamazepin kann gezeigt werden, dass ein
Eintrag von BP-4 insbesondere Uber Klaranlagen erfolgt. Einige weitere BPs wie BP-2,
BP-3, BP, 4-OH-BP wurden nur vereinzelt und dann zumeist unterhalb der Bestim-
mungsgrenzen nachgewiesen. In den untersuchten Klaranlagenzu- und -ablaufen
dominiert ebenfalls BP-4 mit Konzentrationen bis zu 11,4 pg/L (im Zulauf) bzw. 3,6 ug/L
(im Ablauf). Weiterhin wurden hierbei die Stoffe BP, BP-1, BP-2 und BP-3 detektiert,
allerdings seltener und in deutlich niedrigeren Konzentrationen.

Anhand von Abbauversuchen im LabormaBstab konnte eindeutig gezeigt werden, dass
das endokrin wirksame 4-OH-BP aus BP gebildet wird. Allerdings ist hierdurch kein
gesundheitliches bzw. dkotoxisches Gefahrdungspotential zu erwarten, da selbst bei
sehr hohen BP-Ausgangskonzentrationen von 100 pg/L nur sehr niedrige Konzen-
trationen des Transformationsprodukts (unterer ng/L-Bereich) gebildet werden und
diese Verbindung selbst relativ schnell weiter abgebaut wird.

Aufgrund der Befunde in der Umwelt und von Laborergebnissen ergibt sich derzeitig
kein erhohtes Risiko fiir niedersachsische Gewasser hinsichtlich benzophenonbasierter
UV-Filter. Allerdings sollten auch bei zukinftigen Spurenstoffuntersuchungen die
wichtigsten Vertreter BP-4, BP-3, BP sowie das Transformationsprodukt 4-OH-BP bei
der Auswahl der zu untersuchenden Substanzen berlcksichtigt werden, um rechtzeitig
kritische Tendenzen (z. B. durch erhéhte Abwasseranteile in FlieBgewassern infolge
niedriger AbflUsse bei langanhaltender Trockenheit) erkennen zu kénnen.
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1. Motivation und Veranlassung

Benzophenonbasierte UV-Filter (BPs) sind eine Gruppe
chemischer Verbindungen, die je nach Anwendungsbereich
die menschliche Haut oder industriell hergestellte Produkte
vor strahlungsinduzierten Schaden des Sonnenlichts
schitzen kénnen (Corréa et al, 2012). Aufgrund dieser
Eigenschaft werden sie hauptsachlich in drei verschiedenen
Bereichen eingesetzt: Bei der Herstellung von Polymeren, bei
der Formulierung von Farben und Beschichtungen und als
Zusatzstoff in Kosmetika, wodurch diese Stoffe auch
Bestandteil von Produkten des alltdglichen Lebens werden.
Der UV-Schutz beruht auf dem aromatischen System ihres
Grundgerists, welches energiereiche (kurzwellige) Strahlung
aufnehmen kann und als energiedrmere (langwellige)
Strahlung wieder abgibt. Dieses aromatische Grundgerist ist
den elf am haufigsten verwendeten BPs gemein und sie
unterscheiden sich nur durch ihre jeweiligen Substitutions-
muster an den beiden aromatischen Ringen (Abb. 1).
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Abbildung 1: Derivate des Benzophenons.

Die nach der internationalen Nomenklatur fir kosmetische
Inhaltsstoffe (INCI) bezeichneten BPs, BP und BP-1 bis BP-12,
sind gemaB der REACH-Verordnung nach europdischem
Chemikalienrecht registriert. BP und BP-12 sind zusatzlich als
Produkte mit héherer Tonnage (1000 - 10.000 t/a) gelistet,
far die folglich eine separate Stoffbewertung durch die
Europédische Chemikalienagentur (ECHA) durchgefiihrt
wurde. Zu den toxikologischen Endpunkten, die bei der
Stoffbewertung von BPs untersucht wurden, gehdrte die
ostrogene Wirkung (DEPA, 2018). Vorangegangene Studien
haben gezeigt, dass hydroxylierte Abbauprodukte aus der
Umwelt, wie z. B. 4-Hydroxybenzophenon (4-OH-BP), im
Hinblick auf 6strogene Wirkungen besonders besorgnis-
erregend sind. Trotz dieser Ergebnisse sind derzeit keine
FolgemaBnahmen zur Untersuchung der Biotransformation
von BP zu 4-OH-BP geplant (DEPA, 2018). Dies wird auf den
unverhaltnismaBigen Aufwand mit ungewissem Ausgang
der regulatorischen Konsequenzen im Umgang mit BP und
die Tatsache zurlckgefuhrt, dass es Uber verschiedene
Abbauprozesse schnell eliminiert werden kénnte, falls es in
die Umwelt gelangt.

Fur BP-3 (Oxybenzon), das Derivat mit der derzeit groBten
medialen und wissenschaftlichen Aufmerksamkeit innerhalb

der Gruppe der BPs (z. B. Du et al, 2017; Suh et al., 2020),
ist die Bewertung des endokrinen Potenzials noch nicht
abgeschlossen (ECHA, 2021). Die Aktualitdt des Themas
wird u.a. durch die neu eingefthrte, bis Juli 2023
umzusetzende Kennzeichnungspflicht auf kosmetischen
Mitteln belegt. Diese besagt, dass fur Kosmetika, die fir die
Anwendung am Korper, im Gesicht, an den Handen oder
auf den Lippen bestimmt sind, der Warnhinweis "enthalt
Benzophenon-3" angegeben werden muss (Verordnung
(EG) Nr. 1223/2009). Dartber hinaus wurde kirzlich BP-3
(gemeinsam mit den beiden UV-Filtern Octocryclen und
Avobenzon) in die sogenannte EU Watch List aufgenommen
(Durchfuhrungsbeschluss 2022/1307/EU), mit dem Ziel,
unionsweite Uberwachungsdaten zu sammeln und somit die
zukunftige Priorisierung im Rahmen der Wasserrahmen-
richtlinie (WRRL 2000/60/EG) in Verbindung mit ihrer
Tochterrichtlinie  Uber Umweltqualitatsnormen (UQN-RL
2008/105/EG) zu unterstitzen. Anfang 2023 wurde in
Niedersachsen mit dem entsprechenden Monitoring an funf
landesweiten  Uberblicksmesstellen  begonnen. GemaB
dieses Durchfuhrungsbeschlusses und des REACH-Dossiers
kdénnen ab Konzentrationen von groéBer als 0,67 pg/L bzw.
0,067 pg/L in marinen Systemen flr BP-3 (entspricht der
PNEC = Predicted No Effect Concentration, basierend auf
Daten zur akuten Algentoxizitat) 6kotoxikologische
Wirkungen auf aquatische Organismen nicht mehr ausge-
schlossen werden. Aufgrund der unzureichenden Datenlage
wird hier ein Sicherheitsfaktor von 1.000 bertcksichtigt. Fur
marine Systeme besteht ein nochmals um den Faktor zehn
geringerer Beurteilungswert. Fehlende Daten Uber das
Vorkommen und die Wirkung in der Umwelt erschweren die
Bewertung der Risiken, die von BP-3 und den anderen BPs
ausgehen koénnen. Da erste Studien von einem negativen
Zusammenhang zwischen der problematischen Korallen-
bleiche und BP-3 berichten (Danovaro et al., 2008), haben
Klstenstaaten wie der US-Bundesstaat Hawaii (The State of
Hawaii, 2018) und die Republik Palau (Republic of Palau,
2018) bereits rechtliche Schritte eingeleitet und BP-3 als
Inhaltsstoff in Sonnenschutzmitteln konsequent verboten
(Abb. 2).

Abbildung 2: Intaktes Korallenriff in einem tropischen Meer.



Um einen besseren Uberblick (iber die Belastungssituation
mit benzophenbasierten UV-Filtern in niedersachsischen
Oberflachengewassern zu erhalten, wurden in dieser Studie
im Auftrag des NLWKN im Jahr 2022 ausgewahlte
Messstellen auf die bekanntesten BPs (BP, BP-1, BP-2, BP-3,
BP-4, BP-6, BP-7, BP-8 und BP-10) beprobt. Das Derivat BP-
12 wurde aufgrund der sehr hohen Hydrophobizitat (log D:
6,46 bei pH 7) nicht in wassrigen Proben erwartet und daher
a-priori aus dem Monitoringprogramm ausgeschlossen.
Aufgrund der teilweise sehr auffalligen Befundlage von
4-OH-BP, einem toxikologisch relevanten Abbauprodukt von
BP, im Rahmen eines vorangegangenen Non-Target-
Screenings (NLWKN, 2022a) wurde diese Verbindung
zusatzlich zur Liste der zu untersuchenden Stoffe
hinzugeflgt. Da bislang wenige Informationen zur Bildung
dieses Stoffes aus der Literatur bekannt sind, wurde im
Rahmen dieser Studie zusatzlich die  mikrobielle
Transformation von 4-OH-BP aus dem BP-Grundgerist
modellhaft in Flusswasser untersucht.

2. Verwendete Methoden

2.1 Probenahme

Zur Erfassung der in Oberflachengewadssern auftretenden
Konzentrationen der verschiedenen BPs wurde auf das
bereits bestehende niedersdchsische Messnetz  des
GewasserUberwachungssystems Niedersachsen (NLWKN,
2017) zurtckgegriffen, welches u. a. zur Bewertung des
chemischen und o6kologischen Gewadsserzustands gemal
Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) genutzt wird. Eine detail-
lierte Beschreibung der Proben (Gewasser, Standort,
Entnahmezeitraum) ist im Anhang im Excel-Tabellenformat
zuganglich.

Insgesamt wurden im Jahr 2022 monatlich 29 ausgewahlte
niedersachsische FlieBgewasser-Messstellen (davon 20 Uber-
blicksmessstellen) sowie zusatzlich das Steinhuder Meer
(Seemitte), als einzige Seen-Uberblicksstelle, beprobt. Die
Untersuchungen auf BPs wurden an die Probenahmen fiir
die Zustandsbewertung im Rahmen der WRRL-Bestands-
aufnahme fir die 3. Aktualisierung des Bewirtschaftungs-
plans angedockt.

Die monatlichen Proben wurden pro Messstelle jeweils zu
Quartalsproben (Q1-Q4) vereinigt. Zusatzlich wurden
einmalig funf Zu- bzw. Abldufe von Kldranlagen und im 2.
Quartal die 17 niedersachsischen Messstellen des Bund-
Lander-Messprogramms ~ (BLMP)  flr das Schadstoff-
monitoring an der Nordsee in die Messungen einbezogen.

Alle Proben wurden nach der Entnahme bei 4 °C gekuhlt,
zeitnah eingefroren und bis zur Analyse bei -18 °C in Braun-
glasgefalBen gelagert.

2.2 Spurenstoffanalytik

Die Spurenanalyse der benzophenonbasierten UV-Filter
wurde mit einer vorgeschalteten FlUssigchromatographie
zum Auftrennen des Stoffgemisches und anschlieBender De-
tektion mittels Tandem-Massenspektrometrie durchgefihrt.
Ein gemischter Standard von den zu untersuchenden BP-
Derivaten (jeweils 10 pg/L) wurde aus 100 mg/L Stamm-
I6sungen in Wasser und Methanol 50:50 (v/v) hergestellt, mit
Wasser auf 200 ng/L verdiinnt und bei jeder Messung als
Qualitatskontrolle fur die Methode mitgefihrt (Akzeptanz-
kriterium: Standardabweichung < 20 %). Analog erfolgte
die Zubereitung des internen Standardgemisches (IS),
bestehend aus den drei isotopenmarkierten Derivaten
Benzophenon d-10 (BP-d10), 2,4-Dihydroxybenzophenon-
d5 (BP-1-d5) und 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-d5
(BP-3-d5). Alle Stammldsungen wurden bei -18 °C gelagert.

An den ausgewahlten Messstellen wurden Aliquote von je
10 mL aus den Proben entnommen. Im Labor wurde fur
jeden Standort eine Mischprobe (5 mL) pro Quartal herge-
stellt und mit jeweils 100 pL des IS versetzt, bevor Partikel
groBer 0,2 um mit Hilfe eines Spritzenvorsatzfilters entfernt
wurden. Um Minderbefunde aufgrund von etwaiger
Sorption am Filtermaterial zu reduzieren, wurde mit den
ersten 4 mL zur Aufsattigung des Filtermaterials vorgespdlt
und der funfte Mililiter fr die Analyse verwendet. Die
ProbengefaBe wurden stets mit einem mit Aluminiumfolie
praparierten Schraubverschluss verschlossen, um Kontamin-
ationen aus herkémmlichen Kunststoffsepten zu vermeiden.

Die Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
erfolgte entweder Uber das Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses
(S/N) (Zenker et al., 2008) oder bei Vorhandensein eines
Blindwertes in der Probe entsprechend der Methode zur
Ermittlung der Bestimmungsgrenze unter Berilcksichtigung
des Blindwerts (DIN 38402-60).

2.3 Biologische Abbauversuche

Die Untersuchung des biologischen Abbaus von BP in der
wassrigen Phase wurde in einer Reihe von Batch-
Laborexperimenten  in  100-mL-Borosilikatglasflaschen
durchgefihrt. Zu diesem Zweck wurde Flusswasser mit BP
versetzt und unter Variation der Anfangskonzentration im
Bereich von 1 pg/L, 100 pg/L oder 1000 pg/L fiir die Labor-
versuche eingesetzt. Die Konzentrationsabnahme wurde
Uber die Zeit beobachtet. Fur die Abbauversuche unter
biotischen Bedingungen wurde ungefiltertes, frisches
Flusswasser eingesetzt. Parallel wurden doppelt auto-
klaviertes Flusswasser und mit Natriumazid behandeltes
(,vergiftetes”) Flusswasser verwendet, um Abbauprozesse
unter abiotischen Bedingungen zu simulieren und mit dem
Abbau unter biotischen Bedingungen vergleichen zu
kédnnen. Das Flusswasser fur die Versuche wurde aus der
Elbe in Dresden entnommen.



Alle Tests wurden parallel in dreifacher Ausflihrung (als
Triplikate) durchgefiihrt. Wahrend des Versuchs wurden die
Flaschen in einem lichtgeschiitzten Klimaschrank bei 20 °C
inkubiert, gerthrt und Uber einen Gesamtzeitraum von 28
Tagen mindestens einmal in sieben Tagen beprobt. Da die
Inkubationszeit und der zeitliche Verlauf des BP-Abbaus aus
Vorversuchen abgeschadtzt werden konnte, wurden die
biotischen Ansdtze im Zeitraum der groBten erwarteten
Konzentrationsabnahme (Tag 7 - Tag 12) haufiger beprobt.

3. Ergebnisse

3.1 Monitoring von Gewassern und
Klaranlagen

Fur die Auswertung wurden nur die Messwerte verwendet,
die oberhalb der nach des S/N-Kriteriums (ftir BP-1, BP-2, BP-
6, BP-7, BP-8, BP-10) bzw. der Blindwertmethode (fiir BP,
BP-3 und BP-4) ermittelten Bestimmungsgrenzen lagen. An
fast allen der 30 Oberflachengewdssermessstellen konnte
BP-4 regelmaBig detektiert werden (Tab. 1). Lediglich an der
Wimme/ScheeBel und im Steinhuder Meer/Seemitte wurde
in keiner der Proben BP-4 bestimmt. BP-2 konnte in funf
Einzelproben oberhalb der Bestimmungsgrenze quantifiziert
werden und fur BP-3 erfolgte lediglich in drei einzelnen
Proben ein Nachweis (Tab. 1). Alle anderen BPs wurden in
vereinzelten Proben entweder unterhalb der Bestimmungs-
grenze (BP, BP-1, BP-8, BP-10, 4-OH-BP) oder gar nicht
detektiert (BP-6, BP-7).

Tabelle 1: Statistische Auswertung der Stoffe mit Positiv-
befunden an mindestens einer der 30 Oberflachen-
gewdssermessstellen. Messwerte unterhalb der
Bestimmungsgrenze (< BG) wurden bei der Mittel-
wertbildung mit 50 % der BG beriicksichtigt.

Substanz BP-2 (ng/L) BP-3 (ng/L) BP-4 (ng/L)
Mittelwert 1,6 (< BG) 15 333
Median <2 (=BG) <14 (= BG) 277
Min <2 (=BG) <14 (=BG) <61 (=BG)
Max (Probe) 63 740 1483

Detektionsfrequenz 17 % (5/30) 10 % (3/30) 93 % (28/30)

Der aufgrund seiner Sulfonsauregruppe sehr polare Stoff
BP-4 (Sulisobenzon) zeigte neben der haufigsten Detektion
auch die hochsten Uber das Jahr gemittelten Konzen-
trationen an den einzelnen Messstellen im Bereich von < BG
bis maximal 1,05 pg/L (Messstelle Neue Aue, Ehlershausen)
und einem Median von 0,28 pg/L (bezogen auf alle
Messstellen). Die Konzentrationen in den Oberflachen-
wasserproben liegen in der gleichen GréBenordnung mit
bereits verdffentlichten Werten an anderen Flissen in
Deutschland, wie beispielsweise am Rhein (Wick et al.,
2010). Gleiches gilt fur eine aktuelle NLWKN-Studie zum
Vorkommen von PMT-Stoffen in Niedersachsen in Proben
aus dem Jahr 2020, bei der BP-4 (sowie der hier nicht
untersuchte UV-Filter Ensulizol) ebenfalls an vielen der

untersuchten Messstellen  bestimmt werden konnte

(NLWKN, 2022b).

Die Verfugbarkeit der Konzentrationen des ebenfalls in den
Proben gemessenen Abwassermarkers Carbamazepin aus
NLWKN-eigenen Untersuchungen erlaubte zudem eine
Einschatzung des standortspezifischen Anteils gereinigten
Abwassers (Kldranlagenablauf) im jeweiligen Oberflachen-
gewasser. Unter Zuhilfenahme von Messergebnissen aus
einem vorangegangenen Projekt (unveréffentlichte Daten)
wurde eine mittlere Ablaufkonzentration von 0,86 pg/L
(Mittelwert aus 52 niedersachsischen Klaranlagenablaufen)
des als sehr stabil geltenden Antiepileptikums Carbamazepin
angenommen, um daraus den Abwasseranteil des jeweiligen
Gewassers abzuschatzen. Uber das Verhéltnis zur jeweils
aktuell im Gewasser bestimmten Carbamazepin-Konzen-
tration konnte letztlich der prozentuale Anteil an Klarwasser
zum Zeitpunkt der Probenahme ndherungsweise ermittelt
werden. Die Konzentrationen von BP-4 korrelieren linear mit
den geschatzten Anteilen gereinigten Abwassers im
Gewasser (Abbildung 3).

1250 -

—_

o

o

o
1

750 - .

500 -~

250

Mittlere BP-4 Konzentration [ng/L]
[ ]

0 5 10 15 20 25 30 35
Klarwasseranteil [ %]

Abbildung 3: Mittlere Konzentration von BP-4 in ng/L der
Oberflachenwasserproben in Abhangigkeit
zum geschatzten Anteil an Klaranlagenablauf
(Klarwasser) der Standorte; R2 = 0,78.

Diese Korrelation und auch die Ergebnisse der o. g. PMT-
Studie (NLWKN, 2022b) zeigen, dass BP-4 in erster Linie
punktuell  Gber  kommunale  Abwasser in  die
Oberflachengewasser gelangt, und andere Eintragsquellen,
wie beispielsweise Badebetrieb, eine untergeordnete Rolle in
der Verteilung des UV-Filters in FlieBgewassern spielen. Ein
saisonaler Zusammenhang (z. B. Anstieg im Sommer durch
verstarkte Anwendung von Sonnencremes) konnte nicht
festgestellt werden.

Auch bei der vereinzelten Beprobung der Zu- und Ablaufe
von funf niedersdchsischen Klaranlagen war BP-4 die
dominierende Verbindung. Dieses Derivat wurde in
Konzentrationen von bis zu 11,2 pg/L im Zulauf (Median:
9,5 ug/l) sowie maximal 3,8 ug/L im Ablauf (Median:
3,2 pg/L) gemessen. Neben BP-4 wurde die Grundstruktur
Benzophenon (BP) mit Konzentrationen im Median von



0,41 pg/L fast immer im Zulauf und vereinzelt im Ablauf
(maximal 0,53 pg/L) bestimmt. Die Mediankonzentrationen
der Derivate BP-1 und BP-3 im Zulauf liegen bei 0,17 bzw.
0,069 ug/L. Alle weiteren Derivate (BP-2, BP-8, BP-10 und
4-OH-BP) wurden lediglich vereinzelt in Spuren nahe oder
unterhalb der Bestimmungsgrenze detektiert, fur BP-2
wurden zwei erhohte Zulaufkonzentrationen im Bereich von
0,3 bis 0,4 pg/L registriert. BP-6 und BP-7 wurden auch in
diesen Proben nicht erfasst.

Bei der stichprobenartigen Untersuchung von Nordsee-
proben im 2. Quartal des Jahres 2022 konnten zwar einige
BPs in Spuren detektiert werden, jedoch stets in Konzen-
trationen unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Die ausfihrlichen Analysenergebnisse konnen Uber den
folgenden Link eingesehen werden: Anlage zum Bericht

(Excel-Datei).

3.2 Ergebnisse der Abbauversuche mit
Benzophenon

Da bis zu diesem Zeitpunkt keine Daten zum biologischen
Abbau von BP zu 4-OH-BP vorlagen, wurde die biotische
Transformation in Flusswasser im Hinblick auf unterschied-
liche Ausgangskonzentrationen von BP untersucht. Bei
umweltrelevanten Ausgangskonzentrationen von 1 pg/L
konnte innerhalb weniger Tage ein vollstandiger Primar-
abbau von BP nachgewiesen werden. Selbst bei deutlich
hoéheren Ausgangskonzentrationen (Co) von 100 pg/L (vgl.
Abb. 4) und 1000 pg/L wurde ein schneller und vollstandiger
primarer Abbau beobachtet. Daraus l3sst sich ableiten, dass
BP in Flusswasser selbst bei hohen Konzentrationen (iiber
100 pg/L) biologisch abbaubar ist.
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Abbildung 4: Verlauf des primaren biologischen Abbaus von
BP (Ausgangskonzentration = 100 pg/L) in
Flusswasser unter biotischen und abiotischen
Bedingungen. Die zeitabhdngige Bildung des
Produkts 4-OH-BP ist in tiirkis dargestellt; die
Daten sind als Mittelwert angegeben; die
Fehlerbalken zeigen die Standardabweichung
der Triplikate.

Da 4-OH-BP die kritischen Strukturmerkmale fur endokrine
Wirksamkeit erfullt und diese bereits in Studien bestatigt
werden konnte (Kawamura et al, 2003), wurde die
Entstehung dieser Verbindung aus BP in Flusswasser
untersucht. Abbildung 4 zeigt die gleichzeitige Bildung von
4-OH-BP (41,2 £ 2,0 ng/L) aus BP (Co = 100 pg/L), die nur
unter biotischen Bedingungen zu beobachten war. 4-OH-BP
wird selbst wiederum innerhalb eines Zeitraums von
mehreren Tagen vollstandig weiter abgebaut. In der Negativ-
kontrolle (Flusswasser ohne BP-Zusatz) konnte 4-OH-BP
nicht nachgewiesen werden.

In Anbetracht der erheblichen Konzentrationsunterschiede
zwischen dem Ausgangsstoff BP und dem gebildeten
Produkt 4-OH-BP ist jedoch zu vermuten, dass ein
erheblicher ungeklarter Anteil an weiteren Transformations-
produkten gebildet wird, die mit der hier verwendeten
Methodik nicht erfasst werden konnten und daher weitere
Untersuchungen erforderlich machen wrden. Basierend auf
dem Substitutionsmuster von 4-OH-BP ist die Wahrschein-
lichkeit hoch, dass diese Verbindung vollstandig minerali-
sierbar ist (Carstensen et al., 2023) und somit lediglich in
starker Zeitabhangigkeit temporare negative 6kotoxiko-
logische Effekte aufzeigen kénnte. Anhand der vorgestellten
Ergebnisse kann abgeleitet werden, dass in Gewassern nur
sehr geringe Konzentrationen und somit kaum 6kotoxiko-
logische Effekte durch die Bildung von 4-OH-BP aus BP zu
erwarten sind.

4. Fazit und Ausblick

Im Rahmen der Messkampagne wurden nur wenige Derivate
der benzophenonbasierten UV-Filter oberhalb der jeweiligen
Bestimmungsgrenzen in den beprobten niedersachsischen
Oberflachengewassern detektiert. Obwohl| der Stoff BP-3
derzeit stark im Fokus steht, konnte dieser nur in einzelnen
Proben bestimmt werden und stellt damit in nieder-
sachsischen Oberflachengewassern derzeitig hochstwahr-
scheinlich kein erhohtes Risiko dar. Trotz dieser seltenen
BP-3-Befunde, liegen diese dann aber in vergleichsweise
hohen Konzentrationen (z. B. bis 0,74 pg/L im Steinhuder
Meer) vor, weshalb anzuraten ware, bei zukilnftigen
Messkampagnen die Probenahmefrequenz zu erhéhen, um
ein detaillierteres Bild des Auftretens dieser Substanz zu
erhalten. Die Einbeziehung der PNEC-Werte von BP-3 bei der
Bewertung der Befunde ist schwierig, da diese je nach
gewahlten Prinzip fur die Ableitungsmethodik (Sensitivitats-
verteilung der Spezies = SSD-Ansatz, vs. Ansatz mit
Sicherheitsfaktor = Assessment Factor Method) in einem
breiten Bereich von 73,3 bis 0,67 pg/L liegen (Jung et al.,
2021).

Das sehr polare und somit mobile Derivat BP-4 hingegen
zeigte, wie bereits in vorangegangenen Untersuchungen,
eine sehr hohe Detektionsfrequenz an den Oberflachen-
gewassermessstellen (Tab. 1). Die mittleren Konzentrationen
lagen bei 0,33 pg/L im Gewasser und bei 3,23 pg/L in den
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Abldufen der exemplarisch untersuchten Klaranlagen.
Aufgrund der vergleichsweise hohen PNEC von 97,9 ug/L
sind jedoch auch fur diesen Stoff nach derzeitigem
Kenntnisstand keine negativen Folgen fur die Gewasser-
organismen zu beflrchten (ECHA, 2021). Dies gilt folglich
auch fur die maximal gemessene Konzentration ftir BP-4 von
1,5 pug/L in der Neuen Aue (Ehlershausen).

Angesichts der geringen Konzentrationen, die in dieser
Studie gefunden wurden, werden die &kotoxikologischen
Risiken durch benzophenonbasierte UV-Filter in den
untersuchten Oberflachengewassern derzeitig als gering
eingestuft.

Studien zur Quantifizierung der hormonellen Wirksamkeit
verschiedener Derivate berichten auBerdem von relativ
hohen Effektkonzentrationen, die in dieser Messkampagne
in keiner der Proben nachgewiesen werden konnten.
Dennoch muss davon ausgegangen werden, dass vor allem
hydroxylierte benzophenonbasierte UV-Filter auch bei
vergleichsweise geringen Konzentrationen zu einer
Gesamtostrogenitat natlrlicher Gewasser beitragen kdnnen
(Fent et al., 2008; Kunz and Fent, 2006; Silva et al., 2002).
Hierzu zahlt auch das Transformationsprodukt von BP,
4-OH-BP, dessen PNEC-Wert mit 80 ng/L in einem sehr
niedrigen Bereich liegt (Guo et al., 2020). Diese Verbindung
wurde zwar im betrachteten Monitoring nur vereinzelt und
in sehr geringen Gehalten erfasst, dennoch sollte dieses ggf.
okotoxikologisch relevante Transformationsprodukt auch bei
zuklnftigen Gewasseruntersuchungen mitbertcksichtigt
werden (Carstensen et al., 2023).

Generell sollten neueste Kenntnisse Uber die Abbaupfade
einzelner benzophenonbasierter UV-Filter und insbesondere
die Entstehung von potentiell &strogen wirksameren
Transformationsprodukten bei einer weitreichenden und
umfassenderen Risikobewertung fur BPs zuklnftig noch
starker beachtet werden, da ein regelmaBiges Auftreten
dieser Stoffe bereits in niedrigeren Konzentrationen negative
Auswirkungen auf die Umwelt haben kénnte.
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Anlagen
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