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Was sind Spurenstoffe ?
(oder Mikroverunreinigungen)

es bestehen unterschiedliche Definitionen und Adjektive:

Definition:
Stoffe Im Konzentrationsbereich <1 ppm oder <1 mg/L,;
nach neuerer Definition: <0,1 ppm, <0,1 mg/L od. <100 pg/L

Unterschieden werden:

geogene -, organische -, anorganische - oder anthropogene
Spurenstoffe;

bel PSM: relevante und nicht relevante Metabolite;

nach WRRL (EU): prioritare und prioritare gefahrliche Stoffe.



Konzentrationswerte und Vergleichsmal3stabe:

- g/L, Gramm pro Liter, 103 kg/L

- mg/L, Milligramm pro Liter, 10®kg/L (1 g in 1.000 L oder 1 m3 Wasser)
- ug/L, Mikrogramm pro Liter, 10° kg/L (1 g in 1.000 m3® Wasser)

- ng/L, Nanogramm pro Liter, 1012 kg/L (1 g in 1 Mio. m3 Wasser)

- pg/L, Pikogramm pro Liter, 10-1>kg/L (1 g in 1 km3 Wasser)

Die Analytik erreicht heute Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fur
Umwelt-relevante anthropogene Spurenstoffe im Bereich 0,1 pg/L (=
100 ng/L) und darunter, die Non-Target-Analytik (= Einzel-Stoff-
Erkennung, teilweise aber z. T. noch ohne deren Identifizierung), geht
nochmals tiefer.

Die Stoffkonzentration von pug/L und n/L ist schwer vorstellbar, als
Vergleich werden beispielsweise herangezogen: Ein Zuckerwirfel im
Wasservolumen eines Tankschiffes (ug/L) oder eines Stausees (ng/L)



Richt- und Grenzwerte fur Stoffkonzentrationen

- Grenzwerte der Trinkwasserverordnung (TrinkwV, 2001), wissenschatftlich
(humantoxikologisch) oder technisch abgeleitete Stoffkonzentrationen, die im
Trinkwasser nicht tGberschritten werden durfen

- GOW (far Trinkwasser) = Gesundheitlicher Orientierungswert, unbedenkliche
Hochstkonzentration eines Stoffes im Trinkwasser bei lebenslanger Aufnahme;
dabei werden Vorsorge-, Besorgnis- und Malihahmenwerte unterschieden

- UQN = Umweltqualitatsnorm der EU (2000/01/13) fur die Erreichung/ Ein-
haltung eines guten chemischen Zustands eines Gewassers, fir 33 prioritare
Stoffe, davon sind 21 als gefahrlich eingestuft; in Wasser oder in Biota (meist
Fische); entweder als Schwellenwert fiir Durchschnitts-Konzentrationen tber 1
Jahr (GrwV. 2010/0GwV.2011), oder zulassige Hochstkonzentration fir eine
Einzelmessung

- GSW = Geringfligigkeitsschwellenwert der LAWA, human- und 6kotoxisch
unbedenkliche, zulassige Stoffkonzentrationen im Grundwasser (relevant z.B.
fir die Beurteilung und fur Sanierungsziele von Altlasten und Grundwasser-
Schadensféllen)

- Hintergrundwerte = Konzentration organischer und anorganischer Schad-
stoffe im Boden aus geogener Herkunft (Ausgangsgestein, Grundwasserleiter),

pedologischer An- und Abreicherung sowie ubiquitarer diffuser Herkunft.



Umwelt-relevante Spurenstoff-Gruppen:

- Human-Arzneimittel und Rontgenkontrastmittel,

- Synthetische und nattrliche Ostrogene

- Tier-Arzneimittel (hauptsachlich Antibiotika, Antiparasitika),
- Pestizide (Pflanzenschutzmittel, diverse Biozide),

- Industriechemikalien (z.B. PFC = Per- und polyfluorierte Verbin-
dungen, Korrosions- u. Flammschutzmittel, Benzotriazole),

- Komplexbildner, EDTA, Reinigungs- und Losemittel,
- Kosmetika, Korperpflege- und -schutzmittel,
- Geschmacks-, Suf3- und Duftstoff;

- naturliche (geogene) Schadstoffe, die oft erst in anthropo-
gener Verbreitung problematische Konzentrationen erreichen,

- Metabolite, Transformations- und Abbauprodukte.



Prioritare Stoffe - EU-WRRL, 2000/2001

Liste mit 33 prioritaren Stoffen und Stoffgruppen;

PSM, PAK, LHKW, Benzole und Phenole, Metalle (Hg, Pb,
Cd, Ni; hier Berlicksichtigung geogener Hintergrundwerte);
davon sind 14 Stoffe/Stoffgruppen als ,gefahrlich® eingestuft.

Erweilterung 2013

Einige Verscharfungen der UQN,

Erweiterung um 12 weitere prioritare Stoffe, u.a. Dioxine,
neue Beobachtungsliste mit Arzneimittelwirkstoffen
(Hormonpraparate, Schmerzmittel Diclofenac), die spater in
die Liste prioritarer Stoffe aufgenommen werden sollen;
Umsetzungstermine und Ziel-Termine fur ,guten Zustand®.

Grenzwert fur PSM und relevante Metabolite: 0,1 pg/L,
nach TrinkwV zusatzlich Summenwert 0,5 ug/l PSM + Metabolite.
Zielwert far Arzneimittel-Wirkstoffe: 0,1 ug/I.
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Derzeit Im Fokus:
Human-Arzneimittel
In den Gewassern

Die mengenmalidig wichtigsten Stoffe sind:

* Diclofenac, Analgetikum (Schmerzmittel),

* Clofibrinsaure (Clofibrat-Metabolit, Senkung von Blutfetten),

« Carbamazepin, Antiepileptikum (gegen Krampfleiden),

« Sulfamethoxazol, Antibiotikum (gegen bakterielle Infekte),

* Ethinylestradiol bzw. nattrliche und synthetische Hormone
(insbesondere zur Empfangnisverhitung),

* Betablocker (zur Senkung von Bluthochdruck),

« Jodierte Rontgenkontrastmittel (Untersuchungsstoff).
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Arzneimittelwirkstoffe, die in Konzentrationen >0,1 pg/L in Oberflachengewassern in

Deutschland gefunden wurden, Max.- u. Mittelwert.  Literatur-Quelle: LAWA/UBA 2013



Tier-Arzneimittel - Antibiotika und Antiparasitika

e 2012: 1.600 t Antibiotika an Tierarzte abgegeben, Einsatz in der
Massentierhaltung (zum Vergleich: 630 t in der Humanmedizin).

* Nahezu unveranderte Ausscheidung; Transportweg: Gulle - Acker -
Boden - Sickerwasser - Grundwasser.

* Teil-Entwarnung durch aktuelles UBA-
Gutachten 2014: auch in pradestinierten
GWM nur wenige Nachweise und niedere
Werte (bis 0,01 pg/L, selten bis 1 pg/L).

« Unabhangig davon UBA-Empfehlung:
Einflhrung eines Wirkstoff-Grenzwerts
von 0,1 pg/L fur Trink- u. Grundwasser
sowie zuklnftige Uberwachung.

« Umweltrisikobewertung fur (neue) Tier-
Arzneimittel seit 2005 festgelegt.




Wesentliche Eintragspfade von organischen
Spurenstoffen in die Trinkwasserressourcen
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Non-Target-Analytik: Punktwolke einer Abwasser- (grun) und einer
Grundwasserprobe (blau) sowie der sicher nachweisbaren Stoffe (rot)
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@rganische Spurenstoffe in Gewassern

nach Non-Target-Analysen des Zweckverbands
llandeswasserversorgung

* [l Abwasserproben betragt die Anzahl der erganischen Spurenstofie
etwa 1.200

* In'einem ,,guten™ Grunadwasser betragt die Anzahl der erganischen
Spurenstefie etwa 40

* Imy, Quellwasser (einer Karstquelle) betragt sie Anzahl der organischen
Spurenstoefie etwa 60

* i einem anthrepegen Peemtrachtigien ®berflachengewasser betragt
die Anzahl der erganischen Spurenstoife etwa 300

* Belder Tnnkwasseraufbereriting ven Oberflachenwasser konnen bis
zU 150rorganische Spurenstoffe neu entstehen

o ImiTrinkwasser: sind etwa 50 erganische Spurensteiie nachweishar

s NUrfurrernengeringen Antellfder organischen Spurenstoffe liegen
okotoxikelogische Bewertungen vor

Ergebnisse des Betriebs- und Forschungslabor der Landeswasserversergung;
Stand: 2009/ 2010
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Flussgebietskarte BW

mit der nach Analysendaten
(errechneten) Gewasser-
belastung durch Diclofenac
als RQ (= Risikoquotient) bel
MNQ (= mittlerer Niedrig-
wasserabfluss).

Qualitatskriterium (UQN-Vor-
schlag) 0,1 pg/L.

Der Neckar, Strecken der
Donau und sehr zahlreiche
weitere Gewasser halten die
die Anforderung der (voraus-
sichtlich) zukinftigen UQN-
Werte derzeit um ein Mehr-
faches nicht ein.

Quelle:
LUBW, UM BW, 2014.




Human- und Okotoxikologische Tests

verlaufen nach streng genormten Verfahren;

Kombinationswirkungen von Spurenstoffgemischen und
unterschiedlicher Konzentrationen werden damit aber nur
eingeschrankt erfasst.

Einige Umweltqualitatsnormen (UQN) sind flur das spezifisch
empfindlichste Taxon festzulegen.

Biomarker-Untersuchungen werden im Labor und Freiland
mit aktivem und passivem Monitoring an Fischen und Inver-
tebraten durchgeftihrt. Dabei werden biologische Verande-
rungen durch konkrete oder diffuse Umwelteinfliisse mit
molekularbiologischen, zellularen, physiologischen u. chemi-
schen Methoden sowie Verhaltensbeobachtungen erfasst.



Okotoxikologische Auswirkungen
und Schaden durch anthropogene Spurenstoffe:

* Bildung resistenter Keime durch hohen Antibiotika-Einsatz,
Hemmung des Pflanzen- und Algenwachstums durch Antibiotika;

*Veranderungen der Geschlechtsverhaltnisse (Verweiblichung) durch
hormonal wirksame Spurenstoffe (aus Abwassern);

* Verminderung der Artenvielfalt in Gewassern durch Pestizide;
* Leber- und Nierenschaden bei Fischen durch Diclofenac;

« Organschaden bei verschiedenen Biota durch unterschiedliche /
unbekannte Stoffgemische (Biomarker-Studien z.B. im Neckar);

 Zytostatika (Zellwachstumshemmer der Krebsbekampfung) entfalten
Wirkung auch in Nichtzielorganismus und Nichtzielorganismen;

» Antidepressiva beeinflussen das Verhalten aguatischer Organismen
(z.B. Versagen von Schutzmechanismen gegentiber Fressfeinden);

» Grol3es Geier-Sterben in Asien durch Sekundarvergiftung infolge von
erh6ht mit Diclofenac belastetem Aas [Fleisch von (heiligen) Klhen].



Biomarker-Untersuchungen durch aktives Monitoring im Labor und im
Freiland (Neckar), Dissertation K. Vincze, Univ. Tubingen, 2013/14.

Kiemen von Bachforellen, links Kontrolle, rechts nach 10 Tagen Exposi-
tion Neckar, unterhalb Klaranlage TU (F Fusion, S Schleim, A Ablésung)




Meldung der TU Minchen v. 30.11.2015:

" MO Gewasser starker belastet als

bislang angenommen - gangige
Pestizidanalysen weise Toxizitat von Schad-

stoffen unzureichend nach
Ruderful3krebs, Foto: TU M.

Gewasser sind Senken und binden daher Schadstoffe besonders gut. Um
darin auch geringe toxische Konzentrationen nachzuweisen, sollten
Wachstum und Schwimmverhalten von Kleinkrebsen und Mini-Schnecken
fir eine Okotoxikologische Bewertung einbezogen werden. Zu diesem
Schluss kommt eine Wissenschaftlerin der TUM, die mehrere Studien
dazu durchgefuhrt hat. Dass es aussagekraftiger ist, diverse Schadsub-
stanzen parallel an verschiedenen Arten zu Uberprifen als nur Einzel-
toxizitatstests durchzufiihren, ist ein weiteres Ergebnis inrer Studien.

Entscheidendes Ergebnis: Untersuchungen an mehr Arten
und Berlcksichtigung bereits subletaler Effekte erforderlich



Verminderung der Spurenstoff-Ausbreitung
In der Umwelt und im Wasser
« Verursacherprinzip (nur bedingt, oft nicht anwendbar)
* Produktion (Entwicklung abbaubarer, nicht toxischer Ersatzprodukte)
» Anwendung, Verbrauch (vertragl. Alternativen, Umweltbewusstsein)
« Emissionsweg, Eintragspfad, Rickhaltetechnik, optimierter Einsatz

* vierte Reinigungsstufen in den Klaranlagen (end-of-pipe-L6sung)
(Ozonierung, A-Kohle-Verfahren; sehr unterschiedliche Stoffelimination)

Bundesweite Diskussion der Erforderlichkeit der
vierten Reinigungsstufe in Klaranlagen:

» fehlende gesetzliche Forderung, Freiwilligkeit

*Kosten, Kostenverteilung (5 - 20 € pro Ein-
wohner und Jahr)

» Energieverbrauch (kontrar zu Einsparungsziel)

» Entstehung von Folgeprodukten und deren
Beseitigung (Metabolite, beladene A-Kohle)




Zustand

in Planung

in Bau

in Betrieb

Verfahrenswahl
Pulveraktivicchle

granulierte Aktivkohle
Ozon
Verfahren offen

Hinweis:
JAM = Jahresabwassemmenge

In Betrieb: 10 Anlagen, flr
1259.200 EW (12 % Einw.)

derzeit im Bau: 4 Anlagen,
fur 812.200 EW

derzeit in Planung: 5 Anla-
gen fur 2.920.000 EW

Summen: 19, fir 5 Mio EW



@® Probenahmestellen
im Gewasser

8 Regenmesser

| 1000 m |

-Mafstab_1:40.000
Koordinate: 3512625, 5401887

Einzugsgebiet Korsch: 35 km?, 1 Klaranlage, Méhringen, — Launay et al. 2016,
160.000 EW, Mischwassersystem, 18% Entlastung Utber Iswa, Unlv, Stgt.
16 RUB, 21 RU:; bei NW: > 70 % Abwasser aus der KA




Emissionen durch KA ® Emissionen durch MWE
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69 Spurenstoffe in der KA (Zu- und Ablauf), an den RUB- Vergleich des Ein-
und RU-Entlastungen sowie in der Kérsch bei Trocken- und  trags (Fracht) von
Regenwetter Uber 1 Jahr untersucht. 55 Spurenstoffen
Fur 21 Spurenstoffe ist die Jahresfracht in der Korsch aus aus der KA und aus

der Mischwasserentlastung hoher als aus der Klaranlage, der MWE
davon gibt es fur 12 Stoffe einen UQN-Wert.

Nach den JD-UQN-Werten der EU-WRRL hatte die Korsch  [aunay et al. 2016,
in 2014 einen chemisch schlechten Zustand iswa, Univ, Stgt.




Eintragspfade in das Grundwasser:

Oberflachennahes und tieferes, zur Trinkwassergewinnung
genutztes Grundwasser und Landschaftswasserhaushalt:

-  Grofflachige Stoffausbringung, insbes. in der Landwirtschaft, als
Dungemittel, oder Pflanzenschutzmittel, in fester oder fllissiger Form.

- Naturliche oder aufstaubedingte Exfiltration aus Oberflachen-
gewassern, hydraulisch gesteuerte Uferfiltration, Grundwasser-
anreicherung.

- Undichte Kanalisation und Abwasseranlagen, aus Altlasten,
Altdeponien, Verluste bei Produktion, Lagerung und Transport von
Schadstoffen, Schadensfalle, Niederschlags-Auswaschung atmospha-
rischer Kontaminationen).

- Besondere Verhaltnisse in Karstgebieten (Gauflachen, Schwab. Alb)

- Insgesamt wird die Interaktion zwischen den Oberflachengewassern
und dem oberflachennahen Grundwasser haufig unterschatzt.



Nitrat

Beprobung 2014

Werte in mg/ Nitrat ist kein Spurenstoff
e <=15,00 . -
® 1510 - 25,00 aber die starkste Grund-

@ 2510-37,50
© 37,60 - 50,00
@ > 50,00

wasserbelastung aus der
Landwirtschaft (neben
Anteilen aus armospha-
rischem Eintrag und der
natdrlicher Produktion im
Untergrund)

Alle Messnetze
1.758 Messstellen

[ Ackerfiachen
Bl Wein, Obstplantage

Grenzen:
—— Regierungsbezirk

In BW besteht (abwei-
chend von D insgesamt)
ein schwach fallender
Trend der Nitratkonzen-
tration im Grundwasser

Fir das Grundwasser-Uber-
wachungsprogramm BW der
LUBW bestehen im Lkr. ES

25 Grundwassermessstellen

@LUBW, LGL BW LU:W



Grundwassertberwachungsprogramm BW

rot umrandet: nicht mehr zugelassene Stoffe
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Flusilazol
Propazin
Metal axyl

Bentazon
Mecoprop

Metolachlor
Isoproturon

Bromacil
Hexazinon
Metazachlor

Terbuthylazin

DI-Propylatrazin

Desethylatrazin
DE-Terbuthylazin

®%Mst= 0,05 ug/l % Mst. > 0,1 ug/l

Prozentuale Uberschreitung Bestimmungsgrenze und Schwellenwert PSM 2013/14
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Entwicklung der Atrazinfunde 1994 - 2014: Prozentuale Uberschreitung der
Bestimmungsgrenze (0,05 ug/L) sowie des Schwellenwertes der Grundwasserver-
ordnung und der Trinkwasserverordnung (0,1 pg/L), nach LUBW 2016

Verbot der Atrazin-Anwendung in Wasserschutzgebieten: 1988, bundesweit: 1991




Zusammenfassende Bewertung anthropogener
Spurenstoffe in Gewassern und im Trinkwasser:

- Anthropogene Spurenstoffe sind in der aquatischen Umwelt sehr
weitgehend (nahezu allgegenwartig) verbreitet: Im Oberflachengewasser,
In oberflachennahem Grundwasser und (z.T.) in Trinkwasser;

* die Reichweite der Verbreitung in tiefere und tiefe Grundwasser-
vorkommen ist derzeit unzureichend bzw. nicht bekannt;

« Im Fokus stehen aktuell Human-Arzneimittel; trotz doppelter Einsatz-
mengen sind Tier-Arzneimittel nach UBA 2014 weniger problematisch,;

* die Konzentrationen in Trinkwassern (und generell auch in den
Gewassern, insbes. im Grundwasser) sind humantoxikologisch und
gesundheitlich ,unbedenklich®, aber grundsatzlich unerwunscht;

* die 0kologische Sensitivitat ist wesentlich hdher, es treten Schaden auf;

« die inzwischen erweiterte Liste prioritarer Stoffe und die daftr festge-
legten EU-Umweltqualitatsnormen erfordern erhebliche Anstrengungen,
um einen guten Gewasserzustand in BW und Deutschland zu erreichen.



Eine Vergleichsrechnung:
z.B. Ibuprofen*: Schmerzmittel, Antirheumatikum

Empfohlene Tagesdosis: 1,2 g
Trinkwasser mit Grenzkonzentration: 100 ng/l (0,1 pg/L)

bel 2,5 L/Tag Trinkwasser-Aufnahme wird die Tagesdosis in 13.150
Jahren aufgenommen (oder in 80 Lebensjahren 0,73 % einer

Tagesdosis)

bel 15% Wiederausscheidung der Tagesdosis kdnnen 7.200 m3/Tag
Wasser von 0 auf 0,025 pg/L Ibuprofen (oder 1.800 m3/Tag auf 0,1 pg/L
|Ibuprofen) ,belastet” werden

* lbuprofen wir in der Um- Scheytt/Geo-Union 2011,
welt relativ gut abgebaut. nachgerechnet u. erganzt.

Aber aquatische Organismen reagieren oft wesentlich (oft
hundert- bis einige hundert-fach) empfindlicher als der Mensch!
Tatsachlich entscheidend ist die Wirkung von Stoffgemischen



Arznemnttel

I‘ILhUg entsorgen —
Gewasser schiitzen

MW

zur personlichen Lebens-
fuhrung und zum Weitersagen:

Bezlglich Haltbarkeit verfallene, tber-
zahlige oder nicht mehr bendétigte
Arzneimittel gehoren in den Restmull,
dort werden sie verbrannt und damit
chemisch zerstort.

Keine Beseltigung auf dem Wasser-
weg (Spule, Toilette), von dort kbnnen
die Wirkstoffe ins Gewasser gelangen



o

£4 e
WA . 3

-l
i




