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Welchen Effekt hat die Glle?

Julich

Zusammenfassung

Der Einfluss von Giille auf das Transportverhalten des
Antibiotikums Sulfadiazin wurde in gepackten Bodensaulen
untersucht. Dazu wurden entweder Schweinegulle mit
Sulfadiazin und seinen Metaboliten Acetyl-Sulfadiazin und
Hydroxy-Sulfadiazin oder eine reine Sulfadiazin-Losung in die
Bodensaulen eingearbeitet. Durchbruchskurven von Sulfa-
diazin und seinen Metaboliten und Konzentrationsprofile
wurden gemessen. Unter den Versuchsbedingungen erwies
sich Sulfadiazin als mobil. Die Giille wirkte sich hemmend auf
den Transport aus, was vor allem auf eine Anreicherung von
Sulfadiazin in den oberen Saulenschichten zurlickzufiihren
ist. Auch die Metabolite erwiesen sich als mobil und teilweise
als stabil. Daher sollten sie bei der Einschatzung des Umwelt-
verhaltens von Sulfadiazin mit beriicksichtigt werden.

1. Einleitung

Antibiotika wie Sulfadiazin (SDZ) werden in der Tiermedizin in
groen Mengen eingesetzt und kénnen nach ihrer Aus-
scheidung vor allem durch die Ausbringung von Giille in
landwirtschaftliche Boden gelangen [1]. In den letzten Jahren
zeigten zahlreiche Studien die Ausbreitung von Antibiotika in
der Umwelt. So wurden Vertreter der Gruppe der Sulfo-
namide, zu denen auch das SDZ gehort, in Grundwasser [2],
Oberflachengewassern [3, 4] und Bdden [5,6] nachgewiesen.
Dies ist, neben méglichen negativen Effekten fiir die Boden-
organismen, vor allem hinsichtlich der mdglichen Entwicklung
und Ausbreitung von Antibiotikaresistenzen als problematisch
einzuschatzen [7].
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Abb. 1: Mdgliche Wege fur Antibiotika in der Umwelt
(Homepage Forschungszentrum Jiilich, Agrosphare)
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Ein mdglicher Eintragspfad von Stoffen in die Nahrungskette
ist der Transport durch Boden ins Grundwasser wie Abbildung
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1, auf der der mdgliche Kreislauf fiir Antibiotika in der Umwelt
abgebildet ist, zeigt. Um die Gefahrdung eines Eintrages von
SDZ ins Grundwasser einschatzen zu konnen, sind
Kenntnisse Uber das Abbau-, Sorptions- und Transportver-
halten wichtig. Bisherige Untersuchungen zeigten fur die
Gruppe der Sulfonamide eine nichtlineare Sorption und
ergaben einen relativ niedrigen Sorptionskoeffizienten, der auf
eine hohe Wasserldslichkeit und eine damit verbundene
Auswaschungsgefahr hinweist [8]. Durch das Vorhandensein
von zwei ionisierbaren Gruppen (pKa1: 2,49; pKa2: 6,5) ist das
Sorptionsverhalten pH-abhangig [9].
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Abb. 2: Anteil der SDZ-species in Abhangigkeit vom pH-Wert
(10]

Im Unterschied zu anderen Schadstoffgruppen wie z.B. den
Pestiziden, werden Antibiotika unbeabsichtigt zusammen mit
Gllle ausgebracht. Dabei kdnnen einerseits die Bestandteile
der Giulle den Transport beeinflussen, andererseits sind
neben der Ausgangssubstanz auch Metabolite in der Gille
vorhanden. Im Rahmen der DFG-Forschergruppe ,Veterinary
Medicines in Soils - Basic Research for Risk Analysis®, die
sich mit dem Umweltverhalten von Sulfadiazin beschaftigt,
wurde ein Fltterungsversuch mit "C-SDZ an Schweinen
durchgefihrt. Dabei wurden insgesamt 96% der verabreichten
Radioaktivitat wieder ausgeschieden. Acetyl-SDZ und
Hydroxy-SDZ wurden als Hauptmetabolite in der Schweine-
gllle identifiziert [11]. Das Auftreten der Metabolite ist in
diesem Fall nicht mit einem Wegfall des Risikos gleich-
zusetzen, da Hydroxy-SDZ noch antibakteriell aktiv ist [12]
und Acetyl-SDZ zur Ausgangssubstanz zuriickreagieren kann
[13]. Daher ist es wichtig, sie bei der Abschatzung des
Umweltrisikos von SDZ zu beriicksichtigen. Das Ziel der
folgenden, im Rahmen der oben genannten Forschergruppe
durchgefihrten Untersuchung war, den Einfluss der
Schweinegllle auf den Transport von SDZ zu ermitteln und
gleichzeitig den Transport der Metabolite zu untersuchen [14].
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2. Experimentelles

Der Transport von '“C-SDZ (IUPAC: 4-amino-N-pyrimidin-2-
yl-benzensulfonamid) und seinen Hauptmetaboliten in
Schweinegiille, "*C-Hydroxy-SDZ (N'-2-(4-hydroxypyrimidinyl-
benzensulfanilamid) und '‘C-Acetyl-SDZ (N*-Acetyl-N'-2-
pyrimidinylsulfanilamid), wurde in zwei reprasentativen
Ackerboden flir Nordrhein-Westfalen (lehmiger Sand und
schluffiger Lehm, klassifiziert nach FAO) in gepackten Boden-
saulen mit einer Héhe von 10 cm und einem Durchmesser
von 8 cm untersucht [14]. Die Eigenschaften der Béden sind
in Tabelle 1 dargestellt.

Sand Lehm
Ton [Gew.-%] 4.9 15,4
Schluff [Gew.-%] 26,7 78,7
Sand [Gew.-%] 68,5 59
pH* 6,8 7.4
Corg [Gew.-%] 1,07 1,24
KAK [15] [cmolckg™] 7,8 11,4

* gemessen in den Proben der Durchbruchskurven

Tab. 1: Eigenschaften der untersuchten Béden

Es wurden entweder 15,07 g Schweinegille mit %Cc-SDz und
seinen Metaboliten (SDZ 67,7%, Hydroxy-SDZ 17,4%, Acetyl-
SDZ 15%) oder eine SDZ-Lésung (SDZ 100%) in den ersten
cm der Bodensaulen eingearbeitet. Die Gesamtkonzentration
an SDZ und seinen Metaboliten betrug jeweils 0.27 mg g'1.
Die ungesattigten Bodensaulen wurden mit konstanten
FlieRraten von ca. 0.19 cmh™ beregnet [14]. Durchbruchs-
kurven von 14C, SDZ, Hydroxy-SDZ, Acetyl-SDZ und dem in
den Exerimenten mit SDZ-Lésung zusatzlich auftretenden 4-
[2-iminopyrimidine-1(2H)-yl]-anilin  wurden gemessen. Die
Konzentration an Gesamt-"*C in den Proben wurde mittels
Flussigszintillationsmessung (LSC) bestimmt. SDZ und die
beiden Hauptmetabolite wurden mittels HPLC (Phenomenex
Synergi Fusion RP 80, 250 mm x 4.6 mm) getrennt und
mittels LSC quantifiziert [16]. Am Ende der Experimente
wurden die Bodensaulen in Scheiben geschnitten. Die Ye-
Konzentration in den Schichten wurde mittels Veraschung der
Proben und anschlielender LSC-Messung bestimmt.

3. Ergebnisse und Diskussion

Unterschiede zwischen den Experimenten mit SDZ-L6sung
und Gulle werden sowohl in den Durchbruchskurven (Abbil-
dung 3) als auch in den Konzentrationsprofilen (Abbildung 4)
deutlich.

Die Durchbruchskurven der Experimente mit Gille weisen
deutlich niedrigere Peakhthen auf als die Experimente mit
SDZ-Lésung, was sich auch in den geringeren ausge-
waschenen Mengen (Angaben in Klammern) widerspiegelt.
Die Durchbruchskurven des Lehms erscheinen etwas friher
als die im Sand. Dies steht angesichts eines hoheren Ton-
gehalts und einem hoéheren Gehalt an organischer Substanz,
verbunden mit einer héheren verfligbaren Oberflache fir die
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Sorption, den allgemeinen Erwartungen entgegen. Eine
mogliche Erklarung ist die pH-abhangige Sorption des SDZ.
In den Proben des Lehms war der pH-Wert im Durchschnitt
um 0.6 hoher, was mit einem héheren Anteil der weniger
sorbierenden negativen SDZ-Spezies verbunden ist.
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Abb. 3: 'C-Durchbruchskurven aus den verschiedenen
Experimenten mit eluierten Mengen in Klammern, Konzen-
trationsangaben in Massenaquivalenzen von SDZ (verandert
nach [14])

Alle Durchbruchskurven weisen ein langes Tailing auf. Dies
weist auf einen chemischen Nichtgleichgewichtsprozess im
Boden hin und hat sich als charakteristisch fir den SDZ-
Transport gezeigt [16,17] (physikalisches Nichtgleichgewicht
kann ausgeschlossen werden). In den Konzentrationsprofilen
ist die "C-Konzentration am oberen Rand der Saulen, wo die
SDZ-Lésung und die Gille eingearbeitet wurden, am
héchsten. Diese Anreicherung ist in den Experimenten mit
Glille signifikant hdher und die Hauptursache fur die geringere
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Abb. 4: Konzentrationsprofile der Experimente mit und ohne
Glille fir beide Boden [14]

Gesamtmenge. Eine Hypothese fiir diese Anreicherung ist,
dass organisches Material der Giille (Trockensubstanz in der
Gille ~ 10%) mit sorbiertem Sulfadiazin durch die Poren-
struktur des Bodens abfiltriert wurde. Die etwas hohere
Sorption bzw. Filtration im Lehm ist daher mdglicherweise
strukturbedingt.
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Auch in den Experimenten mit Sulfadiazin-Losung verblieb ein
Teil des SDZs in den Bodensaulen. Das Auftreten dieser,
moglicherweise irreversiblen  Sorption hat sich als
charakteristisch fur den Transport von SDZ gezeigt.

In den Proben der Experimente mit SDZ —Ldsung wurden 4-
[2-iminopyrimidine-1(2H)-yl]-anilin  (Sand: 16.1%; Lehm:
12.0%) und Hydroxy-SDZ (Sand: 7.8%, Lehm: 1%) als
Transformationsprodukte nachgewiesen. Dies zeigt, dass
auch im Boden Transformations- bzw. Abbauprozesse
stattfinden und gibt einen Hinweis auf deren Intensitat.

In Abbildung 5 sind die Durchbruchskurven der Transfor-
mationsprodukte fir das Gllleexperiment im Lehmboden
dargestellt.
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Abb. 5: Durchbruchskurven von SDZ und seinen Transforma-
tionsprodukten in Schweinegiille, Konzentrationsangaben in
Massenaquivalenzen von SDZ (Unold, 2009)

Im Sandboden ist die Verteilung zwischen SDZ und den
Transformationsprodukten &hnlich. Die Peaks von Hydroxy-
SDZ und Acetyl-SDZ erscheinen fast gleichzeitig mit SDZ,
was auf eine ebenso hohe Mobilitatt wie die von SDZ
schlielen lasst. Wahrend der Anteil von Hydroxy-SDZ in den
Proben konstant ist, was auch an dem ausgepragten Tailing
der Kurve sichtbar ist, sinkt der Anteil von Acetyl-SDZ rasch
ab. Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen Iasst
sich nicht ermitteln ob diese Abnahme auf Sorption oder
Transformation zuriickzufiihren ist. Hinweise aus der Literatur
deuten jedoch darauf hin, dass eine schnelle Transformation
den Verbleib von Acetyl-SDZ im Boden bestimmt [18].
Aufgrund der hohen Mobilitdt der Transformationsprodukte ist
es unwahrscheinlich, dass die Anwesenheit der Transforma-
tionsprodukte die Unterschiede im Durchbruch zwischen den
Experimenten mit SDZ-Lésung und Giille bedingt.
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3. Zusammenfassung

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen erwies sich
Sulfadiazin als mobil. Die Anwesenheit der Gille wirkte sich
hemmend auf den Transport aus, was vor allem auf die
Anreicherung von C im oberen Bereich der Saulen zuriick-
zuflihren ist. Falls diese Anreicherung durch die Filtration von
organischer Substanz mit sorbiertem SDZ bedingt ist, besteht
moglicherweise eine erhéhte Auswaschungsgefahr bei
Auftreten von préaferentiellem Fluss im Boden. Die Trans-
formationsprodukte in der Giille erwiesen sich als mobil und
im Falle des Hydroxy-SDZ als stabil, was bedeutet, dass vor
allem Hydroxy-SDZ bei der Einschatzung des Umweltver-
haltens von Sulfadiazin mit berticksichtigt werden sollte.
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