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Rekonstruktion der Belastung der Deutschen Bucht mit polyfluorierten

organischen Substanzen anhand von Robbengewebeproben

Lutz Ahrens'? (lutz.ahrens@gkss.de), Ursula Siebert® (ursula.siebert@ftz-west.uni-kiel.de),
Ralf Ebinghaus1 (ralf.ebinghaus@gkss.de )
' GKSS Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Geesthacht,

2 Leuphana Universitat Lineburg, Lineburg,
3 Forschungs- und Technologiezentrum Westkuiste (FTZ), Bisum

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Belastung der
Deutschen Bucht mit polyfluorierten organischen Substanzen
(PFCs) anhand von Robbengewebeproben rekonstruiert.
Zuséatzlich wurde die PFC-Gesamtbelastung von Seehunden
(Phoca vitulina) abgeschatzt. Insgesamt konnten 17 PFCs
nachgewiesen werden (i.e. C4-C+o Perfluorsulfonate (PFSAs),
Perfluoroctansulfinat (PFOSI), Perfluoroctansulfonamid
(FOSA) and Cg-Cys5 Perfluorcarbonsduren (PFCAs). Die
> PFC-Gesamtbelastung in Seehunden wurde auf 2665 +
1207 ug absolut abgeschatzt, hierbei hatte PFOS mit Gber
95% den groBten Anteil. Auf die einzelnen Organe verteilten
sich die PFCs wie folgt: Blut = Leber > Muskel > Lunge >
Niere = Fett > Herz = Gehirn >> Thymus > Schilddriise, wobei
auf Blut und Leber etwa drei Viertel der PFCs entfielen. PFCs
in Seehundleberproben zeigten signifikant abnehmende
Konzentrationen flir C5-C7 PFSAs, PFOSI, Perfluoroctansaure
(PFOA) und FOSA zwischen 1999 und 2008. Dagegen
konnten flir C4o PFSA leicht ansteigende Konzentrationen
gefunden werden. Die Ursache fir diese Uberwiegend ab-
nehmende Belastung in Seehunden kdnnte die Produktions-
umstellung auf kirzerkettige PFCs sein, die generell ein
geringeres Bioakkumulationspotential haben.

1. Einleitung

Polyfluorierte organische Substanzen (PFCs) gehéren zu den
neuartigen Problemstoffen, die auch als ,PCBs des 21.
Jahrhunderts® bezeichnet werden [1]. PFCs zeichnen sich
durch ihre Persistenz, Toxizitat und ihr Potential zur
Bioakkumulation aus, zudem besitzen einige flliichtige PFCs
das Potential zum Ferntransport in der Atmosphéare [2,3].
Aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften finden sie seit ca.
50 Jahren vielfalige Anwendung in industriellen und
kommerziellen Produkten wie u.a. Beschichtungen fir
Lebensmittelverpackungen, Impragniermitteln fur Textilien,
Hilfsmittel in der Polymerchemie (z.B. Teflon®) oder
Bestandteil von Feuerléschschaumen [4]. Weltweit werden
jahrlich mehrere tausend Tonnen PFCs hergestellt. Die
bekanntesten Vertreter der PFCs sind das Perfluoroctan-
sulfonat (PFOS) und die Perfluoroctansaure (PFOA), die
bereits ubiquitér in der Umwelt gefunden wurden. Aufgrund
ihrer unerwiinschten Eigenschaften stellte das Unternehmen
3M die Produktion von Perfluoroctylsulfonylfluorid (POSF) im
Jahre 2000 ein, welches die Vorlauferverbindung fir
zahlreiche PFCs ist [5]. Des Weiteren handelte die Umwelt-
bundesbehdérde der USA (EPA) mit den acht grofiten
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Fluorpolymer- und Fluortelomerunternehmen ein freiwilliges
Abkommen zur Eliminierung der Emissionen und Verwendung
von PFOA bis 2015 aus [6]. In der Europaischen Union wird
die Verwendung von PFOS durch eine Direktive des
Européischen Parlamentes seit dem Juni 2008 eingeschrankt

[71.

Zur Uberpriifung der Auswirkungen von Emissionsverén-
derungen von PFCs auf die in der marinen Umwelt
gefundenen Konzentrationen in Organismen sind Langzeit-
daten notwendig. Im vorliegenden Beitrag betrachten wir das
Verteilungsmuster von PFCs in Seehunden (Phoca vitulina)
und vergleichen zeitliche Trends von PFCs in Seehunden mit
anderen zeitlichen Trend-Studien. Fur diese Untersuchung
wurde eine Methode entwickelt, mit der insgesamt 40
verschiedene PFCs in Gewebeproben untersucht werden
kénnen. Die Extraktion der Gewebeproben erfolgt mittels
Ultraschallextraktion und anschlieRender Aufreinigung Ulber
ENVI-Carb Kartuschen. Alle Extrakte werden mittels Flissig-
keitschromatographie — negativ Elektrospray lonisation — Tan-
dem Massenspektrometrie (HPLC-(-)ESI-MS/MS) untersucht.
Diese Untersuchung ist wichtig, um zukiinftige PFC-
Belastungen von marinen Saugetieren abschatzen zu
kénnen, welche sich potentiell negativ auf sie auswirken
kénnen.

2. Material und Methoden

Die in dieser Studie untersuchten Seehunde stammen aus
der Deutschen Bucht aus den Jahren 1988 bis 2008 (Abb. 1).
Die gestrandeten Seehunde wurden am Forschungs- und
Technologiezentrum Westkiiste (FTZ) nach dem Protokoll von
Siebert et al. (2007) [8] obduziert. Exemplarisch wurden von
vier Seehunden des Jahres 2007 von allen relevanten
Gewebearten Teilproben entnommen und auf PFCs unter-
sucht, um eine Gesamtbilanz der aktuellen Kérperbelastung
aufstellen zu kénnen. Des Weiteren wurden Leberproben von
Seehunden aus den vergangenen 10 Jahren (1999 bis 2008)
untersucht, um einen zeitlichen Trend von PFCs in der
marinen Umwelt zu rekonstruieren.

Die Leberproben wurden mit Acetonitril Uber Flussig-Flussig-
Extraktion extrahiert und Uber ENVI-Carb Kartuschen von
Supelco aufgereinigt [9,10]. AnschlieRend wurden die Extrak-
te auf die Zielsubstanzen Perfluorcarbonsauren (PFCAs), die
Perfluorsulfonate (PFSAs), Perfluorsulfinate (PFSiAs) und
deren Vorlaufersubstanzen, die fluorierten Sulfonamide und
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Sulfonamidethanole (FASAs/FASEs), Fluortelomersauren
(FTCAs) und die ungesattigten Fluortelomersauren (FTUCAS)
mittels HPLC-(-)ESI-MS/MS untersucht [10]. Zur Vermeidung
von Blindwerten wurde so weit wie mdéglich auf die Verwen-
dung von fluorierten Materialien (wie z.B. Teflon®) verzichtet.

|— — W
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54.5°N Pelworm (i 7

Heigoia.nc (n=9)

54°Ny—

53.5°N

Abb.1: Fundstellen der Seehunde (Phoca vitulina) in der
Deutschen Bucht (n = 63).

Die Blindwerte der Methode lagen alle unter der metho-
dischen Bestimmungsgrenze (MQL) von wenigen zehn pg/g
Nassgewicht (w/w). Wiederfindungsraten von dotierten
Leberproben lagen zwischen 56% und 135% fir die 40
untersuchten Substanzen (Mittelwert 95% * 22). Zeitliche
Trends wurden Uber eine lineare Regression von loga-
rithmierten mittleren Konzentrationen mittels ANOVA ermittelt.
Verdopplungs- und Halbwertzeiten wurden Uber tiz = In(2)/m
berechnet, wobei m die Steigung der logarithmierten Konzen-
trationen gegen die Zeit darstellt.

3. Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt konnten 17 Zielsubstanzen nachgewiesen werden
(i.e. C4-Cqo PFSAs, Perfluoroctansulfinat (PFOSI), Perfluor-
octansulfonamid (FOSA) and Cs-C4s PFCAs). Die mittleren
> PFC-Konzentrationen lagen bei 2042 ng/g w.w. (237-3810
ng/g w.w.) fur die jlinger als sieben Monate alten Seehunde
und bei 947 ng/g w.w. (13-2537 ng/g w.w.) fir Seehunde, die
mindestens sieben Monate alt waren. Von allen quantifizierten
PFCs war PFOS die dominierende Substanz mit einer
maximalen Leberkonzentration von 3676 ng/g w/w.

Die Berechnung der Gesamtkorperverteilung basiert auf der
individuellen Konzentration in den Gewebeproben multipliziert
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mit der Gewebemasse. Die Y>PFC Gesamtbelastung in
Seehunden wurde auf 2665 + 1207 pg abgeschatzt, wobei
PFOS mit Uber 95% den groften Anteil hatte. Auf die
einzelnen Organe verteilten sich die PFCs wie folgt: Blut =
Leber > Muskel > Lunge > Niere = Fett > Herz = Gehirn >>
Thymus > Schilddriise, wobei allein auf Blut und Leber drei
Viertel der Summe entfielen (Abb. 2) [10]. Diese spezifische
Verteilung ist darauf zurickzufihren, dass PFCs an
Blutproteine binden und sich dartber in den unterschiedlichen
Organen anreichern kdnnen.

= Schilddriise: <0.01% (0.063 pg)
I Thymus: <0.01% (0.18 pg)
= Fett: 2% (43 pg)
m Leber: 36% (951 pg)

= Muskel: 13% (337 pg)
u Gehirn: 1% (28 pg) e

= Niere: 2% (58 pg)
Lunge: 8% (211 pg)
m Herz: 1% (30 pg)

Abb.2: PFC Verteilung (%) und Gesamtbelastung (pg) im
Gewebe von Seehunden aus der Deutschen Bucht [10].

u Blut: 38% (1007 pg)

Die Verteilung der einzelnen PFCs im Lebergewebe von
Seehunden wird in Abb. 3 gezeigt. PFSAs konnten mit einer
Kettenlange von C4-C1o nachgewiesen werden, wobei PFOS
die dominierende Verbindung war. Dagegen waren von den
PFCAs nur die langerkettigen (Cs-C15) nachweisbar, was auf
ein héheres Bioakkumulationspotential der PFSAs schlieRen
lasst. Der Nachweis von PFOSi und FOSA deutet auf eine
unvollstdndige Biotransformation von Ethylperfluoroctan-
sulfonamidoethanol (EtFOSE) zu PFOS hin, wobei PFOSI
und FOSA als Zwischenprodukte des Abbauweges in
Betracht kommen [11].

100% A
=

5% MW PFOS
W PFBS
@ PFPS
W PFHxS
i1 PFHpS
M PFNS
B PFDS
B PFOSI

| FOSA
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| PFOA
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il PFDA

B PFUnDA

B PFDoDA

B PFTriDA

E PFTeDA
| PFPeDA

Verteilung [%]

Abb.3: Verteilung von perfluorierten Sulfonaten, Sulfinaten
und Sulfonamiden (A) und perfluorierten Carbonsauren (B) im
Lebergewebe von Seehunden des Zeitraums 1988 bis 2008
(n=44).

3 Mitt Umweltchem Okotox




Originalbeitrage

Beim Vergleich des Alters der Seehunde mit den
nachgewiesenen Konzentrationen konnten fiir einige PFCs
signifikant verschiedene Konzentrationen in jlingeren (jiinger
als sieben Monate) im Vergleich zu alteren (alter als sieben
Monate) Tieren gefunden werden (Abb. 4). Hierbei wurden
signifikant hohere Konzentrationen von Cg-Cg PFSAs, Ci2
PFCA and FOSA in den jlingeren Tieren gefunden. Einzig von
der Perfluordecansaure (PFDA) konnten signifikant geringere
Konzentrationen in den jingeren Tieren gefunden werden
[12]. Der transplazentale Transfer von PFCs in den Fotus
oder die unterschiedliche Nahrungsaufnahme von jlingeren
Seehunden im Vergleich zu alteren Seehunden kdnnte ein
Erklarung fir die gefundenen Unterschiede sein. Um dieses
zu bestatigen sind weitere Daten iber PFC Konzentrationen
in marinen Saugetieren sind notwendig.
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Abb.4: Vergleich von PFCs in Leberproben von Seehunden,
die junger bzw. alter als sieben Monate alt waren.

Im Zeitraum von 1999 bis 2008 zeigten Seehunde signifikant
abnehmende Konzentrationen fir Cs-C; PFSAs, PFOS;,
PFOA und FOSA (Abb. 5). Dagegen konnten fiir Perfluor-
decansulfonat (PFDS) leicht ansteigende Werte gefunden
werden. PFOS Konzentrationen nahmen um 49% im Zeitraum
von 1999 bis 2008 ab, welches Ubereinstimmt mit
abnehmenden Konzentrationen seiner Vorlaufersubstanzen
PFOSi und FOSA um 83% bzw. 104% in derselben Periode.
PFOA Konzentrationen nahmen zwischen 1999 und 2008 um
86% ab, wogegen die langerkettigen PFCAs (Co-C15) keinen
signifikanten zeitlichen Trend aufwiesen. Die Halbwertzeiten
von Cs-C7 PFSAs, PFOSi und FOSA in Seehunden liegen ca.
bei 5 Jahren, wogegen PFDS Verdopplungszeiten von 26
Jahren aufweist [12].

Bisherige zeitliche Trend-Studien =zeigten in der Regel
ansteigende PFC Konzentrationen in Lebewesen (Abb. 6)
[13-15]. In Eisbaren (Ursus maritimus) wurden ansteigende
Konzentrationen von PFOS und langerkettigen PFCAs
zwischen 1984 und 2006 gefunden [16]. Ansteigende
Konzentrationen von PFOS und PFCAs wurden ebenfalls in
der Dickschnabellumme (Uria lomvia) zwischen 1975 und
2004 aus Kanada beobachtet, wogegen zwischen 1993 und
2003 die Konzentrationen im Eissturmvogel (Fulmaris
glacialis) relativ konstant waren [17]. Ergebnisse in einer
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Langzeitstudie in Trottellummen (Uria aalge) aus der Ostsee
zeigten einen 30-fachen Anstieg der PFOS-Konzentrationen,
mit abnehmenden Konzentrationen nach 2002 [18].
Neuerdings wurden auch abnehmende Konzentrationen von
FOSA gefunden [19,20] und ebenfalls abnehmende Konzen-
trationen von PFOS in Ringelrobben aus Kanada [19]. Neben
den abnehmenden Trends von FOSA und PFOS konnte in
dieser Studie ebenfalls von weiteren PFCs abnehmende
Konzentrationen in Seehunden aus der Deutschen Bucht
gefunden werden. Die Ursachen fir diese Ergebnisse
konnten in der Produktionseinstellung von POSF oder auch in
der Produktionsumstellung auf kirzerkettige PFCs sein, die
generell ein geringeres Bioakkumulationspotential haben. Die
Auswirkungen der zukiinftigen Verminderung von PFOA
Emissionen und der Restriktion von PFOS in der
Europaischen Union muss durch weitere zeitliche Trend-
Studien untersucht werden.

2500

— — (%)

=] (2] (=]

(=] (=] (=]
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.
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Abb.5: Zeitliche Trends von PFOS und PFOA in Seehunden
aus der Deutschen Bucht. (Einzelwerte: kleine Punkte,
Mittelwerte: grofle Punkte, Mediane; Quadrate, und 95%
Konfidenzintervalle, n = 44) [12].
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Zusammenfassung

In hessischen FlieRgewassern konnten die Korrosions-
inhibitoren 1H-Benzotriazol (1H-BT), 5-Methyl-1H-Benzo-
triazol (5Me-BT) und 4-Methyl-1H-Benzotriazol (4Me-BT) mit
relativ._hohen zeitlichen und raumlichen Konzentrations-
schwankungen nachgewiesen werden. Die Mediankonzen-
trationen lagen fir 1H-BT, 5Me-BT bzw. 4Me-BT im Main
(n=8) bei 132 ng/l, 58 bzw. 79 ng/l und im Hengstbach (n=6)
bei 633 ng/l, 44 ng/l bzw. 476 ng/l. Als Eintragsquelle ist hier
vor allem die Einleitung von geklarten Abwassern aus
kommunalen Klaranlagen zu nennen. Auch im Hegbach
wurden 1H-BT und 5Me-BT nachgewiesen mit einer
Maximalkonzentration von 38 ng/l fir 1H-BT. Da in den
Hegbach keine geklarten Abwasser eingeleitet werden,
missen hier noch weitere Eintragsquellen in Betracht
gezogen werden.

Einleitung

Im Vergleich zur Produktion von organischen Industrie-
chemikalien tragt die Anwendung verschiedenster Produkte
immer starker dazu bei, dass sogenannte Xenobiotika in der
aquatischen Umwelt auftreten. Benzotriazole (BT) sind eine
solche Stoffgruppe, deren Vertreter 1H-Benzotriazol (1H-BT),
5-Methyl-1H-Benzotriazol  (5Me-BT) and  4-Methyl-1H-
Benzotriazol (4Me-BT) als Korrosionsinhibitoren haupt-
sachlich in Maschinengeschirrspulmitteln und Flugzeug-
enteisungsmitteln eingesetzt werden. Aufgrund der geringen
Sorptionsfahigkeit (Hart et al.,, 2004) und des geringen
Abbaupotentials (z.B. Pitter & Chudoba 1990) ist die
Eliminierung von BT in Klaranlagen unvollstdndig, weshalb
diese Stoffe Uber die Einleitung von geklarten Abwassern in
die FlieRgewasser eingetragen werden kdnnen. In deutschen
FlieRgewdssern wurden BT bisher nur im Rhein, im
Landwehrkanal (Reemtsma et al., 2006) und in der Spree
(Weiss et al.,, 2006) nachgewiesen. Obwohl die Persistenz
von BT in der Umwelt schon seit den 70'er Jahren diskutiert
wird (Davis et al., 1977), gibt es bisher nur wenige Daten zum
Auftreten dieser Stoffe in der aquatischen Umwelt. Daher
wurde in der vorliegenden Studie das Auftreten von BT im
hessischen Untermain, im Hengstbach und im Hegbach
untersucht.

In Abbildung 1 sind ebenfalls die kommunalen Klaranlagen
dargestellt, die ihre geklarten Abwasser in die FlieRgewasser
einleiten. Etwa 1,5 km flussaufwérts der Probenahmepunkte
P1, P8 und P9 leitet die Klaranlage Sindlingen (220.000
angeschlossene Einwohner) ihre geklarten Abwasser in den
Main. P3 liegt ca. 0,3 km sidlich des Gelandes des Rhein-
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Korrosionsinhibitoren in der aquatischen Umwelt: Benzotriazole in

Main, Hengstbach und Hegbach

Elke Fries (fries@usf.uos.de), Aliz Kiss (akiss@uni-osnabrueck.de) , beide Osnabriick

Main Flughafens Frankfurt in unmittelbarer Nahe zur
betriebseigenen Klaranlage Cargo City Sid, zu einem Regen-
ruckhaltebecken sowie zu einer Versickerungseinrichtung, in
der mit Enteisungsmittel belasteter Oberflachenabfluss
behandelt wird (Institut Fresenius, 2006). Etwa 2,5 km fluss-
aufwarts von P5 leitet die Kléranlage Dreieich/Buchschlag
(41.502 angeschlossene Einwohner) ihre geklarten Abwéasser
in den Hengstbach. In den Hegbach werden keine geklarten
Abwasser eingeleitet.

Schwarzbach und unterer Main

Messpunkte ® kommunale Klaranlagen
¥ Pegel Flughafen
Wald, Forst Ortslage

Datenquellen:

Digitales Lanschaftsmodell 1: 250000

CORINE Land Cover

Hessisches Landesamt fiir Umwelt und Okologie

Abb. 1: Untersuchte FlieRgewasser mit Lage der Probe-
nahmepunkte, der Abflussmesspegel sowie der kommunalen
Klaranlagen.

Das Untersuchungsgebiet

Abbildung 1 zeigt das Untersuchungsgebiet mit den Probe-
nahmepunkten. Zu vier Beprobungszeiten wurden insgesamt
18 Oberflachenwasserproben aus Main, Hengstbach (nach
Einmindung des Gerathsbachs wird der Hengstbach
Schwarzbach genannt) und Hegbach entnommen. Von den
Pegeln Frankfurt/Main (Osthafen) im Main (R4265125,
H5557339) und Nauheim im Schwarzbach (R3460790,
H5535080) (siehe Abb. 1), die von der Hessischen Landes-
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anstalt fir Umwelt und Geologie (HLUG) betrieben werden,
wurden die Tagesmittelwerte der Abflisse in den FlieR-
gewassern zur Berechnung der BT-Frachten herangezogen.
Diese lagen im Main bzw. Hengstbach bei 620 bzw. 1,5
m3/Sekunde (15.03.08), bei 590 bzw. 1,2 m3/Sekunde
(29.03.08), bei 450 bzw. 0,7 m*/Sekunde (01.05.08) und bei
120 bzw. 0,4 m3/Sekunde (22.06.08). Fir den Hegbach
standen keine kontinuierlichen Abflussmessungen zur
Verfiigung.

Analysenmethode

Zum Nachweis von BT wurden 1H-BT, 5Me-BT und 4Me-BT
mittels  Festphasenextraktion aus dem  Flusswasser
aufkonzentriert. Dazu wurden 2,5 Liter filtriert und Uber eine
Bond Elut PPL Festphasenkartusche (Varian, USA) gesaugt.
AnschlieBend wurden die adsorbierten BT mit Acetonitril/
Methanol (1:1) eluiert und mittels Gaschromatographie/
Massenspektrometrie (GC/MS) analysiert. Eine detaillierte
Methodenbeschreibung sowie die Methodenentwicklung sind
bei Kiss & Fries (2009) nachzulesen.

Ergebnisse und Diskussion

In allen drei untersuchten FlieRgewassern konnten die
Korrosionsinhibitoren 1H-BT, 5Me-BT und 4Me-BT mit relativ
hohen zeitlichen und raumlichen Konzentrationsschwan-
kungen nachgewiesen werden. Daher wurden fiir einen
vergleichenden Uberblick (ber die Belastungssituation die
Mediankonzentrationen fiir BT berechnet. Diese lagen im
Main (n=8) fur 1H-BT und 4Me-BT bei 132 ng/l bzw. 79 ng/l.
Im Hengstbach (n=6) waren die Mediankonzentrationen fir
1H-BT und 4Me-BT mit 633 ng/l und 476 ng/l um den Faktor
4,8 bzw. 6,0 hoher als im Main. Ein Grof3teil der BT-Belastung
beider Gewasser ist auf die Einleitung geklarter Haus-
haltsabwasser zurtickzufihren.

Die geringeren Konzentrationen im Main sind durch Ver-
dinnungseffekte bedingt. Die Tagesmittelwerte der Abfllisse
waren im Untersuchungszeitraum im Main in etwa um den
Faktor 300 (niedrigster Abfluss) bzw. 400 (héchster Abfluss)
héher als im Hengstbach. Die Ergebnisse zeigen allerdings,
dass daneben auch unterschiedlich hohe BT-Frachten in den
Flissen konzentrationsbestimmend sind. Aus den Tages-
mittelwerten der Abflussmengen zu den Beprobungs-
zeitpunkten und den BT-Konzentrationen an samtlichen
Messstellen wurden die Medianwerte der Frachten in beiden
FlieRgewassern berechnet. Diese lagen im Main bei 24,3
kg/Woche fur 1H-BT bzw. bei 10 kg/Woche fir 4Me-BT und
im Hengstbach bei 0,41 kg/Woche fur 1H-BT bzw. bei 0,15
kg/Woche fiir 4Me-BT. Damit waren die Frachten fir 1H-BT
bzw. 4Me-BT im Main um den Faktor 60 bzw. 68 hoher als im
Hengstbach. Bei der Berechnung der Frachten in den
FlieRgewassern ist zu beriicksichtigen, dass sich der Abfluss-
messpegel Frankfurt/Main (Osthafen) im Main flussaufwarts
der Messstellen und der Abflussmesspegel Nauheim im
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Hengstbach flussabwarts der Messstellen befindet. Daher
sind die tatsachlichen Abflisse an den Messstellen im Main
héher und im Hengstbach niedriger, was zu einer Unter-
schatzung der Frachten im Main und zu einer Uberschatzung
der Frachten im Hengstbach fihrt. Dadurch wird der
tatsachliche Faktor zwischen den Frachten in beiden Flissen
noch etwas hoher liegen. Damit kann der nichtlineare
Zusammenhang zwischen Verdunnungseffekt und Gewasser-
konzentration durch hohere BT-Frachten im Main erklart
werden, welche auf hdhere Quellstarken und/oder zusatzliche
Eintragsquellen zurtickzufiihren sind.

Ganz anders als fir 1H-BT und 4Me-BT Ilag die
Mediankonzentration von 5Me-BT im Main (58 ng/l) gering-
fligig Uber der Mediankonzentration im Hengstbach (44 ng/l).
Bei einer nahezu gleichen Gewasserkonzentration musste die
Fracht von 5Me-BT im Main genau um den Verdinnungs-
faktor hoéher sein als im Hengstbach. Der Medianwert der
5Me-BT-Fracht im Main war mit 6,2 kg/Woche ungefahr um
den Faktor 280 hoher als im Hengstbach (0,02 kg/Woche).
Aus den oben genannten Griinden wird auch hier die Fracht
im Main geringfligig unterschatzt und im Hengstbach gering-
fligig Uberschatzt, was den Faktor noch etwas erhoht.
Demnach kann auch fir 5Me-BT der nichtlineare Zusammen-
hang zwischen Verdiinnungseffekt und Gewasserkonzen-
tration durch eine hohere Fracht im Main erklart werden,
welch auf eine hohere Quellstarke und/oder zusatzliche
Eintragsquellen zurlGckzufihren ist. Dass der Fracht-
Unterschied fir beide Gewasser flr 5Me-BT hoher war als flr
1H-BT und 4Me-BT kann ein Hinweis darauf sein, dass neben
Maschinengeschirrspulmitteln noch weitere Anwendungen
zum Eintrag von BT in die FlieRgewasser beitragen.

Im Hegbach wurde 1H-BT nur in der Probe vom 01.05.08 mit
38 ng/l oberhalb der Nachweisgrenze bestimmt. 4Me-BT
wurde im Hegbach nicht oberhalb der Nachweisgrenze
nachgewiesen. 5Me-BT wurde dagegen in allen vier Proben
aus dem Hegbach mit einem Medianwert von 10 ngl/l
gemessen (n=4). Da in den Hegbach keine geklarten
Abwasser eingeleitet werden, missen andere Eintragsquellen
eine Rolle spielen. In Betracht kommen hier beispielsweise
kontrollierte Uberldufe von Mischwasserkanalen, atmo-
sphérische Deposition von BT auf die Wasseroberflache
sowie ein Eintrag Uber den Grundwasserpfad. Flussaufwarts
von P6 (siehe Abbildung 1) exfiltriert das Grundwasser
tatsachlich Uber eine FlieRstrecke von ca. 8 km in den
Hegbach (Regierungsprasidium Darmstadt, 1999). Fir eine
eindeutige Quellenzuordnung fiir BT im Hegbach sind aller-
dings weitere umfangreiche Feldexperimente notwendig.

Die Ergebnisse der hier vorgestellten Umweltmessungen
zeigen, dass die BT-Expositionskonzentrationen stark von der
raumlichen Verteilung der Eintragquellen, deren Quellstarke
sowie von der Verdiinnung durch variierende Abfliisse in den
FlieRgewassern abhangen. Diese komplexe Situation kann
durch Umweltmessungen alleine nicht erfasst werden. Fir
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eine Risikobewertung von BT ist daher zusatzlich eine Expo-
sitionsmodellierung notwendig, bei der samtliche Eintrags-
quellen und Eliminierungsprozesse berlcksichtigt werden
kénnen.
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Abstrakt

Der Umsatz von 14C-Methoxychlor (MXC) wurde in Pflanzen-
zellsuspensionskulturen verschiedener Spezies untersucht.
Nahrmedium und Zellextrakt wurden einer Glycosid-Hydrolyse
unterzogen und mittels Radio-Dunnschichtchromatografie und
Radio-HPLC analysiert. Die nicht-extrahierbaren Ruckstande
wurden durch Verbrennungsanalyse bestimmt. Der Anteil an
I6slichen Metaboliten lag in den Tabak- und Karottenkulturen
zwischen 68-84%, in den Soja- und Weizenkulturen nur
zwischen 14-32%. Als Hauptmetaboliten lie3en sich in allen
Suspensionskulturen mono-Hydroxy-MXC, bis-Hydroxy-MXC
und tris-Hydroxy-MXC nachweisen. Weiterhin wurden Meta-
bolismusstudien mit transgenen Zellkulturen durchgefihrt.
Der Einsatz von Pflanzenzellkulturen ermdglicht es, in kurzer
Zeit Metaboliten-Profile zu ermitteln, 16sliche Metaboliten zu
identifizieren, nicht-extrahierbare Rickstidnde zu bestimmen
und Metaboliten in gréfReren Mengen zu produzieren.

Einleitung

Fir eine Okotoxikologische Risikoeinschatzung, z.B. im
Rahmen der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln, ist es
notwendig, die Abbaubarkeit von Fremdstoffen in bedeuten-
den Umweltkompartimenten zu untersuchen. Das wichtigste
Kompartiment diesbeziglich ist das Pflanzensystem, da es
die Hauptquelle fiir die Applikation von Fremdstoffen darstellt.
Weiterhin interessiert aber auch das Verhalten der
Xenobiotika in Tieren und Menschen. Kenntnisse Uber Abbau-
und Umwandlungsprodukte sind besonders dann von
Bedeutung, wenn die Produkte in hohen Mengen auftreten,
bestédndig sind, toxikologische Relevanz besitzen oder
schadigende  Auswirkungen auf Mensch, Tier und
Naturhaushalt zeigen [1,2,3].

Sterile Pflanzenzellkulturen bieten sich als Systeme an, die
pflanzenphysiologisch bedingte Metabolisierbarkeit eines
Wirkstoffes zu bestimmen. Sie charakterisieren die jeweils
arteigene enzymatische Kapazitat, aufgenommene Fremd-
stoffe zu metabolisieren [3].

Die Vorteile dieser Methode bestehen in der einfachen Hand-
habbarkeit der Zellsuspensionskulturen, der kurzen
Versuchsdauer von nur wenigen Tagen, guter Reproduzier-
barkeit der Versuchsbedingungen und — im Vergleich zu
Versuchen mit intakten Pflanzen oder Pflanzenteilen —
geringem Gesamtaufwand. Weiterhin koénnen die Unter-
suchungen unbeeinflusst durch Fremdeinwirkungen wie
Mikroorganismen oder UV-Licht durchgefiihrt werden [3].
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Durch die fortschreitende Entwicklung der molekular-
biologischen Mdglichkeiten in den letzten Jahrzehnten ist es
zudem moglich geworden, Pflanzen mit Fremd-Genen zu
modifizieren. Hinsichtlich der hier diskutierten Problematik
wurden erste Versuche dazu 1991 von einer japanischen
Forschungsgruppe an intakten Pflanzen durchgefuhrt. Sie
integrierten und exprimierten Cytochrom-P450-Gene aus
Rattenleber in Tabak-Pflanzen und zeigten, dass dieses
Auswirkungen auf die metabolische Aktivitat der transgenen
Pflanze hatte [4]. Cytochrom-P450-Monooxygenasen kata-
lysieren oxidative Reaktionen von endogenen und exogenen
lipophilen Komponenten [5]. Aufgrund dieser Fahigkeit spielen
sie eine wichtige Rolle beim Fremdstoffmetabolismus, z.B.
beim Abbau von Pflanzenschutzmitteln, in Menschen, Tieren
und Pflanzen. Durch die Einfiihrung eines O-Atoms werden
lipophile in hydrophilere Substanzen umgewandelt. In der
Regel fiihrt dieses zu einer Entgiftung der Substanz, es kann
aber auch zu einer Bioaktivierung kommen.

Im Menschen sind 11 P450-Isoenzyme (CYP1A1, -1A2, -2A6,
-2B6, -2C8, -2C9, -2C18, -2C19, -2D6, -2E1 and -3A4) flr
Uber 90% des Metabolismus von Fremdstoffen von
Bedeutung [6]. Ohkawa et al. zeigten 1998, dass die
Expression von P450-Monooxygenasen aus Saugetieren mit
Uberlappender Substratspezifitat in Pflanzen nicht nur zur
Toleranz gegenuber Herbiziden, sondern auch zu einer
Steigerung  der  metabolischen  Aktivitatt — gegenuber
verschiedenen Fremdstoffen fihrt. Der Metabolismus in
Pflanzen und Menschen konnte auf diesem Weg verglichen
werden [7].

Im Laufe der Zeit wurden weitere Pflanzen, wie z.B. Reis [8],
und auch Pflanzenzellsuspensionskulturen [9] mit humanen
P450 ausgestattet, um weitere Erkenntnisse Gber den Abbau
von Pflanzenschutzmitteln sowohl in der Pflanze als auch im
Menschen zu erhalten.

Seit 2001 wurden von uns im Rahmen eines sogenannten
,Oxidative Metabolic Profilings eine Reihe von bekannten
Pflanzenschutzmitteln in Metabolismusstudien mit
verschiedenen transgenen und nicht-transgenen Zellkulturen
erfolgreich getestet [9,11].

Durchfuhrung

Die Pflanzenzellsuspensionskulturen wurden entweder in
Eigenarbeit (Karotte) etabliert oder von der Deutschen
Sammlung von Mikroorganismen und Zellkulturen GmbH,
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Braunschweig (Soja, Weizen, Tabak) bezogen. Durch
Agrobakterien-  vermittelte Transformation wurden die
Tabakkulturen separat mit der cDNA der humanen P450-
Monooxygenasen cyplal, cypla2 und cyp3a4 ausgestattet.
Der Nachweis der stabilen Transformation erfolgte durch
Polymerasekettenreaktion und Western Blot Analyse [10].

Die Zellkulturen wurden in 20-25 mL ihres jeweils
bevorzugten Nahrmediums kultiviert und alle 7 (Soja), 10 oder
11 (Tabak, Karotte) und 14 Tage (Weizen) subkultiviert. Dazu
wurde jeweils 1 g Zellmasse in frisches Medium eingewogen.
Die Aufarbeitung der Metabolismusansatze erfolgte am
letzten Tag des Wachstumszyklusses, die Applikation der
radioaktiv-markierten Testsubstanzen (25-45ug / 20-50ul /
ca.2x10° dpm), je nach gewahlter Inkubationszeit, an den
Tagen zuvor. In einem ersten Schritt wurden die Zellen unter
Vakuum vom Nahrmedium getrennt und deren Frischgewicht
bestimmt. Zum Aufschluss der Zellen wurden diese mit einem
Ultraschalldesintegrator behandelt und der Zellextrakt
ebenfalls unter Vakuum abgesaugt. Die Radioaktivitat in
Nahrmedium und Zellextrakt wurde durch Szintillations-
zahlung bestimmt. Die Zelltrimmer wurden am Oxidizer
verbrannt. War davon auszugehen, dass Metaboliten als
konjugierte Verbindungen vorliegen kénnten, wurden die
Extrakte einer enzymatischen (R3-Glukosidase) oder sauren
Hydrolyse (2h, 2 M HCI) mit anschlieender Extraktion
unterzogen. Die Identifikation der Metaboliten erfolgte mittels
Radio-Diinnschicht- (DC), Hochleistungsflissigkeits- (HPLC,
HPLC-MS) und/oder Gaschromatografie (GC, GC-MS).

Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Metabolismusstudien von
Methoxychlor mit unterschiedlichen nicht-transgenen Zell-
kulturen dargestellt. Der Anteil an Radioaktivitdt im N&hr-
medium war mit weniger als 6% in allen Kulturen sehr gering.
Es wurde im weiteren Versuchsverlauf auf eine Analyse
dieser Fraktion verzichtet. Der deutlich héhere Anteil an
Radioaktivitat (ca. 70-87%) im Zellextrakt sprach fir eine gute
Aufnahme der Testsubstanz ins Zellinnere, was fir die
Durchfiihrung von Metabolismusstudien als wiinschenswert
anzusehen ist. Der Anteil an nicht-extrahierbaren Ruck-
stdnden (NER) war insgesamt gering, obwohl ein deutlicher
Unterschied zwischen den Karotten- und Tabakkulturen
(0,8%) und den Soja- und Weizenkulturen (5,2-5,9%)
erkennbar ist. Dieses ist vermutlich auf einen unterschied-
lichen Zellwandaufbau, z.B. den Anteil an Lignin, zurlick-
zufiihren. Als MaR fir die Qualitat und Aussagekraft einer
Metabolismusstudie dient die Wiederfindungsrate. Diese
sollte mehr als 90% betragen. Ist dies nicht der Fall, so ist von
der Bildung fliichtiger Komponenten auszugehen. Da der
Dampfdruck von Methoxychlor als sehr gering eingestuft wird
[12], wurden die niedrigen Wiederfindungsraten (Tabak, Soja,

Weizen) auf Probleme bei der Versuchsaufarbeitung
zuriickgefihrt.
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Tabak Karotte Soja Weizen
applizierte Menge
an Methoxychlor
[Hg] 45 25 25 25
Inkubationszeit
[h] 72 48 48 48
14¢ im Medium 1,6 2,6 58 4.6
14¢ im Zellextrakt 74,6 87,3 70.2 77
nicht-extrahier
bares 14c 08 08 59 5.2
wiedergefundenes
14¢ 770 90.7 81,9 86,9
wiedergefundenes
Methoxychlor* 57 3,4 55,8 45,2
l6sliche
Metaboliten* 68,9 83,9 14,4 31,9
Tab.1l: Verteilung der Radioaktivitdt in nicht-transgenen

Pflanzenzellsuspensionskulturen nach 48h, bzw. 72h der
Inkubation und Applikation von 25ug, bzw. 45 ug 4c-
Methoxychlor. Die ermittelten Werte beziehen sich auf 100%
der applizierten Radioaktivitat (ca. 2 x 10° dpm).

Das unterschiedliche Vermdgen der einzelnen Kulturen zur
Metabolisierung von Methoxychlor wird durch den Anteil an
wiedergefundener Ursprungssubstanz und I6slichen Meta-
boliten deutlich. Letztere waren in der Tabak- und Karotten-
kultur deutlich héher als in den beiden anderen Kulturen. Es
ergaben sich somit Umsatze von 71,3% fir die Tabakkultur,
87,3% fur die Karottenkultur, 26,1% fiir die Sojakultur und
41,7% fir die Weizenkultur. Die HPLC-Chromatogramme in
Abb. 2 zeigen, um welche Metaboliten es sich im Einzelnen
handelte. Die Identifikation erfolgte durch Co-Chromatografie
mit nicht-markierten Referenzverbindungen. Die Verschie-
bung der Retentionszeiten der Proben von ca. 30 Sekunden
ist durch eine verlangerte Laufstrecke bis zum Radiodetektor
zu erklaren.

Durch die Soja- und Weizenkulturen wurden mono- und tris-
Hydroxy-Methoxychlor zu etwa gleichen Anteilen gebildet,
wohingegen durch die Tabakkultur bis- und tris- Hydroxy-
Methoxychlor zu etwa gleichen Anteilen gebildet wurden. Im
Zellextrakt der Karottenkultur waren mono-, bis- und tris-
Hydroxy-Methoxychlor nachweisbar. Der Anteil des einfach-
hydroxylierten Metaboliten war dabei doppelt so hoch, wie der
des zweifach-hydroxylierten und ca. 4-mal so hoch, wie der
des dreifach-hydroxylierten Metaboliten. Die Ergebnisse der
Radio-Diinnschichtchromatografie (Abb.2) bestatigen diese
Metabolitenverteilung weitestgehend.

In Tab. 2 sind die Umsatzraten verschiedener Pflanzen-
schutzmittel durch transgene Tabakzellkulturen dargestellt.
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Die 1NtA1-Kultur' zeigte, im Vergleich zur nicht transgenen
Kultur, einen sehr hohen Umsatz bei Cyprodinil und
Fluometuron,  wohingegen die INtA2-Kultur®  hohe
Umsatzraten bei Atrazin, Carbaryl, Cyprodinil, Diflubenzuron,
Fluometuron und Metamitron aufwies. Die 3NtA4-Kultur®
dagegen zeigte die hdchsten Umsatzraten fir Fluometuron
und Metamitron, die aber verglichen mit den 1NTA1-und
1NtA2-Kulturen deutlich niedriger lagen. Anhand der Daten
von Nitrofen konnte gezeigt werden, dass eine Verlangerung
der Inkubationszeit fir alle Kulturen positiven Einfluss auf die
Umsatzrate der Testsubstanz hat [11].

Zusammenfassung

Durch den Einsatz von Pflanzenzellsuspensionskulturen ist es
moglich, Fremdstoffe hinsichtlich ihrer Metabolisierbarkeit zu
testen. Ziele dabei sind die Ermittlung der Umsatzraten von
verschiedenen Fremdstoffen, die Identifikation und
Quantifizierung von Iéslichen Metaboliten, die Quantifizierung
und Charakterisierung nicht-extrahierbarer Riickstéande, die
Untersuchung der Metaboliten-Muster und - im bio-
technologischen Sinne - die Produktion von Metaboliten, die
fur weitere Untersuchungen von Interesse sein kdnnten.

Es kénnen in kurzer Zeit Aussagen Uber die pflanzeneigene,
enzymatisch—bedingte Metabolisierbarkeit der untersuchten
Testsubstanz erhalten werden. Werden zusatzlich human-
transgene Zellkulturen eingesetzt, so koénnen auch
Informationen Uber den Metabolismus im Saugetier erhalten
werden.
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Substanz Applikations- Inkubations- Tabak Tabak Tabak Tabak
menge zeit + + + Nicht-
CYP1A1 CYP1A2 CYP3A4 transgen

[ug] (h] (%] (%] (%] (%]

Atrazin, H 20 48 36,3 100,0 n.d. 20,2
Carbaryl, | 20 24 48,8 99,8 27,5 21,8
Cyprodinil, F 20 24 99,8 93,5 n.d. 13,8
DDT, | 20 48 <10 <1,0 <1,0 <1,0
Diflubenzuron, | 20 48 25,8 89,8 18,6 15,6
Dimethoat, | 20 48 12,3 30,5 n.d. 17,5
Fluometuron, H 45 48 86,7 95,2 42,6 62,1
Metamitron, H 20 48 55,3 93,1 31,9 39,4
Nitrofen, H 20 48 22,5 20,9 n.d. 18,3
Nitrofen, H 20 120 45,3 57,9 n.d. 37,4

Tab.2: Ubersicht der Umsatze verschiedener Pflanzenschutzmittel durch transgene Tabakzellsuspensionskulturen [11].

Angegeben sind die Mittelwerte aus 3 Parallelen. H: Herbizid, I: Insektizid, F: Fungizid, n.d. nicht durchgefihrt
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Abb. 1. Radio-HPLC- Chromatogramme der Zellextrake der nicht-transgenen Kulturen nach der hydrolytischen Spaltung
maoglicher Glukose-Konjugate. Die Identifikation von 14C-Methoxychlor (1) und seinen Metaboliten (2-4) erfolgte durch Co-
Chromatografie mit nicht-markierten Referenzverbindungen. Retentionszeiten waren dabei 26,80 min fur Methoxychlor, 22,00
min fir mono-Hydroxy-Methoxychlor (2), 17,17 min fiir bis-Hydroxy-Methoxychlor (3) und 14,38 min fir tris-Hydroxy-
Methoxychlor (4). 5 —7 verblieben als nicht-identifizierbare Substanzen.
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Soja Weizen Karotte Tabak

Methoxychlar

mono-Hydroxy-
Methoxychlor

bis-Hydraxy-
Methoxychlor

tris-Hydroxy-
hethoxychlar

Abb. 2: Radio-Dinnschichtchromatogramm der Zellextrakte der nicht-transgenen Kulturen nach der Hydrolyse. Die

Identifikation von '*C-Methoxychlor und seinen Metaboliten erfolgte durch Co-Chromatografie mit nicht-markierten
Referenzverbindungen.
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Aus der Fachgruppe

Jahrestagung 2009:

Stoffverhalten und —wirkungen in Umweltkompartimenten

23. — 25. September 2009, Trier

/ INSTITUT FUR UMWELT- UND TECHNIKRECHT
{HWIU-I-R DER UNIVERSITAT TRIER

W Universitit Trier
Die Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie der
Gesellschaft Deutscher Chemiker e.V. |&dt ein zur

Jahrestagung 2009
Stoffverhalten und —wirkungen in Umweltkompartimenten

23. bis 25. September 2009

Universitat Trier
Fachbereich VI, Campus Il, Behringstr. 21
54296 Trier

Ziel der Tagung

Die Jahrestagung 2009 der Fachgruppe Umweltchemie und
Okotoxikologie der GDCh bezweckt, aktuelle Forschungs-
ergebnisse zu allen Aspekten des Umwelteintrags, des
Verhaltens und der Wirkung von Chemikalien in Umwelt-
kompartimenten zu prasentieren und zur Diskussion zu
stellen. Dies schlieBt Fragen der Umweltbeprobung, des
Belastungs- und Effektmonitorings sowie der Risikobewertung
ein. Ein weiteres Anliegen ist der Austausch neuer Konzepte
und Methoden der stoffbezogenen Umweltforschung, die
einem tiefer gehenden Verstandnis der Interaktion von
Chemikalien mit Umweltmedien und Okosystemen dienen.
Besondere Schwerpunkte bilden die Umweltbelastung durch
spezifische Produktgruppen, die Informationsgewinnung
durch Messnetze und Umweltprobenbanken sowie Fragen
der Chemikaliengesetzgebung und des Umweltrechts.

Mit der Tagung soll insbesondere Nachwuchswissenschaft-
lerinnen ein Forum fir die Vorstellung ihrer Forschungs-

ergebnisse in Form von Vortragen und Postern erotffnet
werden.

/ FACH BEREICH
- - f CEQGRADHIE
— - CROWBSERSCHAFTEN

Mitt Umweltchem Okotox 14

Abendvortrag und Plenarvortrage

Prof. Dr. Reinhard Hendler, Institut fur Umwelt und Technik-
recht der Universitat Trier, wird in einem Abendvortrag auf die
Kooperation von Rechts- und Naturwissenschaften u. a. am
Beispiel des Chemikalienrechts eingehen.

Es sind 3 Plenarvortrage zu den Themenbereichen ,Stoff-
bezogenes Umweltrecht’, ,Umweltmonitoring“ und,Umwelt-
belastung in Schwellenlédndern“ vorgesehen.

Themenschwerpunkte

Die Tagung wird in Form von eingeladenen Plenarvortragen,

Vortragen und Postern durchgefiihrt. Zu den folgenden

Themenbldcken sind  Beitragsmeldungen  ausdricklich

erwinscht:

= Arznei- und Korperpflegemittel (PPCP)

= Atmospharenchemie,

= Troposphéarisches Aerosol

= Bodenbelastung (gemeinsame Session mit
Bodenkundl. Ges.)

= Monitoring und Messnetze

= Okotoxikologie

= Passive Sampling

= Risikobewertung

=  Umweltanalytik

=  Umweltbelastung in Schwellenldndern und Megacities

=  Umweltprobenbanken

= Umweltrecht und —gesetzgebung

= Wasserchemie

= Plenarvortrage

der Dt.

Anmeldung von Kurzvortragen und Posterbeitragen

Wir laden Sie ein, Kurzvortrage und Posterbeitrage zu den
genannten Themen auf der Tagungshomepage online —
gerne auch in englischer Sprache - einzureichen:

www.gdch.de/umweltchemie2009

Hier finden Sie auch die Richtlinien fir die Erstellung eines
Abstracts sowie ausfihrliche Informationen zur Beitrags-
einreichung.

Anmeldeschluss fiir Kurzvortrage: 15. Juni 2009
Anmeldeschluss fiir Poster: 15. Juni 2009
Anmeldeschluss Last-Minute-Poster: 1.August 2009
(Veroffentlichung im Kurzreferateband nicht garantiert)
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Aus der Fachgruppe

Preise

Die besten Poster werden pramiert. Auf der Jahrestagung
wird ferner ein Preis an eine(n) junge(n) Wissenschaftler(in)
fir eine herausragende Publikation auf dem Gebiet der
Umweltchemie und Okotoxikologie vergeben. Die Aus-
schreibung wird seperat auf der Internetseite der Fachgruppe
(www.gdch.de/umweltchemie) verdffentlicht.

Tagungsband

Die Kurzfassungen der Vortrage und Poster erscheinen in
einem Tagungsband, den die Teilnehmerinnen zu Beginn der
Veranstaltung erhalten.

Stipendien

In begrenztem Umfang stehen fir Diplomandinnen und
Doktorandinnen sowie Studierende wéahrend ihrer Bachelor-
und Masterarbeit Stipendien zur Verfiigung (max. EUR 150,-
pro Person). Voraussetzung fur die Férderung ist die aktive
Teilnahme (Vortrag oder Poster) an der Tagung. Antrége
kénnen bis zum 15. Juni 2009 gestellt werden. Antrags-
formulare erhalten Sie unter: www.gdch.de/stipendien

Wissenschaftliches Komitee

Brunhilde Blémeke Trier

Adolf Eisentréger Dessau

Klaus Fischer Trier

Otto Klemm Minster

Gerhard Lammel Mainz und Brno
Martin Paulus Trier

Wilhelm Pittmann Frankfurt am Main
Andreas Schaffer Aachen

Auskiunfte zum wissenschaftlichen Programm
Analytische und Okologische Chemie
Fachbereich VI -Geographie/Geowissenschaften-
Universitat Trier

Campus Il - Behringstr. 21, D-54296 Trier
Telefon: +49 651 201 3617

Telefax: +49 651 201 4725

E-Mail: fischerk@uni-trier.de

Homepage: www.umweltchemie.uni-trier.de

Auskiinfte zur Organisation

GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER e.V.
Tagungsteam / Umweltchemie 2009

Postfach 90 04 40, D-60444 Frankfurt am Main
Varrentrappstr. 40-42, D-60486 Frankfurt am Main
Telefon: +49 69 7917-358 (Simone Schmidt)
E-Mail: tg@gqdch.de

Homepage: www.gdch.de/tagungen

Lokale Organisation
R. Bierl, B. Blomeke, K. Fischer, A. Meyer, M. Paulus,
S. Thiele-Bruhn, Universitat Trier

15. Jahrg. 2009/ Nr.1

Tagungsort

Die noch junge Universitéat (gegriindet 1970) hat rund 14.500
Studentinnen, die in 6 Fachbereichen studieren. Der Fach-
bereich VI, Gastgeber der Tagung, vereint geographische,
geowissenschaftliche und biowissenschaftliche Disziplinen,
die eine uberwiegend umweltwissenschaftliche Ausrichtung
aufweisen. Lehre und Forschung an der Mensch-/Umwelt-
Schnittstelle ist das gemeinsame Leitbild, das auch die zur
Zeit angebotenen 8 Bachelor- und 10 Masterstudiengénge

pragt.

Die Tagung findet im Campus Il der Universitét statt, der auf
dem Petrisberg gelegen ist.

Rahmenprogramm

= Empfang im Foyer des Campus Il
= Thematische Stadtfihrungen

= Gesellschaftsabend im Museum

= Viehmarktthermen“ mit Weinprobe
= Exkursion
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Im foderalen System der
Bundesrepublik  Deutschland
teilen sich verschiedene
Behtérden von Bund und
Landern die Zusténdigkeiten
fir Gewasser. Als wissen-
schaftliches Institut im
Geschéftsbereich des Bundes-
ministeriums fir Verkehr, Bau
und Stadtentwicklung (BMVBS)

ist die Bundesanstalt fir

; _ Gewasserkunde  (BfG) in
L= _ Koblenz auf den Gebieten
Hydrologie, = Wasserbewirtschaftung, ~ Okologie  und
Gewasserschutz tatig. lhre Arbeit erstreckt sich auf die
schiffbaren Flusse, Kanédle  und Kistengewasser

(Bundeswasserstrallen), die durch die Wasser- und
Schifffahrtsverwaltung des Bundes (WSV) verwaltet werden.
Die spezifische Bedeutung der BfG ergibt sich aus der
doppelten Funktion als gewdasserkundliches Institut des
Bundes und wissenschaftlicher Partner im Bereich
Umweltschutz. Die BundeswasserstraBen (BWStr.) haben
Uber ihre Funktion als Verkehrstréger hinaus eine hohe
gesamtwirtschaftliche und ©kologische Bedeutung. Sie
pragen Landschaften und sind Teil des umgebenden Natur-,
Kultur- und Wirtschaftsraumes. Durch seine spezielle, durch
die WSV wahrgenommene Zustandigkeit fir die BWStr. (Art.
89 i.V.m. Art. 87 GG) verflugt der Bund Uber die Méglichkeit,
jenseits der  Kompetenzverteilung zwischen seinen
Einzelressorts am Beispiel der Bundeswasserstrafen
fachliche Maf3stdbe und Grundlagen der Gewassernutzung,
des Gewasserschutzes und der Wasserwirtschaft nachhaltig
und bundeseinheitlich zu entwickeln.

Gegenstand der wissenschaftlichen Arbeit der BfG sind im
Wesentlichen (1) Minimierung und Kompensation mensch-
licher Eingriffe und Nutzungen in den Wasser- und
Stoffhaushalt, die Morphologie, die Gewasserbeschaffenheit
und die Okologie der BWStr., (2) Generierung und Bereit-
stellung gewasserkundlicher Daten und Fachinformationen (3)
Ursprung und Ausmalf3 der hydrologischen, qualitativen und
okologischen Veranderungen der Gewasser unter natirlichem
und anthropogenem Einfluss.

Die meisten der etwa 350 Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter der
BfG sind in den drei Fachabteilungen Quantitative
Gewasserkunde, Qualitative Gewasserkunde und Okologie
tatig. An der BfG sind dartber hinaus zwei internationale
Bereiche angesiedelt. Aufgabe des IHP/HWRP-Sekretariats
ist die Koordination deutscher Forschungsbeitrage in
internationalen gewasserbezogenen Projekten von WMO und
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Bundesanstalt fiir Gewasserkunde (BfG), Koblenz -
Abteilung ,,Qualitative Gewasserkunde*

UNESCO. Das GRDC arbeitet unter der Schirmherrschaft der
WMO als Zentrum fir globale Abflussdaten.

halt unter

Einbezug  der Chemie, Biochemie,

Fachdisziplinen
Okotoxikologie und Radiologie umfassende Kenntnisse iiber

die chemische und radiologische Belastung sowie das
okotoxikologische Potenzial der BWStr. und insbesondere der
Schwebstoffe und Sedimente darin vor. Das
wissenschatftliche Interesse gilt der Herkunft, dem Nachweis
und Schicksal von Schadstoffen in Flussen und
Kustengewassern sowie dem Nachweis und der Bewertung
ihrer Wirkungen auf biologische Systeme unter-schiedlicher
Komplexitat. Daten aus einem bundesweiten Messnetz liefern
den Input, um mit diesem Wissen Wirkungsszenarien und
Prognosen zu entwickeln und anzuwenden, beispielsweise fir
das Sedimentmanagement in Flissen, Kanalen und
Kustengewassern, bei der Bewertung von Aufbereitung-
stechniken zur Entfernung von Schadstoffen aus dem
kommunalen Wasserkreislauf oder zur Beurteilung qualitativer
Veranderungen der Gewasser in extremen Situationen.

Bundesanstalt fir Gewéasserkunde
Am Mainzer Tor 1

56068 Koblenz

Tel: 0261-1306-0

E-Mail: posteingang@bafg.de
Internet: www.bafg.de
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Wgﬁmt fiir Gewdssersc,,

MESOCOSM GmbH priifungen

Das Institut fir Gewdasserschutz MESOCOSM GmbH ist ein
Auftragsforschungsinstitut mit einer GLP-Zertifizierung in der
Kategorie 7 (Prufung zur Bestimmung von Auswirkungen auf
Mesokosmen und natirliche Okosysteme). Das Schutzziel
stellt in diesem Falle ein stehendes Oberflachengewasser
dar. Vorwiegend wird am Standort in Homberg (Ohm), Neu-
Ulrichstein das Risiko von Pflanzenschutzmitteln (oder auch
anderen ,Umweltchemikalien“) fir Gewéasser untersucht. Das
Verfahren stellt derzeit die am besten geeignete Form der
Risikoabschatzung von Chemikalien auf die Umwelt dar. In
Deutschland gibt es insgesamt zwei, europaweit 6 zertifizierte
Prifeinrichtungen dieser Art. Fur die Durchfihrung von
Prufungen steht eine Freilandanlage mit mehreren
Teichsystemen zur Verfigung. Diese ist mit ihrer Lage in der
quellreichen  Naturregion Vogelsberg optimal in die
natlrlichen Gewassersysteme der Umgebung eingebunden
und bietet somit hervorragende Madglichkeiten ,naturnahe“
stehende Oberflachengewasser zu simulieren.

Abb. 1. Mesokosmen-

Freilandanlage, Institut
far Gewasserschutz
Mesocosm GmbH,

Homberg (Ohm)

Team aus Veterinarmedizinern,

Das
Qualitatssicherungs-Experten und Technischen Assistenten
arbeitet in enger Kooperation mit Partnern aus den Bereichen
Analytik, Statistik und Registrierung und bietet somit die
wissenschaftlich notwendige Kompetenz fur die Planung, das
Management, die Durchfihrung und die Interpretation derartig
komplexer Prifungen.

Biologen,

Die Freiland-Anlage  bietet derzeit die Méoglichkeit zur
parallelen Beprobung von insgesamt 54 Modellteichen (Abb.
1). Die 3 Prifsysteme bestehen aus Stahlplatten, die mit
Glasemaille Uberzogenen  sind und auf  einem
Betonfundament ruhen. Jedes dieser Systeme hat einen
Durchmesser von etwa 8 m und eine Tiefe von ca. 1.70 m.
Um die Systeme vor extremen Temperaturschwankungen zu
schitzen, wurden die Becken in den Boden eingelassen.
Lediglich ein Rand von ca. 30cm ragt Uber die
Umgebungsflache. Sediment/Teichboden und Wasser fiir die
Befullung der Prifsysteme stammen aus naturnahen
Gewassern auf der Anlage.

Die Befullung erfolgt wie in Abb. 2 schematisch dargestellt.
Der Boden der Becken wird mit einer ca. 5 cm dicken
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Institut fur Gewasserschutz MESOCOSM GmbH -
- GLP-zertifizierte

Prafeinrichtung  flir  Mesokosmos-

Lehmsicht beschickt, auf die eine 10 — 15cm dicke
Sedimentschicht aufgebracht wird. Danach kann die Befullung
mit Wasser erfolgen, wobei das Fassungsvermégen bei etwa
57 000 L liegt. Die Verwendung von Sediment und Wasser
aus einem natirlichen Gewasser bietet beste Voraus-
setzungen fur die Entwicklung einer naturnahen und arten-
reichen Lebensgemeinschaft.

Enclosure stainless steel Steel coated by

las-enamel

Water body 120 cm depth

Sediment 10-15 cm layer
7 x

Clay layer 5-10 cm
Concrete 18 cm

Abb. 2: Aufbau der Prifsysteme

Nach einer ,Reifungsphase“ von mindestens 6 Monaten, in
der sich die Lebensgemeinschaft eines stehenden
Oberflachengewéssers etablieren kann, erfolgt dann die
Unterteilung des Systems mit Hilfe von Edelstahlréhren, die in
den Lehm eingedriickt werden. Mit Hilfe dieser so genannten
+Enclosures” entstehen viele kleine Teiche (Mesokosmen) mit
moglichst homogener Besiedlung und Struktur (s. Abb.3). Je
nach GroR3e der Enclosures kdnnen Prufungen mit bis zu 25
Ansétzen durchgefihrt werden.

SRS Abb.. 3: Anlegen einer

Teichserie: Setzen der
Encloures

Die Prufungen werden in enger Anlehnung an die jingsten
Empfehlungen aus dem ,HARAP Guidance Document’ [3] und
OECD [4] durchgefuihrt. Jeder Versuch wird dabei individuell
auf die Fragestellungen der jeweiligen zu prifenden Substanz
abgestimmt.

Das Prinzip ist ein Vergleich der biologischen und
chemischen Entwicklung der Teiche wéhrend einer
Vegetationsperiode. So werden mit der Testsubstanz
belastete Teiche neben einer Reihe von unbelasteten
Systemen untersucht. Auf diese Weise lassen sich
Abweichungen z.B. in den Populationsentwicklungen
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bestimmter Organismen bei Belastung durch eine Substanz
feststellen.

Es werden umfangreiche Untersuchungen (Monitoring) zu
folgenden Parametern erhoben: Wasserqualitdt (chemisch-
physikalische = Parameter wie Temperatur, pH-Wert,
Leitfahigkeit, Sauerstoffkonzentration, Gesamtharte und der
Gehalt verschiedener Nahrstoffe), biologische Parameter z.B.
Tiere auf dem Gewdasserboden (Makrozoobenthos) und deren
zum Teil an der Wasseroberflache schlipfende Adultstadien
(Emergenzen, z.B. Eintagsfliegen), tierische und pflanzliche
Kleinstlebewesen (Zooplankton, Phytoplankton, Periphyton)
und auch Wasserpflanzen werden untersucht. Beim
Phytoplankton und Periphyton kann neben der klassischen
Bestimmung am Mikroskop auch die Auswertung mit DF-
Fluoreszensspektroskopie zum Einsatz kommen. Diese

moderne Technik erlaubt eine zeithahe Aussage Uber die
pflanzlichen

Zusammensetzung der
(Abb. 4).

Planktongesellschaft

05291713.98
Algenkonz. %’3?39‘8

Blaualgen
1.45 ug/l
3|z

Griinalgen
11,05 pgdl
2570 %

Kiezelalgen
26,58 pg/l
EL81 %

Kryptomon.
3,91 ugh
0%

Sedimente
0.00 pgA

Fitfehler
47X

ges. Chi
43.00 ugfl

F— T T T T T T _——
400 430 ABD 430 520 550 580 B10 G40 E7D 700 730
C:\dokulily Wellenlange in nm

Abb. 4: Phytoplanktonanalyse mit DF-Fluoreszensspektros-
kopie

Aufgrund der aktuellen Fragestellungen in der Zulassung von
Chemikalien werden weiterhin am Institut in Zusammenarbeit
mit  verschiedenen Universitaten (Minster, Frankfurt,
Regensburg, Freiburg) und dem Umweltbundesamt
Forschungs-Arbeiten durchgefiihrt. Zentrale Fragestellungen
sind hier:
e Wasserpflanzen in der Okotoxikologie
e Fluoreszensspektroskopie  zur ~ Uberwachung  von
Algengesellschaften
e SiRwasserschnecken-Populationen als
endokrine Substanzen.
Weitere Dienstleistungen:
e Gewasserbewertung
e Trinkwasserkontrolle Chemie, Mikrobiologie
e taxonomische Analysen von:
- Phytoplankton, Periphyton
- Zooplankton
- Makrozoobenthos / Emergenzen

Indikatoren fir
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Das Institut fur Gewasserschutz MESOCOSM GmbH stellt
somit eine seit Jahren erfolgreich arbeitende Prifeinrichtung
fur ©Okotoxikologische Untersuchungen im Bereich der
Registrierung von Pflanzenschutzmitteln (Directive
91/414/EEC-ANNEX Il 10.2.2.) dar.

Bei der Konzeption der Forschungsanlage wurden die
Empfehlungen der SETAC[1] und der OECDI[2] Richtlinien
und die langjéhrige Erfahrung der Mitarbeiter mit einbezogen.
Somit stellt das Institut eine State-Of-The-Art Einrichtung auf
diesem Gebiet dar. Durch weitere Forschung und
Dienstleistungen rund um das Wasser wird die Kompetenz
auf diesem Spezialgebiet stetig erweitert.

So ist das Institut z.B. die einzige zugelassen Untersuchungs-
stelle nach der Trinkwasserverordnung im Vogelsbergkreis
bzw. eine von vier in Mittelhessen, die sowohl mikrobiolo-
gische als auch chemische Parameter untersucht.

Literatur

[1] SETAC (1991): Guidance document on testing
procedures for pesticides in freshwater static
mesocosms. Proceedings of a Workshop at Monks
Wood Experimental Station, Huntingdon, UK.

[2] OECD (1996): Guidance Document for Freshwater Field
Tests — Draft Proposal.

[3] SETAC/OECD/EC (1998): Guidance document on
Higher-tier Aquatic Risk Assessment for Pesticides
(HARAP). Proceedings of a Workshop at Lacanau
Ocean, Bordaux, France

[4]  Working Document (2002)Guidance document on
Aquatic Ecotoxicology in the context of the Directive
91/414/EEC

Kontakt:

Institut fur Gewasserschutz MESOCOSM GmbH
Neu-Ulrichstein 5

35315 Homberg (Ohm)

Tel.: + 49 (0) 66 33 /642 740

Fax: + 49 (0) 66 33 /642 790

E-Mail: ebke@mesocosm.com
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1°" International Symposium on Green Chemistry for Environment and Health,
13.-16.10.2008, Munchen-Neuherberg

Dieter Lenoir (lenoir@helmholtz-muenchen.de), Miinchen-Neuherberg

Vom 13. bis zum 16. Oktober fand am Helmholtz Zentrum
Minchen das ,International Symposium on Green Chemistry
for Environment and Health’ statt. Die Konferenz wurde vom
Helmholtz Zentrum Minchen in Kooperation mit SECOTOX
(Society of Ecotoxicology and Environmental Safety), der
DBU (Deutsche Bundesstiftung Umwelt), der GDCh
(Gesellschaft Deutscher Chemiker) und der Technischen
Universitat Minchen organisiert.

Die Tagung setzte sich mit den chemikalienbedingten Heraus-
forderungen unserer Zeit auseinander. ,Unser Ziel ist es, auf
dem Gebiet der ,Green Chemistry’ mit zukunftsweisenden
Anséatzen Ldsungen fir die globalen Probleme zu finden®,
betonten die Organisatoren Prof. Karl-Werner Schramm und
Prof. Dieter Lenoir, beide vom Institut fiir Okologische
Chemie. Bei der Erdffnung der Veranstaltung wurde die
allgemeine Bedeutung und der Stellenwert des neuen Gebiets
von den Tragern der Veranstaltung referiert. Was bis vor etwa
10 Jahren als vorsorgender Umweltschutz bezeichnet wurde,
hat sich jetzt mit dem neuen Namen konkretisiert. Herr Dr.
Lay von der DBU stellte die Bedeutung des Gebietes fur den
Bereich der Aktivitdten im Bereich des Umweltschutzes bei
den FordermaRnahmen der Stiftung heraus: das zeigt sich an
der Verlagerung von nachsorgenden zum vorsorgenden
Umweltschutz durch die Entwicklung umweltfreundlicher,
neuer Verfahren bei den mittelstdndigen Unternehmen. Die
Aktivitaten im Bereich des ,Prozess/Produkt-integrierter
Umweltschutzes” haben mit den Konzepten und Absichten
der Green Chemistry vieles gemeinsam. Bei der Er6ffnung
betonte Prof. W. A. Herrmann, der Prasident der Technischen
Universitat Minchen, die Bedeutung des Gebietes auch fir
Forschung und Lehre an den deutschen Hochschulen. Die
GDCh hat die Bedeutung des Gebietes innerhalb der
verschiedenen chemischen Disziplinen erkannt: innerhalb der
Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie wurde im
Jahre 1999 zunachst ein Arbeitskreis mit dieser Zielrichtung
gegrindet, der 2007 in die Ubergeordnete Arbeitsgemein-
schaft ,nachhaltige Chemie" Uberging; jetzt wird eine neue,
selbstandige Fachgruppe der GDCh angestrebt.

Etwa 160 Wissenschaftler aus 22 verschiedenen Landern, v.
a. Chemiker, Biologen, Toxikologen und Geowissenschaftler,
die auf dem Gebiet Umweltforschung tatig sind, sowie
medizinische und pharmazeutische Wissenschaftler, nutzten
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die Gelegenheit, ihr Wissen auf dem Gebiet der ,Green
Chemistry* auszutauschen. Dabei wurden sowohl Kenntnisse
zu umwelt- und gesundheitsbedingten Problemen vertieft als
auch eine Basis fiir neue Losungsansatze geschaffen. Neue
Kooperationen entstanden zwischen den Teilnehmern,
wahrend bestehende Verbindungen gestarkt wurden. Die
Prasentation von 42 Vortrdgen und 92 Postern fiel unter den
Teilnehmern auf einen fruchtbaren Boden. Man kann die
Veranstaltung als aufRerordentlich gelungen bezeichnen,
besonders wenn man beriicksichtigt, dass im letzten Quartal
des Jahres 2008 zwei weitere Konferenzen zum gleichen
Themenkreis stattfanden (z. B. die IUPAC-Conference on
Green Chemistry in Moskau und die von der GDCh geforderte
Konferenz mit dem Titel ,Dream Reactions" in Aachen). Die
Veranstaltung in Munchen deckte einen grof3en Bereich mit
interessanten Plenarvortragen von namhaften Experten ab.
Vielleicht hat zum Gelingen des Symposiums auch die relativ
glnstige Konferenzgebiihr und der attraktive Konferenzort
beigetragen. Das Rahmenprogramm mit einer Stadtfiihrung
fand unter den Teilnehmer groRes Interesse.

Die wissenschaftliche Thematik reichte von erneuerbaren
Ressourcen und umweltfreundlichen neuen Synthesen und
Prozesse uber nachhaltige, industrielle Chemikalien, der
Anwendung von neuen Kkatalytischen Verfahren bei Syn-
thesen, Problemen der Gesundheit und Okotoxikologie bis hin
zu ethischen Konzepten und neuen Gesetzgebungsverfahren
(REACH). Damit wurde ein breites Spektrum abgedeckt. Bei
den erneuerbaren Ressourcen geht es um die Entwicklung
von nachwachsenden Rohstoffen wie z. B. Rapsdl, Rohstoffe,
die zu einem Ersatz von Erddl fuhren sollen. Auch die neuen
Methoden der nachhaltigen Bioraffinerie spielen eine
zunehmend wichtige Rolle. Im Bereich der synthetischen
anorganischen und organischen Chemie sind im letzten
Jahrzehnt viele neue, Kkatalytische Verfahren meist mit
katalytisch wirksamen Verbindungen von Ubergangsmetallen
entwickelt worden. Bei den meisten Reaktionen geht es um
neue C,C-Kupplungen. Wichtig ist hierbei eine Bewertung der
Reaktion durch die Betrachtung der Atomékonomie und des
Sheldon’s E-Faktors. Bestimmte photochemische Reaktionen
werden zunehmend als umweltfreundliche Alternative zu
thermischen Reaktionen benutzt. Als Beispiel diente die
Synthese von Juglon mit Singulett-Sauerstoff, eine Reaktion,
die auch mit Tageslicht als Lichtquelle und mit Luft als
Sauerstoffspender durchfiihrbar ist. Die Biotechnologie mit
ihrem Arsenal an enzymatischen Syntheseverfahren
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besonders fur den industriellen Bereich lasst sich aus dem
Handwerkszeug der Green Chemistry nicht mehr wegdenken.

Die Biomathematik der Helmholtz Zentrums steuerte einen
wichtigen Beitrag zur quantitativen Vorhersage von
Okotoxischen Eigenschaften von Umweltchemikalien bei.
Ebenso wichtig waren zahlreiche Beitrdge zur globalen Um-
weltbeobachtung und des Biomonitorings. Umwelt- und
Biomonitoring sind einerseits zur Erfolgskontrolle aber auch
zur Pravention und Friherkennung neuer nicht vorherseh-
barer Probleme aufgrund der Komplexitat der Wechsel-
wirkungen zwischen Mensch und Umwelt unabdingbar. Die
Okotoxikologischen Beitrage nahmen daher einen breiten
Raum bei dem Symposium ein.

Das Konzept der nachhaltigen Chemie spielt auch eine
wichtige Rolle bei der Ausbildung von Chemikern und
anderen Naturwissenschaftlern. Das neue Internet-Lehrbuch
NOP (neues organisches Praktikum, http://www.oc-
praktikum.de/) wurde vorgestellt und ausfiihrlich unter den
Teilnehmern diskutiert. Auch im Bereich der Medizin und
Pharmazie wendet man das Konzept der Green Chemistry
an. Seit langem benutzte Arzneimittel wie z. B. Kontrazeptiva
vom Typ der Ostradiole und anderer Steroide wurden als
persistent erkannt und im Ultraspurenbereich  der
kommunalen Abwasserklaranlagen nachgewiesen. Ein
weiterer Anstieg der Konzentration kann prinzipiell zu einer
Stoérung der sensiblen biologischen Systeme im aquatischen
Bereich fuihren. Daher soll jetzt die molekulare Struktur dieser
Substanzen so modifiziert werden, dass sie besser in der
aquatischen Umwelt abgebaut werden. Das sind forschungs-
aktive Ziele und Absichten, die im Rahmen einer nachhaltigen
Pharmazie verfolgt werden.

Die ,Green Chemistry® kann auch als eine ethische
Herausforderung fiir den Naturwissenschaftler verstanden
werden. Das Symposium behandelte daher auch einige
grundsatzliche philosophische Fragen zur Ethik und
Verantwortung von Forschung in den Naturwissenschaften,
der durch die Vortrage von zwei namhaften Vertretern dieses
Gebietes abgedeckt wurde.
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Tagungsankindigungen

2nd Latin American Pesticioe Residss Workshap. Fosd and Envirosment

ol Welcome to LAPRW
2nd Latin American Pesticide Residue Work-
shop, Santa Fe, 08.-11.06.2009

The Latin American Pesticide Residue Workshop (LAPRW) is
an open forum for discussion about present concepts and
developments in the field of pesticide residues in food and
environmental samples. The first workshop has been held in
Santa Maria, Brazil (2007). The relevance of the themes of
this event for Latin America has lead to a bi-annual
organization. The objective of the workshop is to exchange
information, experiences and strategies bringing together
analysts, pesticide regulators, and other scientists from food
and environment control agencies, research institutes,
universities, private laboratories, quality managers, regulatory
bodies, the food and drink industry, the agrochemical industry
and representatives of analytical equipment, manufacturers
and suppliers.

The National University of Litoral (UNL), the Chemical
Engineering Faculty (FIQ) and the Central Laboratory (LC),
hosts and organizers in cooperation with other international
intitutions, invite you to participate at this important event.

Topics on pesticide residue and related chemical
contaminants in food, drink and environmental samples:

e Sampling and Sample preparation.
e Simplified Cleanup Procedures.
e Trends in analytical methodologies.

e Applications of novel chromatographic-mass spectrometric
techniques..

e QA/QC - Accreditation.

e Regulatory Issues — MRLs status and harmonization.
e Monitoring studies and results

e Residue Risk Assessment.

The deadlines for the abstracts submission are: February 28,
2009 (Oral Presentations) May 15, 2009 (Poster
Presentations)

For more information visit the site: www.laprw2009.unl.edu.ar
or send e-mail to the following address:
laprw2009@unl.edu.ar
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Swedish Chemical Society European Association for

Chemical and Molecular Sciences
Scientific Program
This conference invites oral and poster contributions
illustrating the importance of a range of important,novel issues
related to chemicals and the environment. We particularly like
to welcome presentations on emerging issues for all sessions
during ICCE2009. Please have a look under the special topics
below for some more information. The program is relying on
You and Your suggestions. We therefore hope that you will
contribute to a successful meeting!

Analytical Methodology

Improved methods for analysis, smaller sample amounts,
lower detection-and quantification limits and robots in
chemical analysis.

e Sampling

e Sample extraction and cleanup

e Compound identification and quantification

e Chemometrics — Analysis of data

Atmospheric Chemistry

The focus of this topic is on chemical processes of relevance

for aerosols and particles in the atmosphere. The fundamental

importance of such particles for climate has made it an urgent

matter to develop new techniques to further explore their

chemical and physical properties

¢ Interaction between the gas and particulate phases

e Determination of particulate organic compounds and black
carbon(“soot”)

e Assessment of particle morphology and state of mixture

e Determination methods in precipitation chemistry
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ICCE 2009

12th EuCheMS International Conference
. on Chemistry and the Environment

June 14-17 2009
Stockholm, Sweden

Photo: A Calmsia

Sustainable Chemistry

Environmentally friendly synthetic methods and chemical
products are of great importance for the development of a
sustainable society. Green or sustainable chemistry is a tool
for progressing towards this goal.

e Chemical catalysis

e Recycling and the eco-cycle

Inorganic Environmental Chemistry

We would like to encourage contributions related to inorganic
and materials chemistry, illustrating their importance in a
sustainable society. This could include studies of metals in
different environments as in the context of mining, processing,
waste treatment but also natural waters.

e Emerging metals in the environment

e Recycling of metals

¢ Mining, leaching and refining

¢ New batteries and fuel cells

e Porous material

e Contaminated sites

Organic Environmental Chemistry
This session will address the chemical phenomena and
mechanisms governing the behaviour of organic contaminants
in the environment. The session will focus on process
understanding garnered from organic pollutants that is of
emerging interest.
e Persistence and bioaccumulation:

The underlying principles
e Emerging pollutants: New chemicals, new mechanisms
e Assessment and characterisation of reactive compounds
e Biofuel combustion
e Contaminated sites

Chemical Environmental Toxicology

This session addresses the chemical aspects of toxicant

actions in humans and biological systems.

e Chemical methods for the identification of toxic
compounds/ metabolites

e Metabolism/ kinetics of toxic compounds

e Chemical interaction between toxicants and target
molecules

¢ Novel approaches for the measurement of toxic
compounds/ metabolites in vivo
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In-silico tools in chemical risk assessment

This session will address how chemical understanding can be

incorporated into computer-based tools that serve the risk

assessment process.

e QSPRs and QSARs: Regression-or mechanism-based; is
extrapolation possible?

o Fate and exposure models: expanding the chemical range

e PBPK modelling: Potential and limitations in environmental
risk assessment

Chemistry in Art and Monument Conservation

In this session we will discuss and explore the chemical
problems in archaeology and art conservation in
interdisciplinary studies of our cultural past. Recent research
accomplishments will be highlighted to catalyse new
interactions between the different fields in Archaeology,
Archaeological and Art Conservation and Materials Science.

Tuesday 16 June 2009

Program

Sunday 14 June 2009

11.00 — 13.00 | (DF/SC/PS)
Discussion for a/Short courses/
Presessions:

13.00 — 16.00 | (DF/SCIPS)
Discussion for a/Short courses/
Presessions

16.00-18.00 Registration 15-20

18.00-19.00 Opening ceremony

19.00 Get-together

Monday 15 June 2009

09.00 Organic pollutants in China
09.40 Yanling Qiu
09.40- | Coffee Coffee Coffee
10.00
10.00- Atmospheric Analytical Chemical
11.40 chemistry methodology | Environmental
Toxicology
11.40- | Lunch Lunch Lunch
12.40
12.40- Poster Poster Poster
13.40
13.40- Organic Environ- Sustainable chemistry
14.20 mental Chemistry Isabel Arends
Martin Scheringer
14.20- | Coffee Coffee Coffee
14.40
14.40- Organic Inorganic Sustainable
16.20 Environmental Environmental chemistry
chemistry chemistry
16.20 Open forum Poster Poster
Wednesday 17 June 2009
09.00 Chemicals in food
09.40 Peter First
09.40- | Coffee Coffee Coffee
10.00
10.00- Sustainable Analytical Organic
11.40 chemistry methodology | Environmental
chemistry
11.40- | Lunch Lunch Lunch
12.40
12.40- Poster Poster Poster
13.40
13.40- Inorganic In-silico tools in
14.20 Environmental chemical risk
chemistry assessment
John Bargar Frank Wania
14.20- | Coffee Coffee Coffee
14.40
14.40- Inorganic In-silico tools Atmospheric
16.20 Environmental in chemical chemistry
chemistry risk assess-
ment
16.20- Closing ceremony
16.40

Contact and Information

Ulrika Orn (ulrika@chemsoc.se)

Swedish Chemical Society, Wallingatan 24,
SE-111 24 Stockholm, Sweden

More Information is available on the web site
http://www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm

09.00- Atmospheric chemistry
09.40 Meinrat O. Andreae
09.40- | Coffee Coffee Coffee
10.00
10.00- Sustainable Atmospheric Inorganic
11.40 chemistry chemistry Environmental
chemistry
11.40- | Lunch Lunch Lunch
12.40
12.40- | Poster Poster Poster
13.40
13.40- Analytical Chemistry in conser-
14.20 methodology vation, archaeology and
Tuulia Hyotylainen art
Magnus Sandstrom

14.20- | Coffee Coffee Coffee
14.40
14.40- Analytical Organic Chemistry in
16.20 methodology Environmental | conservation,

chemistry archaeology

and art

16.20 Open forum Poster Poster
19.00 Symposium dinner at the Vasa museum
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qi’) Gordon Research Conferences
Drinking Water Disinfection By-Products

August 9-14, 2009 Mount Holyoke College, South Hadley,
MA, USA

Chair: Benjamin Blount, Vice Chair: Manolis Kogevinas

Aim

Several epidemiologic studies indicate that there may be a
risk of cancer from use of chlorinated tap water. However, to-
date, the health effects observed in single-chemical animal
toxicity studies (primarily liver cancer) have not been able to
explain the effects observed in the human epidemiologic
studies (primarily bladder cancer). More recent epidemiologic
studies have focused on reproductive and developmental
effects. And, although there have been associations observed
between chlorinated tap water and these effects, it is not
known which chemicals / disinfection by-products (DBPS) in
the water may be responsible. Also, because previous
toxicological research has focused on single chemical testing,
it is not known how the complex mixture of DBPs (typically
more than 300 chemicals) affects the overall toxicity and
human health risk assessments (are the effects additive or
non-additive?). The aim of this conference is to have the
latest DBP occurrence and formation, treatment, exposure,
toxicity, and epidemiology research presented to continue the
dialog between chemists, toxicologists, epidemiologists, and
engineers in this area, and integrate epidemiologic,
toxicology, exposure, and occurrence and formation studies
so that this important human exposure issue may be solved.
More information is available at
http://www.grc.org/programs.aspx?year=2009&program=drink
water

Application Deadline

Applications for this meeting must be submitted by July 19,
2009. Please apply early, as some meetings become
oversubscribed (full) before this deadline. If the meeting is
oversubscribed, it will be stated here. Applications will still be
accepted for oversubscribed meetings. However, they will
only be considered by the Conference Chair if more seats
become available due to cancellations.
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%Gordon Research Conferences

Atmospheric Chemistry
August 23-28, 2009
Waterville Valley Resort, Waterville Valley, NH, USA

Chair: Paul O. Wennberg, Vice Chairs: Kristie A. Boering &
Jonathan Abbatt

Aim

As is the tradition for this conference, the program will include
a range of topics and new developments broadly covering the
field of atmospheric chemistry. The conference will provide a
forum for discussion of both urban and regional chemistry and
global tropospheric and stratospheric chemistry. The goal is to
bring together scientists working in the laboratory, in the field,
and on simulations to provoke discussion towards improving
our understanding of the processes that control the com-
position of the atmosphere. The conference will be preceded
by the tenth biennial ACCESS (Atmospheric Chemistry
Colloquium for Emerging Senior Scientists) colloquium to be
held at Brookhaven National Laboratory, New York.

Preliminary Program

A list of preliminary session topics and speakers is displayed

below (discussion leaders are noted in italics). The detailed

program is currently being developed by the Conference

Chair and will be available by April 23, 2009. Please check

back for updates.

= Geoengineering for Climate Change Mitigation
(Paul Crutzen / Philip Rasch / David Keith)

= Atmospheres of the Past (Kristie Boering / Margaret
Tolbert / Mark Thiemens / William Ruddiman)

= Air Pollution and Human Health (Petros Koutrakis)

= Biogenic Emissions to the Atmosphere
(Mary Barth / Lucy Carpenter / Thomas Sharkey)

= New Discoveries in Oxidative Chemistry
(Andreas Hofzumahaus / Ronald Cohen / Jos Lelieveld)

= China: The Olympics and Air Pollution Abatement
(David Streets / Qi Zhang / Andreas Richter / Gregory
Carmichael)

= Fire (Christine Wiedinmyer / Robert Yokelson / Anthony
Clarke / Jennifer Logan / James Randerson)

= Aerosols: Chemistry & Climate Interactions
(Jonathan Abbatt / Kimberly Prather / Jesse Kroll / Rushan
Gao / Peter Adams)

Application Deadline
Applications for this meeting must be submitted by August 2,
2009.

Additional information is available at:
http://www.grc.org/programs.aspx?year=2009&program=atmo
schem
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Nano-materials

vienna universit

enironmental oeoseces

First Announcement & Call for Abstracts

Engineered nanoparticles and nanomaterials offer many
potential benefits as a result of novel properties and
behaviour that materials can exhibit when manufactured or
precisely manipulated at the nanoscale. While the production
of nanomaterials is undergoing exponential growth, their
effects on biota, environmental fate and behaviour are still
only partially understood. This conference is the fourth in a
series of very successful meetings in London and
Birmingham. The venue for 2009 will be at the University of
Vienna. The conference will be hosted by the Department of
Environmental Geosciences.
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Themes

A Chemical and physical properties of manufactured or
natural nanoparticles

B Environmental behaviour, fate, interaction and biogeo-
chemistry

C Toxicological, ecotoxicological and biological effects

D Detection, characterization, measurement, monitoring and
bioassays

E Environmental Risk Assessment, Life Cycle Analysis,
modelling

F Environmental and industrial applications of nano-
technologies

G Regulation, legislation, policy and public perception of
nanotechnology

H Knowledge transfer

Invited Speakers (confirmed):

- Prof. Pedro J. Alvarez, Rice University (USA)

- Prof. Jean-Yves Bottero/ Jérdbme Rose — Director Centre
Européen de Recherche et d’Enseignement des
Géosciences de I'Environnement (CEREGE, France)

- Prof. L. Vicki Colvin, Rice University (USA)

(further speakers to be confirmed)
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4th International Conference on the Environmental Effects of Nanoparticles and

University of Vienna, Sun 6th- Wed 9th September 2009

Key Dates:
Dec 2008 First announcement & call for abstracts

May 01 Deadline for abstracts oral presentations

May 31 Deadline for Early registration (full 280 / SETAC
250/ PhD 200 €)

Jun 26 Deadline for abstracts poster presentations

July 31 Deadline for Late registration (330 / 300 / 250 €)

Registration and Abstract Submission

You are invited to submit abstracts for oral and poster
presentations on any of the themes above. We would
particularly encourage presentations on work that is in
progress and encourage students to attend and present their
work during the conference. See: http://nano2009.univie.ac.at

On behalf of the local organising committee and the
conference series organizers: Frank von der Kammer
(University of Vienna), Thilo Hofmann (University of Vienna),
Richard Handy (University of Plymouth), Jamie Lead
(University of Birmingham), Eva Valsami-Jones (Natural
History Museum, London), Richard Owen (Westminster
University, London), Greg Goss (University of Alberta),
Stephen Klaine (Clemson University).
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Kurznachrichten
Weltweites Quecksilberverbot soll kommen

Die mehr als 100 Umweltminister der Uno-Staaten haben auf
ihrer Jahreskonferenz in Nairobi am 19.02.2009 beschlossen,
dass eine Konvention fir ein weltweites Quecksilberverbot
geschaffen werden soll. Bereits in diesem Jahr sollen
Verhandlungen Uber die Ausformulierung des Vertragstextes
beginnen. Es wird jedoch noch einige Jahre dauern, bis ein
unterschriftsreifer Text vorliegt.

Seit Jahren drangen Umweltschutzexperten auf ein welt-
weites Verbot des du3erst giftigen Schwermetalls. Besonders
die USA, aber auch China und Indien hatten sich in der
Vergangenheit immer heftig dagegen gewehrt. So war der
vorherige Prasident der USA, George Bush, gegen jedes
internationale und rechtlich bindende Instrument. Die jetzige
amerikanische Administration hingegen hatte in Nairobi
bereits zu Beginn der Verhandlungen am Montag im Plenum
ihre aktive Unterstlitzung betont. Noch als Senator hatte
Obama bereits ein Exportverbot der USA fiir Quecksilber auf
den Weg gebracht.

Auch die EU hatte kurzlich ein solches Exportverbot ab dem
Jahr 2011 angekundigt. China und Indien hingegen waren als
die weltweit groRten Quecksilberproduzenten und -nutzer
gegen ein verbindliches Verbot.

Die neue Konvention soll samtliche Bereiche der Freisetzung
von Quecksilber umfassen. Dazu zahlen die Kohlever-
brennung in Kraftwerken, die Chlor-Alkali-Industrie, industriell
arbeitende Minen ebenso wie die vielen Einzelgoldsucher in
Lateinamerika oder Asien, die Gold unter Zugabe von Queck-
silber gewinnen. Auch die fachgerechte Entsorgung von
Haushaltsprodukten wie Sparlampen oder Messgeraten wird
in die Konvention aufgenommen.

Laut einem Bericht des Umweltprogramms der Vereinten
Nationen (Unep) betragt der jahrliche von Menschen verur-
sachte AusstoR an Quecksilber durchschnittlich gut 2000
Tonnen. Fast dieselbe Menge wird zudem von natirlichen
Quellen wie Vulkanausbriichen oder durch Verwitterungs-
prozesse von Steinen und Béden emittiert. Laut dem Unep-
Bericht existieren weltweit mehr als 2000 kontaminierte
Areale.

Quelle: 20. Februar
Ausziigen)

2009, Neue Zircher Zeitung (in

Ji ﬂﬁmmlu
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Dibutylzinn (DBT) schwéacht das menschliche
Immunsystem

Ein neue Studie belegt die Toxizitdt von Dibutylzinn auf das
menschliche Immunsystem. DBT stort die Regulation von
Genen des Immunsystems, indem es die Aktivierung eines fur
den Entzindungsprozess wichtigen Rezeptors hemmt.
Dibutylzinn kann durch Trinkwasser von PVC-Leitungen, wie
sie in Landern auflerhalb Europas teilweise verwendet
wurden, und durch den Verzehr von Fischen und Meeres-
frichten in den menschlichen Kérper gelangen.

Tributylzinn  (TBT) und Dibutylzinn (DBT) sind
weitverbreitete, hochtoxische Chemikalien, die zum Beispiel
in der Fischerei, im Segel- und Motorbootsport und in der
Schifffahrtindustrie als Antifaulmittel in den Anstrichfarben fir
den AulRenschutz der Boote eingesetzt werden. DBT wird in
geringem Umfang in der Verarbeitung von Polyvinylchlorid
(PVC) verwendet. In Europa enthalten aufgrund der
bestehenden Lebensmittelgesetzgebung PVC-Produkte fir
die Trinkwasserversorgung kein DBT.

Gemaéss den Leitern der in der Wissenschaftszeitschrift
"PLoS ONE" veroffentlichten Studie, Prof. Alex Odermatt von
der Universitdt Basel und Prof. Michael Baker von der
Universitat von Kalifornien (San Diego School of Medicine),
wird TBT im Kdrper zu DBT umgewandelt. Der Mensch nimmt
TBT und DBT hauptséchlich durch den Verzehr von Fischen
und Meeresfriichten zu sich. Da DBT langsam abgebaut wird,
bleibt es lange in der Umwelt aktiv. Es scheint, dass seine
toxischen Wirkungen schneller und ausgepragter sind als
diejenigen von TBT.

Die Symptome einer Organozinnbelastung sind
Reizungen der Haut, Schwindelgefuhle und grippeahnliche
Symptome. Obwohl Langzeiteffekte beim Menschen unge-
wiss sind, konnte gezeigt werden, dass hohe Dosen von
Organozinnverbindungen zu Schédigungen des Gehirns, der
Leber sowie des Immunsystems fihren. Durch eine
Kombination von Zellversuchen und computerbasierten
Analysen konnte die molekulare Wechselwirkung zwischen
DBT und wichtigen koérpereigenen Hormonen, den Gluco-
corticoiden, aufgedeckt werden. Dabei konnte gezeigt
werden, dass DBT den Glucocorticoidrezeptor blockiert und
die Regulation von Genen des Immunsystems stort. Die
Autoren schlieBen aus der Studie, dass DBT durch die
Blockierung des Glucocorticoidrezeptors die Immunantwort
bei Entziindungsprozessen und Infektionen stért, was einen
Teil der Toxizitéat von Organozinnverbindungen erklaren kann

Originalbeitrag: Alex Odermatt et al.: Dibutyltin Disrupts
Glucocorticoid Receptor Function and Impairs Glucocorticoid-
Induced Suppression of Cytokine Production, PloS ONE
(2008)

URL dieser Pressemitteilung:
http://idw-online.de/pages/de/news293179
(redaktionell gekdirzt)
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Informationen

UBA-Bericht

Texte

Kurzfassung
Silber wird aufgrund seiner bakteriziden Eigenschaften bereits
in zahlreichen Produkten des taglichen Lebens sowie der
Medizin eingesetzt und gewinnt zunehmend an Bedeutung.
Dabei kénnen Produkte Silber in geldster, kolloidaler oder
nanopartikuldrer Form enthalten, wobei die Silberpartikel
wiederum in freier oder gebundener Form vorliegen kdnnen.
Durch das erhohte Interesse am Einsatz von Silberionen ist
deren potentieller Eintrag in die Umwelt von Bedeutung. Nur
durch Kenntnis potentieller Eintragspfade und Abschéatzung
von entsprechenden Konzentrationen kdnnen gegebenenfalls
notwendige Mal3nahmen eingeleitet werden.

Ziel des Projektes war es, das Risiko eines Silbereintrages in
die Umwelt abzuschatzen. Hierzu wurden folgende Infor-
mationen erhoben: Produkte und Einsatzmengen; Verbleib in
der Umwelt; Verhalten in der Umwelt; 6kotoxikologische
Daten zu Silberverbindungen und Silber-Nanopartikeln. Auf
Basis dieser Informationen wurde eine erste Risiko-
abschatzung durchgefiihrt und Wissensliicken aufgezeigt. Ein
Wissensdefizit besteht beispielsweise hinsichtlich der
Einsatzmenge von Silber in Produkten sowie Form und HOhe
des Eintrags aus den Produkten in die Umwelt. Auch ist das
Wissen zur Konzentration an freien Silberionen in der Umwelt,
zum Verhalten von Silber bei sich verandernden
Umweltbedingungen (z. B. Abbau von organischer Substanz,
pH-Wert-Veranderung) und zur Okotoxizitat von Silber-
Nanopartikeln gering. Eine Resistenzbildung von Mikro-
organismen durch verstarkten Umwelteintrag ist nicht
auszuschlieBen. Aufgrund der vorliegenden Daten wird fiir
Gewasser und Klaranlagen das Auftreten eines nicht
akzeptablen Risikos als gering eingestuft. Voraussetzung fur
diese Aussage ist, dass sich die getroffenen Annahmen
hinsichtlich Verfugbarkeit von Silber in der Umwelt durch
entsprechende Messungen belegen lassen. Fir Boden und
Sediment bestehen dagegen Hinweise auf ein nicht
akzeptables Risiko.

Der Bericht mit der Nummer UBA-FB 36004020 ist in der
Reihe UBA-Texte Nr. 43/08 im November 2008 erschienen.
Er ist Uber den Link
http://www.umweltdaten.de/publikationen/fpdf-1/3673.pdf

kostenfrei erhaltlich.
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