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Editorial

Mikroplastik - eine Herausforderung fur die Umweltwissenschaften

Die Erfindung der Kunststoffe ist sicher eine der gréRten
Erfolgsgeschichten der Chemie. Kunststoffe sind preiswert in
der Herstellung, einfach in jede beliebige Form zu bringen,
langlebig und ohne sie ist unser tagliches Leben nicht mehr
vorstellbar. In letzter Zeit mehren sich allerdings Hinweise
darauf, dass Kunststoffe bzw. Kunstbestandteile zunehmend
Umweltprobleme verursachen.

Bilder von Schildkréten, die in verlorenen Plastiknetzen zu
Tode gekommen sind, von verendeten Seevdgeln, deren
Magen-Darm-Trakt mit Plastikmlll verstopft ist oder von
Plastik-vermillten Stranden sind schockierend und deuten
darauf hin, dass es sich um ein globales Umweltproblem
handelt. Tatsache ist, dass weltweit ca. 250 Millionen Tonnen
Kunststoffe pro Jahr produziert werden. Nach dem Gebrauch
gelangt ein Teil davon ins Meer und sammelt sich in den
ozeanischen Strdmungszonen. Da der Eintrag hauptsachlich
durch gebrauchte Kunststoffoehélter und Verpackungs-
material (z.B. Plastiktiten) bedingt ist, kommt der Mullver-
meidung bzw. einer umweltvertraglichen Sammlung und
Entsorgung von Plastikmiill héchste Prioritat zu.

Der sichtbare Kunststoffmull ist aber vermutlich nur die Spitze
eines Eisbergs. Obwohl Kunststoffe relativ besténdig und
langlebig sind, veréndern sie mit der Zeit (insbesondere unter
Umwelteinflissen) ihre Eigenschaften (z.B. versproden sie).
Unter dem Einfluss von mechanischer Energie (Wind und
Wellen) fragmentieren die gealterten Kunststoffe schlief3lich
zu kleineren Partikeln, dem sogenannten Mikro- bzw. Nano-
plastik. Derart kleine Plastikpartikel werden aber auch un-
mittelbar eingesetzt, z.B. in der Korperpflege, und gelangen
auch dann in die Umwelt. Es gibt inzwischen klare Hinweise
darauf, dass diese winzigen Kunststoffpartikel von den
héheren Trophiestufen der aquatischen Nahrungskette (Inver-
tebraten, Fische) mit der Nahrung aufgenommen werden.

Inwieweit sich daraus Risiken fur die Umwelt bzw. fiir die
Erndhrung der Weltbevolkerung ergeben, ist z.Z. nicht ab-
schéatzbar, da die wissenschaftlichen Untersuchungen uber
die Arten von Mikro-/Nanoplastik, seine Verbreitung und die
maoglichen (6ko)toxikologischen Wirkungen erst am Anfang
stehen. Es liegen zahlreiche umweltchemische Unter-
suchungen vor, jedoch mangelt es meist an Vergleichbarkeit,
so dass die Harmonisierung von umweltchemischen und 6ko-
toxikologischen Untersuchungsmethoden erforderlich scheint.
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Solche Untersuchungen kénnen einen wichtigen Beitrag

leisten, insbesondere im Hinblick auf folgende Fragen:

e Akut- und Langzeitwirkungen von Mikroplastik auf aqua-
tische und benthische Organismen

e Einfluss der PartikelgroRe auf die Okotoxizitat (Mikro vs.
Nano)

e Wirkung unterschiedlicher Kunststoffarten und Einfluss der
Alterung

e ,Aufkonzentrierung® von Schadstoffen durch Mikroplastik/
Vektorwirkung von Mikroplastik

e Wirkung auf Biozénosen / Populationseffekte

e Verbleib in der Umwelt / Migrationsverhalten / Abbaubar-
keit / Einbau in Bodenmatrix (nicht extrahierbare Riick-
stdnde/ NER)

Die Beantwortung dieser Fragen ist entscheidend, um
abschatzen zu konnen, wie hoch das Umweltrisiko ist, das
von Mikroplastik ausgeht. Mikroplastik ist ja nur eines von
vielen Umweltproblemen, die um mediale Aufmerksamkeit
und finanzielle Ressourcen konkurrieren. Um hier die
richtigen Prioritdten zu setzen, ist die Politik darauf ange-
wiesen, dass ihr die Wissenschaft verlassliche Fakten uber
die Risiken liefert, die von Mikro- bzw. Nanoplastik ausgehen.

Der Fachgruppenvorstand
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Bestimmung haufig verschriebener Antibiotika in verschiedenen Stadien
und Medien im urbanen Abwassersystem mittels Ultraschallextraktion
(USE) und SPE sowie LC-MS/MS

Y Sara Schubert! (sara.schubert@tu-dresden.de),

Thomas Kéaseberg? (thomas.kaeseberg@tu-dresden.de), Jakob Benisch?

(jakob.benisch@mailbox.tu-dresden.de), Holger Knoth? (holger.knoth@uniklinikum-dresden.de),
Reinhard Oertel! (reinhard.oertel@tu-dresden.de), Joachim Fauler!# (joachim.fauler@tu-dresden.de)

1 Technische Universitat Dresden, Institut fir Klinische Pharmakologie,

2 Technische Universitat Dresden, Institut fir Siedlungs- und Industriewasserwirtschaft
3 Universitatsklinikum Carl Gustav Carus Dresden, Klinikapotheke

4 Forschungsverbund Public Health Sachsen und Sachsen-Anhalt

Zusammenfassung

Zur Bestimmung der am haufigsten verschriebenen Anti-
biotika im urbanen Abwassersystem wurden diverse Ab-
wasser, Oberflachenwasser, Biofilme sowie Sedimente und
Klarschlamme mittels Ultraschallextraktion (USE) und SPE
sowie LC-MS/MS untersucht. Fluorchinolone, Makrolide sowie
Doxycyclin zeigten eine hohe Stabilitdt entlang des Abwas-
sersystems und in der Klaranlage und haben folglich ein lang-
fristig erhdhtes Eintragspotenzial in die Umwelt. Fir die im
ambulanten und stationdren Bereich verstarkt eingesetzten
Beta-Laktame konnte dagegen kaum ein erhohter Eintrag
Uber die Klaranlage nachgewiesen werden.

Die Bewertung von Verschreibungsdaten kann zu einer
deutlichen Uber- bzw. Unterschatzung des Antibiotikaein-
trages fuhren und die Beriicksichtigung weiterer substanz-
spezifische Faktoren (z.B. Exkretion und Saisonalitat) ist
notig.

Einleitung

Der begrenzter Abbau von Arzneistoffen in Klaranlagen (KA)
fuhrt Gber deren Abldufe zum Eintrag in die Umwelt (Brooks
and Huggett 2012). Antibiotika, selbst in geringen Konzen-
trationen, kénnen (Multi-)Resistenzen in Mensch und Tier
induzieren sowie die aquatische und terrestrische Umwelt
beeinflussen (Kiimmerer 2009a). Im Abwassersystem kénnen
Antibiotika, z. B. Vertreter der Fluorchinolone, Tetracycline
und Sulfonamide, an Feststoffe adsorbieren (Lillenberg et al.
2009, Pamreddy et al. 2013) und so zu einem langeren
Verbleib in der Umwelt fiihren.

Im Projekt ANTI-Resist wurden die am héaufigsten ver-
schriebenen Antibiotika im Abwassersystem der Stadt
Dresden untersucht. Neben diesen ambulant verordneten
Antibiotika (Makrolide: Azithromycin, Clarithromycin und

Roxithromycin, Fluorchinolone: Cipro- und Levofloxacin
(Ofloxacin), Beta-Laktame: Amoxicillin, Cefuroxim und
Penicillin Vv, weitere: Clindamycin, Doxycyclin, Sulfa-

methoxazol und Trimethoprim) wurde das Spektrum um
Clindamycin-Sulfoxid (bioaktiver Metabolit), Vancomycin
(Reserveantibiotikum mit hoher Relevanz fir Antibiotika-
resistenzen) sowie um die Krankenhaus-spezifischen Beta-
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Laktame Cefotaxim und Piperacillin erweitert (Muhlbauer
2014).

Methoden

Untersuchungsgebiet

Im Fokus der Untersuchungen stand die Quantifizierung der
ausgewahlten Antibiotika entlang des reguldren Abwas-
serflieBweges vom Kanalnetz im Stadtgebiet und im Uni-
versitatsklinikum bis hin zur zentrale Klaranlage (740.000
Einwohnerwerten). Dabei wurden sowohl diverses Abwasser
als auch im Abwassersystem enthaltene Feststoffe (Sedi-
ment, Klarschlamme) auf geldste und adsorbierte Antibiotika
untersucht. Zusétzlich wurden Proben aus einem Flie3-
gewasser enthommen, welches den AbwasserflieBweg vom
Kanal ins Oberflachengewasser im Entlastungsfall (Misch-
und Regenwasserentlastung) abbildet (Tabelle 1).

Probenahme

Fir Mischproben des Krankenhausabwassers (2 und 4h MP),
Roh- und behandeltes Abwasser der Klaranlage Dresden
Kaditz (6 und 24h MP) wurden Probenautomaten genutzt, die
zeitproportional das Abwasser in bis zu 24 Flaschen
automatisch sammeln (Rossmann et al. 2014, Schubert et al.
submitted). Stichproben wurden sowohl aus Oberflachen-
wassern als auch aus dem Kanalnetz in Form von wassrigen
Proben entnommen. AuRerdem wurden Sedimente des
Abwassersystems und Klarschlamme innerhalb  der
Klaranlage beprobt. Fur die Beprobung von Biofilmen wurden
Aufwuchskoérper aus Kunststofffolienstreifen (SESSIL®, Nord-
deutsche Seekabelwerke GmbH) verwendet, die am Gewas-
sergrund befestigt werden, sich der WasserflieRBrichtung an-
passen und in der Praxis zu geringer Verblockung im Ver-
gleich zu starren Aufwuchskdrpern fiihren (Benisch 2014,
Murzen & Zehle 2011).

Mitt Umweltchem Okotox
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wassrige bzw. Feststoffphase
des Abwassersystems

Charakterisierung der Proben

Oberflachengewasser

FlieRgewasser im Stadtgebiet: .
Biofilm und Oberflachenwasser | o

FlieRgewasser teilweise im Stadtgebiet, miindet dort in die Elbe
wird als Vorfluter fiir Misch- und Regenwasserentlastung im Stadtbezirk genutzt
e stromaufwarts Einleitung von kommunaler KA (11.500 EW)

Abwasserkanal

im Stadtbezirk: Sediment und .
Rohabwasser .

aus Teileinzugsgebiet
meist sandig

e Eintrag von umliegenden Oberflachen durch Regenereignisse, kann bei
Trockenperioden langere Zeit im Abwasserkanal verweilen

im Universitatsklinikum: .
Klinikabwasser

Abwasser aus dem klinischen Bereich (Chirurgie)

Klaranlage

Sediment Sandfang .

aus Gesamteinzugsgebiet der KA Dresden Kaditz
e Sediment im Rohabwasser mit hohem mineralischen Anteil, leicht sedimentierend
(mechanische Reinigungsstufe)

Priméarschlamm .
(primary sludge) .
bezeichnet

Anteil

aus Gesamteinzugsgebiet der KA Dresden Kaditz
Rohabwasser gelangt ins Vorklarbecken, Abtrennung weiterer Feststoffe wird als PS

e hauptsachlich weniger schnell sedimentierende Schwebteile, hdherer organischer

Faulschlamm
(digested sludge)

aus Gesamteinzugsgebiet der KA Dresden Kaditz
weitere Klarschlammbehandlung, unter anaeroben Bedingungen entsteht FS
wird in Faultirmen stabilisiert und zur Biogasproduktion genutzt

Abwasser: Rohabwasser
(Zulauf) und gereinigtes
Abwasser (Ablauf)

Rossmann et al. 2014

Klaranlage Dresden Kaditz740.000 EW

Tabelle 1: Lokalisierung der Probenahmestellen und Charakterisierung der Proben im Dresdner Abwassersystem

Probenvorbereitung und Analytik

Fur die Bestimmung der ausgewahlten Antibiotika wurden
Abwasser, Oberflachenwasser und der Biofilm mit Na2-EDTA
vermischt, auf pH 3,5 angesduert und anschlieBend uber
Festphasenextraktion (SPE) mit einer 30 mg OasisHLB
Kartusche (Waters, USA) extrahiert (Rossmann, et al. 2014).
Die an den Feststoffen des Abwassersystems gebundenen
Antibiotika wurden mittels USE mit ACN/EDTA-Mcllvaine
Puffer pH 4,5 (1:1, v/v) und anschlie3ender SPE uber 60 mg
Oasis HLB Kartuschen extrahiert (Schubert 2014). Bei beiden
Methoden wurden die Proben vor der Extraktion jeweils mit
einem Mix der ausgewéhlten Antibiotika und isotopenmar-
kierten Standards versetzt.

Die Abwasser- bzw. Feststoffextrakte wurden uber LC-
MS/MS (ESI+, MRM) bestimmt, wobei sowohl eine
SynergiHydroRP Sé&ule (Phenomenex, Deutschland) als auch
eine  NUCLEOSHELL® HILIC Saule (Machery-Nagel,
Deutschland) benutzt wurden (Rossmann et al. 2014).

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 nach ihren Entnahmestellen
sortiert und farblich in Konzentrationsklassen unterteilt. Die
Analyse der ambulanten und klinischen Verschreibungsdaten
zeigte, dass die Beta-Laktame (Penicilline und Cephalo-
sporine) die am haufigsten eingesetzten Antibiotika im Unter-
suchungsgebiet darstellen und dass die Makrolide einem
ausgepragtem saisonalen Verschreibungsmuster folgen
(Mihlbauer 2014).

Mitt Umweltchem Okotox

Im Abwasser des Kanalnetzes (hausliches und klinisches)
wurden neben den deutlich hohen Konzentrationen an Beta-
Laktamen auch die untersuchten Makrolide, Fluorchinolone
als auch Doxycyclin, Sulfamethoxazolund Trimethoprim in
hohen Konzentrationen nachgewiesen. Dies entspricht den
Erwartungen fur den Eintragsort der Antibiotika in den Ab-
wasserkanal. Beim Vergleich von Rohabwasser (haupt-
sachlich hauslichen Ursprungs) und Abwasser aus dem
Klinikbereich zeigte sich, dass das Krankenhaus fur nur sehr
wenige Antibiotika einen Eintragsort mit hoheren Konzen-
trationen darstellt. Die Beta-Laktame Piperacillin und
Cefotaxim werden ausschlieBlich und Cefuroximin hohen
Mengen im Kklinischen Bereich angewendet und dement-
sprechend auch im Klinikabwasser in hohen Konzentrationen
nachgewiesen. Antibiotika, wie Amoxicillin, Penicillin V und
die Makrolide werden dagegen im Klinikbereich kaum ange-
wendet, hauptsachlich ambulant eingesetzt und auch im
hauslichen Abwasser verstarkt nachgewiesen. Im Kanalnetz-
sediment konnte eine hohe Adsorption von Ciprofloxacin
nachgewiesen werden. Andere Antibiotika sind im Sediment
in geringeren Konzentrationen nachweisbar, Beta-Laktame
und Vancomycin dagegen gar nicht.

Im Zulauf der KA konnten alle untersuchten Antibiotika
nachgewiesen werden, im Vergleich zu den Stichproben aus
dem Kanalnetz aber in deutlich geringeren Konzentrationen.
Cefuroxim wurde an dieser Stelle dennoch in Konzentrationen
von > 1ug/l (Medianwert, Rossmann et al. 2014) bestimmt. Im
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Ablauf der Klaranlage konnten die meisten der untersuchten
Antibiotika deutlich reduziert werden, mit Ausnahme der
Makrolide, die keine bzw. nur eine geringe Reduktion zeigten.
Im Sediment des Sandfangs wurden hohe Konzentrationen
an Antibiotika nachgewiesen. Beim Vergleich von Primar- und
Faulschlamm zu den untersuchten Sedimenten im Kanalnetz
als auch im Sandfang der KA zeigte sich eine Abnahme der
nachgewiesenen Antibiotika (Schubert 2014). Besonders
wahrend der Klarschlammbehandlung (z.B. anaerobe
Bedingungen beim Faulschlamm) kann es zum Abbau der an
die Feststoffe gebundenen Antibiotika kommen (Kimmerer
2009b). Die verstarkte Adsorption von Antibiotika an
Sedimente im Kanalnetz koénnte durch das mit deutlich
héheren Antibiotikakonzentrationen behaftete Rohabwasser
bedingt sein. Die Beta-Laktame, Sulfamethoxazol und
Vancomycin wurden in den untersuchten Klarschlammen
nicht nachgewiesen. AufRerdem konnten Clindamycin und
Clindamycin-Sulfoxid in den Klarschlammen nicht nach-
gewiesen werden, obwohl sie an Sedimente des Abwasser-
systems adsorbieren und im Abwasser der KA enthalten sind.
Fluorchinolone, Tetracycline und Sulfonamide zeigten in
jungsten Studien eine teilweise starke Anlagerung an KIlar-
schlamme (Lillenberg et al. 2009, Pamreddy et al. 2013). Dies
konnte fur die untersuchten Fluorchinolone und Doxycyclin in
unseren Untersuchungen bestéatigt werden. Sulfamethoxazol
konnte allerdings nur im Biofilm und Kanalnetzsediment
nachgewiesen werden.

Im untersuchten FlieRgewasser (Vorfluter zur Misch- und
Regenwasserentlastung, stromaufwarts Ablauf einer kommu-
nalen KA) konnten im Biofilm als auch im Oberflachenwasser
Cefuroxim, Doxycyclin und Sulfamethoxazol stellenweise in
Konzentrationen > 100 ng/l nachgewiesen werden. Generell
kénnen Regenereignisse zu einem temporaren Eintrag von an
Feststoffen  gebundenen  Antibiotika in  angrenzende
Oberflachengewasser fuhren; dieser Eintrag kann aber durch
technologisch und wirtschaftlich effiziente Malinahmen (z.B.
Kanalnetzsteuerung, Ruckhaltebecken) minimiert werden
(Késeberg et al. 2014). Der Eintrag an Antibiotika Uber den
Ablauf der Klaranlage fihrt zu einer Kkontinuierlichen
Belastung der aquatischen Umwelt, auch wenn einige der
untersuchten  Antibiotika (Makrolide) einer saisonalen
Schwankung unterliegen (Marx et al. submitted, Schubert et
al. submitted).

Fazit/Ausblick

Generell zeigten Fluorchinolone, Makrolide und Doxycyclin
eine hohe Stabilitdt innerhalb des Abwasserkanals und der
Klaranlage. Diese Antibiotika haben folglich ein langfristig
erhohtes Eintragspotenzial in die (aquatische) Umwelt. Fir
die Beta-Laktame, die ambulant als auch stationar verstarkt
eingesetzt werden, konnte dagegen kaum ein erhdhter Ein-
trag Uber die Klaranlage nachgewiesen werden. Limitierend
muss eingeraumt werden, dass nur die Primarelimination in
diesem Projekt betrachtet wurde und Metabolite sowie Trans-
formationsprodukte der untersuchten Antibiotika durchaus
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antimikrobielle bzw. toxische Wirkungen aufweisen koénnen.
Inwieweit die Ergebnisse der Untersuchungen eine Relevanz
fur eine verstarkte Resistenzbildung mit Bedeutung fir
Mensch und Umwelt haben, muss in gezielten Studien unter-
sucht werden.

Die Bewertung ambulanter bzw. stationarer Verschreibungs-
daten allein kann zu einer deutlichen Uber- bzw. Unter-
schatzung des Antibiotika-Eintrages in die aquatische Umwelt
fuhren. Zusatzliche sollten substanzspezifische Faktoren
berlicksichtigt werden: Pharmakokinetik (Metabolismus,
Exkretion), Transport-, Adsorptions- und Stabilitatsverhalten
im Abwassersystem sowie Saisonalitdt in der Verschreibung
und im Abwasser (Langzeitbeprobung).
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Abstract

Hexamethoxymethylmelamine (HMMM) is a monomer of a
melamine resin. It is used as a crosslinker in thermoset coa-
tings. High concentrations up to 6.16 pg/L were found in six
Hessian river systems, while water samples from storm water
retention basins and artificial stagnant waters (StWs), e.g.
excavated lakes or old gravel quarries, showed maximal
concentrations of 2.29 and 3.49 pg/L, respectively. StWs have
to be supplied by a watercourse and not via rain or ground
water to contain HMMM. One influent of anartificial stagnant
water contained up to 1.6 pg/L of HMMM. The data indicate
that contamination of aqueous systems results preferentially
from surface run off water and industrial waste water.

Introduction

HMMM is a monomer used as crosslinker in thermoset
coatings or as an automotive paint finisher (figure 1)[1]. With
its six methoxymethyl side chains, HMMM can create ether
bonds with a certain material surface or with itself, leading to
irreversible self-condensation. The latter is catalyzed by using
acidic conditions with a self-polymerization rate maximum at
pH 1.22. However, below pH 1 and above pH 6, the monomer
remains stable. The polymerization can be hindered by using
methanol as solvent for the monomer, since it is the
elimination product of the polymerization [2].
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Figure 1: Molecular structure of HMMM
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HMMM was firstly detected in natural aquatic systems by
Bobeldijk et al. [3]. Ecotoxicological data suggest that HMMM
is a rather non-toxic substance with a NOEC of 320 mg/L. In
Daphnia magna, no mortality was found after an exposition
time of 48 hours [1]. Yet, further tests with D. magna
demonstrated that HMMM can enhance the toxicity of 3-cyclo-
hexyl-1,1-dimethylurea [4]. Therefore, ecotoxicological effects
in surface waters due to unpredictable combinatory effects of
HMMM with other pollutants have to be considered. The half
life of HMMM at pH 7 is 67 days and biodegradation of 23 %
of the substance takes 28 days [1]. These data suggest a
rather stable behavior in the aqueous phase. To the best of
our knowledge, there are no data published concerning the
behavior or degradation of HMMM in sewage treatment plants
(STPs). However, it is possible to remove HMMM from water
via active carbon filters [3].

To evaluate the distribution of HMMM in natural water-
courses, its content in water samples of six river systems in
the south of Hesse [Weschnitz (We), Modau (Mo) &
Sandbach (Sa), Schwarzbach (Sw) & Landgraben (La), Main
(Mn), Nidda (Ni), and Kinzig (Ki)] was determined.
Additionally, quantification in samples of nine storm water
retention basins (SRB), eight stagnant waters (StW), and one
of the stagnant water influents (IN) was performed.

Materials and Methods

Sampling

Forty-four river water samples were collected. Sample spots
were numbered in a downstream manner along the river
course. The rivers and river systems Schwarzbach & Land-
graben, Modau & Sandbach, and Weschnitz are located in a
geographic region with an agricultural imprint, called Hessian
Ried, while the Main passes three larger cities on its sampled
course (Hanau, Offenbach, and Frankfurt am Main), including
two industrial parks (Fechenheim between Mn2 and Mn3 and
Hochst between Mn5 and Mn6).

Landgraben and Schwarzbach confluence prior to Sw3.
One sample was taken at the Apfelbach (Swl), which is a
contributing stream to the Schwarzbach, previous to Sw2. The
Modau splits up into Modau and Sandbach subsequent to
Mol. The site Sa2 belongs to the Lohrreingraben, which
connects Modau and Sandbach. The Weschnitz splits up into
the old and the new Weschnitz between Wel and We4;
separate samples were collected from these two streams
(We2 and We3, respectively). The only difference of these
two streams is a sewage treatment plant, discharging sewage
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water into the new Weschnitz. Throughout its sampled
course, the two major contributing streams of the Main are the
Kinzig between Mnl and Mn2 and the Nidda between Mn5
and Mn6. Ki4 represents water of a dammed lake being part
of river’s course.
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Figure 2: Geographical overview of the river systems
in the Hessian Ried

Triangles Schwarzbach: red; Landgraben: orange;
Sandbach: turquois; Modau: yellow; Weschnitz: green;
Circle The city of Darmstadt

In Frankfurt am Main, 48 samples were collected from
selected SRBs, StWs, and one IN. Samples were taken over
a time period of seven and nine months from IN1 and Stw1,
respectively. StW1 is an artificial pond that is further used as
a storm water retention basin. It is fed by IN1, which solely
contains surface runoff water of a new housing area. Besides
StW1, only StW2 has an inflow, while StwW3 to StW8 contain
ground- and rainwater.

Analysis

Previous to the extraction via solid phase extraction (SPE),
the water samples were filtered using cellulose Rotilabo®-
folded filters, type 113P (Carl Roth GmbH + Co KG, Ger-
many), which were extracted with dichloromethane before
use. Samples were then extracted using Bond Elut PPL
cartridges (1 ml, Agilent Technologies, USA) that were
conditioned using 1 ml methanol and 1 ml of a 1:1 mixture of
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methanol and acetone, consecutively. The SPE was
performed with a mean extraction rate of 2.08 — 2.38 ml/min.
For the elution of the substances, the cartridges were filled
once again with the solution of methanol and acetone (1:1).
After removing the solvent by evaporation, the residue was
resolved in methanol and analyzed by gas chromatography-
quadrupole mass spectrometry using a Trace GC Ultra
coupled with a DSQ Il system (ThermoFisher Scientific,
Germany). Sample injections were carried out in splitless
mode. Mass fragmentation was performed using electron
impact ionization (El) at 70 eV and an ion source temperature
of 220 °C. HMMM can analytically be identified by its primary
ion 207 and the qualifier ions 163, 177, 267, 343, and 390.
The analytes were quantified by using an external standard of
HMMM (purity: >98 %, TCI Europe N.V., Belgium). The limit of
detection (LOD) was determined at 0.07 pg/L, the limit of
guantification (LOQ) was estimated at 0.21 pg/L.

Table 1: Concentrations of HMMM in river water

Mn = Main, Ni = Nidda, Ki = Kinzig, We = Weschnitz,

Mo = Modau, Sa = Sandbach, Sw = Schwarzbach,

La = Landgraben;

Sample spots are numbered downstream the respective river;
Saz2 depicts a connection between Mo and Sa

sample Number sample Number
spot of ¢ [ug/L] spot of c [pg/L]
samples samples

Mnl 1 <LOQ We l 1 <LOD
Mn2 1 <L0Q We 2 1 <LOD
Mn3 1 5.83 We 3 1 <LOQ
Mn4 1 4.07 We 4 1 <LOQ
Mn5 1 4.06 We 5 1 <LOQ
Mn6 1 0.72 We 6 1 0.30

Mn7 1 1.91 Mo 1 1 <LOD
Nil 1 <LOD Mo 2 1 0.26

Ni2 1 <LOD Mo 3 1 0.26

Ni3 1 <LOD Mo 4 1 0.24

Ni4 1 <LOD Sal 1 <LOQ
Ni5 1 <LOD Sa2 1 0.55

Ni6 1 <LOQ Sa3 1 <LOQ
Ni7 1 <LOQ Swl 1 <LOD
Ni8 1 <L0Q Sw 2 1 0.26

Kil 1 <LOD Sw3 1 0.29

Ki2 1 1.78 Sw4 1 0.37

Ki3 2 0.91/150 Lal 1 0.69

Ki4 1 1.01 La2 1 0.47

Ki5 1 0.75

Ki6 1 2.48

Ki7 1 1.58

Ki8 1 6.16

Ki9 1 2.09

Kil0 1 1.66
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Results and Discussion

River water

In the water samples from rivers of the Hessian Ried,
concentrations of HMMM ranged between 0.24 and 0.69 ug/L
with a median of 0.30 pg/L (10 positive values). For the
Modau, concentrations rise significantly between sampling
locations Mol and Mo2 (Table 1, Figure 4). Between these
sites, three STPs with a mixed sewer system discharge their
waste water into the river. The concentration remains further
downstream on a stable level. In the Sandbach, HMMM was
not detected above the LOQ. Interestingly, the connection
between Sandbach and Modau, represented by sampling spot
Sa2, showed the highest concentration measured in the river
system of Modau and Sandbach. However, it might be
influenced by the low water level of this trench. The highest
value in the Hessian Ried was found in Lal (0.69 pg/L).
Nevertheless, the HMMM concentration decreased during the
course of the Landgraben. In the Schwarzbach, concen-
trations increased from <LOD in Swl to 0.26 pg/L in Sw2.
Hereafter, the concentrations keep rising downstream with a
moderate gradient to a concentration of 0.37 pg/L (Sw4). A
similar trend on a by far lower level has been detected in the
Weschnitz. The HMMM concentrations in water samples of
Main, Nidda, and Kinzig (Table 1, Figure 3) varied between
0.72 pg/L (Mn6) and 6.16 pg/L (Ki6) with a median of 1.78
pg/L (15 positive values). In the Main, a strong concentration
increase between Mn2 and Mn3 has been detected. In this
section, the effluent of the STP of the industrial park
Fechenheim is discharged into the river Main. Amongst
others, one melamine resin producer is situated in this
industrial park. Subsequent to the influx of the Nidda into the
Main, the concentrations found in the Main samples
decreased. The Nidda was found to contain only small
amounts of HMMM below the LOQ subsequent to Ni5. Thus,
the decrease of the concentration in Main can be explained as
a result of dilution. In the Kinzig, most values ranged between
one and two micrograms per liter. Only at Ki6 a very high con-
centration of 6.16 pg/L was found. However, no contamination
source could be identified as origin for this high level of
pollution. However, taking the results of all river water
samples into account, not all STP-effluent are sources of
HMMM in the surface water.
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Figure 3: Concentrations of HMMM in Main and Kinzig
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Storm water retention basins and stagnant waters

IN1 and StW1 contained HMMM in six and eight samples,
respectively. Concentrations in the samples of IN1 varied from
<LOD to 1.60 pg/L with a median of 1.47 pg/L (5 positive
values). In StW1, concentrations ranged between <LOD and
3.49 pg/L with a median of 2.34 pg/L (8 positive values).
However, in the remaining StWs, HMMM was only found in
one of ten samples (Table 2, Figure 5). Interestingly, the
substance was only detected in StWs that have an inflow
HMMM was also detected up to 2.3 pg/L in four of nine SRBs.
The large geographic distribution of the SRBs and the
sampling during different rain events could be the reason for
the high variety of the HMMM concentrations in the SRBs.

Weschnitz Modau & Sandbach

Schwarzbach & Landgraben
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Figure 4: Measured concentrations in the rivers of the rural
region Hessian Ried
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Figure 5: (Mean) concentrations and standard deviations
of HMMM in the influent of StW1 (IN), stagnant waters
(Stw), and storm water retention basins (SRB)
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Table 2: Min, max, and mean values of HMMM in one influent
(IN), stagnant waters (StW), and storm water retention basins
(SRB). IN1 belongs to Stw1.

Number of

>LOD
samples

Sample >LOQ | min | max | mean

IN 1
StW 1
StW 2
StW 3
StWw 4
StW 5
StW 6
StW 7
StWw 8
SRB 1
SRB 2
SRB 3
SRB 4
SRB 5
SRB 6
SRB 7
SRB 8
SRB 9
total

0.68
0.91
0.70

1.60
3.49
0.70

1.23
2.20
0.70

0.40
0.33
1.79
1.78

0.33
0.95
0.35
0.15

0.33
0.80
0.35
0.15
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Conclusion

HMMM has been detected at high concentrations in surface
water of the Lower Main and the Hessian Ried. The data
obtained from the river water samples indicate that the
compound reaches the aquatic systems preferentially through
the effluents of STPs. In the City of Frankfurt am Main surface
runoff water represents an additional source. Until now it
could not be clarified whether HMMM reaches the sewage
system by municipal waste water or industrial wastewater
from indirect dischargers. Further research on combinatory
ecotoxicological effects of HMMM together with other
compounds should be conducted considering the results
obtained from a previous study of De Hoogh et al. [4].
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mit massenspektro-

Zusammenfassung

Die seit jlungster Zeit robust einsetzbare Trenntechnik
ySuperkritische Fluidchromatographie“ (SFC) mit alten Wur-
zeln (Letzel und Bieber, 2015) wurde in unserer Arbeits-
gruppe (Letzel, 2012) nun erstmals auf seine Eignung hin
untersucht, organische Spurenstoffe unterschiedlicher Pola-
ritdt in Gewassern nachzuweisen. Es konnte dabei gezeigt
werden, dass mit dieser Technik problemlos polare und
unpolare Spurenstoffe simultan trennbar sind. Die Kopplung
an ein Elektrospray-lonisations-Time-of-Flight Massen-
spektrometer ermoglichte hierbei die hochaufgeléste und
akkurate Detektion (und somit die Bestimmung von Summen-
formeln). Die Analysenmethode wurde exemplarisch zum
Nachweis sechs ausgewahlter Zielsubstanzen eingesetzt. Die
Retentionszeiten und akkuraten Massen der Referenz-
materialien dieser Zielmolekile wurden zur Bestatigung in
einer Realprobe verwendet. In der Anwendung wurde der
Ablauf einer Klaranlage mittels polarer bzw. unpolar Fest-
phasenextraktion angereichert und anschlieBend analysiert.
Zusatzlich zu dem halben Dutzend Pharmaka und Meta-
boliten wurden in der Realprobe etwa 2500 weitere Sub-
stanzen erfasst. Letztlich ist die Handhabung der Technik mit
einer Umkehrphasen-Flissigchromatographie komplementér
aber auch vergleichbar; allerdings sind die molekularen
Wechselwirkungen in der SFC weitreichender und bisher
noch nicht abschlieBend geklart. Zu guter Letzt verleiht die
Verwendung von Kohlenstoffdioxid als Hauptkomponente
dieser Technik einen griinen Charakter was zusatzlich einen
verstarkten Einsatz in der Screening-Analytik erwarten lasst.

Einleitung

Bei organischen Spurenstoffen handelt es sich um
Substanzen, die in Gewassern im ng/L bis pg/L Bereich
detektiert werden kdnnen. Diese Stoffe gelangen teilweise
durch Klaranlagen oder diffuse Eintrage in Oberflachen- und
Grundwasser. Es gibt verschiedene Kategorisierungsansatze
fur organische Spurenstoffe, aber allein ihre Herkunft macht
die Umweltrelevanz vieler Substanzen deutlich. Es handelt
sich um Pestizide, Pharmazeutika, Haushalts- und Industrie-
chemikalien sowie weitere anthropogen eingebrachte Sub-
stanzen. Durch die Wasserrahmenrichtlinie der Européischen
Union wurden alle Mitgliedsstaaten dazu verpflichtet, den
biologischen und chemischen Zustand aller Gewasserkdrper
zu bestimmen und die Konzentrationen von prioritdren Stoffen
regelmafBig zu lUberwachen (European Commission, 2000).
Dies hat zur Folge, dass das Monitoring von organischen
Spurenstoffen in Gewassern eine wachsende Bedeutung er-
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halt. Bislang erfolgt die Trennung von organischen Spuren-
stoffen Uberwiegend durch die Umkehrphasen-Flissigchro-
matographie (RPLC) und der Nachweis Uber die gekoppelte
massenspektrometrische Detektion (MS). Die RPLC ist wohl
die bestetablierte Flissigchromatographietechnik und eignet
sich hervorragend zur Trennung von mittel- bis unpolaren
Substanzen auf Grund von hydrophoben Wechselwirkungen
zwischen Analyt und stationarer Phase (Horvéth et al., 1976).
Aber gerade im Feld der Gewasseriiberwachung ist man mit
polaren und stark hydrophilen organischen Spurenstoffen
konfrontiert, die oft nur unzureichend oder gar nicht mittels
RPLC retardiert bzw. getrennt werden kdnnen. Somit stellt
sich die Herausforderung neue Ansatze zu entwickeln, die
einen parallelen Nachweis von polaren und unpolaren
Spurenstoffen erlauben. Eine Méoglichkeit stellt die serielle
Kopplung von Umkehrphasen- und Hydrophiler Interaktions-
Flussigchromatographie (HILIC) dar (Greco et al., 2013).
Hierbei werden eine Cis RPLC und eine zwitterionische HILIC
Séaule in Reihe geschalten und die zuriickgehaltenen
Molekile in umgekehrter Reihenfolge eluiert. Dies ermdglicht
die aufeinanderfolgende Trennung von polaren sowie unpo-
laren Substanzen und macht auch eine Kopplung mit
Massenspektrometern problemlos mdglich. Ein wesentlicher
Nachteil von HILIC ist jedoch die Verwendung von grof3en
Mengen an teurem und gesundheitsgefahrdendem orga-
nischem Losungsmittel, meist Acetonitril. Die Suche nach
einer weiteren Mdglichkeit zur Trennung von polaren und un-
polaren Substanzen fuhrt in das Feld der superkritischen
Fluidchromatographie (SFC). Das Grundkonzept dieser
Chromatographieart ist es, superkritische Fluide als mobile
Phase zu nutzen. Dazu missen Temperatur und Druck des
verwendeten Gases Uber den kritischen Punkt hin erhdht wer-
den. An diesem Punkt ndhern sich die thermodynamischen
Eigenschaften von Gas und Flissigkeit soweit an, dass ein
Zustand mit einem Gas-ahnlichen Diffusionsvermdgen bei
hoher Dichte und niedriger Viskositat resultiert. Das Konzept
der SFC wurde bereits 1962 von Ernst Klesper et al. be-
schrieben, konnte sich aber lange nicht als wettbewerbsfahige
Technik gegen die Flissigchromatographie durchsetzen
(Berger, 2014; Klesper et al., 1962). Nur langsam gelang es,
alte Vorurteile tber die SFC zu widerlegen und das Potential
dieser Technik wurde allmé&hlich offensichtlich (Berger und
Wilson, 1993; Berger, 1995). Der Durchbruch erfolgte schliel3-
lich fuir die Trennung von chiralen Substanzen im préparativen
MaRstab in der Pharmaindustrie. Hier hat die SFC mittlerweile
die RPLC als Routinetechnik abgeldst (Miller, 2012). Als
FlieBmittel hat sich Kohlenstoffdioxid (COz) etabliert, dessen
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Elutionsstarke durch organische Modifier wie Methanol oder
Isopropanol variiert werden kann. Der kritische Punkt von COz2
liegt bei 31,0°C und 73,8 bar, was geratetechnisch einfach zu
erreichen ist. Seit 2009 sind robuste SFC-Anlagen im analy-
tischen Maf3stab kommerziell erhéltlich und das Interesse an
dieser Technik wachst zusehends (Berger, 2014), da auch die
effiziente Kopplung mit Detektoren, wie UV, FID, ELSD und
MS mdglich ist.

Abb. 1: Bild der SFC-TOF-MS Kopplung im Labor der AFG
und vereinfachte schematische Darstellung des SFC-
Systems. Uber die binire Pumpe werden CO> und Modifier
(Methanol) geférdert. Die Probe wird auf die HILIC Saule
aufgebracht und anschlieBend (ber einen CO2/Methanol
Gradienten eluiert. Der Back Pressure Regulator (BPR) baut
einen vorgegebenen Druck hinter der Saule auf, um zu
gewabhrleisten, dass sich der thermodynamische Zustand des
Flielmittels durch den Druckabfall entlang der S&ule nicht
verandert. Der Ausgang des SFC-Systems ist an ein Time-of-
Flight Massenspekirometer mit ,Hochfluss‘-Elektrospray-
lonisation angeschlossen.

Entwicklungshistorisch ist die SFC vom Aufbau und der An-
wendung heraus der Gaschromatographie hervorgegangen,
aber mittlerweile nahe an die LC gertckt. Heutige Geréte
basieren oft auf einer klassischen HPLC (bindre Pumpe,
Autosampler, Saulenofen und UV-Detektor), die durch ent-
sprechende Module (Backpressure Regulator, BPR) und
Modifikationen zur SFC erweitert wurde (Abbildung 1). Der
BPR dient zur Konditionierung von CO2z vor und nach der
Chromatographiesaule, um einen vergleichbaren thermodyna-
mischen Zustand des FlieBmittels zu gewahrleisten. Durch die
niedrige Viskositat des FlieBmittels kénnen Flussraten bis 5
mL/min erreicht werden. Auch wenn die Gerate mittlerweile
robust sind und reproduzierbare Ergebnisse produzieren, ist
vieles an dieser Technik nicht vollstandig verstanden. Schon
der Name SFC impliziert, dass die mobile Phase immer
superkritisch sein muss. Untersuchungen haben jedoch ge-
zeigt, dass es keinen erkennbaren Unterschied macht, ob ein
Fluid wahrend der Trennung super- oder subkritisch ist
(Tarafder et al., 2014). Letztlich ausschlaggebend fur die
Eigenschaften der SFC ist die Verwendung von CO2 und nicht
dessen thermodynamischer Zustand. Eine weitere Tatsache
der ungeklarten Trenntechnik zeigt sich, wenn man die
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Trennungsmechanismen in  verschiedenen stationaren
Phasen betrachtet. Wenngleich die Mechanismen aus der LC
bekannt sind, bedeutet dies nicht, dass man die Retention
von Substanzen in der SFC damit erklaren kann. Aber es
zeigt sich dennoch, dass alle stationaren Phasen der LC auch
in der SFC eingesetzt werden kdnnen. Gangige Praxis ist
derzeit das Testen von mehreren verschiedenen stationaren
Phasen um die beste Saule fiir die jeweilige Aufgabe zu
finden (Lesellier und West, 2015; Poole, 2012). Die Trennung
von unterschiedlichen Pharmazeutika und Pestiziden mittels
SFC wurde bereits beschrieben, teils auch gekoppelt mit der
Massenspektrometrie  (Berger, 1995; Grand-Guillaume
Perrenoud et al., 2014).

Das tatsachliche Potential der SFC konnte bislang nur ab-
geschatzt werden. Es zeigt sich jedoch immer mehr, dass die
SFC vergleichbar zur RPLC einsetzbar ist, allerdings
Molekile aus einem breiteren Polaritatsbereich wie bei der
RPLC-HILIC-Kopplung trennen kann. Um dies fur die Anwen-
dung zu etablieren, wurde diese Technik erstmals exem-
plarisch auch zum Nachweis von Pharmaka und deren Meta-
bolite in einer Realprobe eingesetzt.

Methodik

Der Ablauf einer Klaranlage nahe Munchen wurde beprobt
und Uber eine 2-stufige Festphasen-Extraktion (d.h. tiber C18
und HILIC Kartuschen, Strata C18-E, Fa. Phenomenex bzw.
ZIC-HILIC SPE, Fa. di2chrom) angereichert. 150 mL Real-
probe wurden auf 0,5 mL eingeengt, was einer Anreicherung
um den Faktor 300 entspricht. Als Blankprobe wurde die Auf-
reinigung parallel mit voll entsalztem Wasser (Fa. MilliQ)
durchgefiihrt. Die Trennung der Proben erfolgte mittels SFC
(Fa. Agilent Technologies) Uber eine zwitterionische HILIC
Séule (EUROSPHERE Il 150 x 2,0 mm, 5 um, Fa. Knauer).
Die Elution erfolgte Uiber einen Gradienten von CO:2 (Reinheit
4.5, Fa. Linde) und 20 mM Ammoniumacetat in Methanol als
Modifier (LC-MS grade, Fa. VWR). Die Gesamtdauer einer
Messung war 25 Minuten inklusive Reéaquilibrierungsphase
und der Gradient verlief von 5 auf 40% Modifier. Der Ausgang
des SFC-Systems war angeschlossen an ein Time-of-Flight
Massenspektrometer mit Jet-Stream Elektrospray-lonisie-
rungs-Quelle (ESI) (Fa. Agilent Technologies). Zur ldentifi-
kation einzelner Substanzen in der Realprobe wurde zuvor
dreimal ein Set von Zielsubstanzenmittels SFC getrennt und
im positiven ESI-Modus detektiert. Bei den Substanzen
handelte es sich um Pharmaka und Metabolite (Tabelle 1),
Uber deren Auftreten in der Umwelt bereits berichtet wurde.
Die gewahlten Substanzen decken einen breiten Pola-
ritatsbereich ab, welcher durch den pH abhéngigen loga-
rithmischen Oktanol-Wasser Distributions-Koeffizienten (log
D) veranschaulicht wird. Die aus diesem Experiment erhal-
tenen akkuraten Massen und Retentionszeiten wurden an-
schlieBend zum Nachweis dieser Zielsubstanzen in der Real-
probe benutzt.
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Substanzname Eigenschaft Monoisotopische log D (pH 7) Strukturformel
Masse [Da]
Metformin Pharmakon 129,1014 - 5,69 JH\ )NH\z
\‘T N/ NH,
Guanylurea Metabolit von 102,0562 - 2,64 0 NH,
Metformin
=
HoN N NH,
Gabapentin Pharmakon 171,1259 -1,26 NH;
0]
OH
4-Hydroxy- Metabolit von 311,0116 + 0,89 a
Diclofenac Diclofenac
cl OH
H
M
HOY Cl
Diclofenac Pharmakon 295,0167 +1,37 9
Cl OH
H
M
Cl
Irbesartan Pharmakon 428,2324 + 5,35 O
’; N O
Nh"""Ni
M
/\/\\/ o
M
Tabelle 1: Fur das Screening ausgewahlte Zielsubstanzen.
Ergebnisse und Diskussion h&aufig nur wenig bekannt. Ebenso sind humane und

In der Bundesrepublik Deutschland wird derzeit eine Vielzahl
an Studien durchgefiihrt, die Effekte von weitergehender
zentraler und dezentraler Abwasserreinigung auf den Eintrag
von Spurenstoffen in Gewasser untersuchen. Neben Techno-
logien, die auf der Basis von Adsorption arbeiten (Pulver-
aktivkohle, etc.) wird zur Spurenstoffentfernung auch das
Potential von Ozonierung und erweiterter Oxidation
(Advanced Oxidation Processes) ermittelt. Bei letzteren
beiden Techniken werden Spurenstoffe auf unterschiedliche
Weise oxidiert und dadurch transformiert. Das entstehende
Produkt ist somit jeweils polarer als die Ausgangssubstanz
(Boxall et al.,, 2004) und dadurch oft schwer analysierbar.
Allerdings ist auch Uber die Toxizitdt dieser Substanzen
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mikrobiologische Metabolite polarer Natur und werden in
aktuellen umweltrelevanten Diskussionen immer mehr
beriicksichtigt. Umso mehr zeigt sich hier die Notwendigkeit
Nachweismethoden zu entwickeln, die neben den unpolaren
(eher bekannten) Substanzen parallel auch sehr polare (und
bisher weitgehend unbekannte) Stoffe trennen und
detektieren kdnnen.

Von zentraler Bedeutung fiir den parallelen analytischen
Nachweis polarer und unpolarer Substanzen ist eine ent-
sprechende polaritatserweiterte Probenvorbereitung. Da
Spurenstoffkonzentrationen in Gewasserproben gering sind,
muss die Probe oftmals konzentriert oder extrahiert werden.
Verwendet man hierfur lediglich eine Festphasenextraktion
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mit Umkehrphasenmaterial (z.B. C18 SPE), so werden polare
Molekile nicht angereichert und gehen verloren. Konse-
quenterweise muss die Extraktion durch einen zusétzlichen
Anreicherungsschritt tber eine HILIC SPE erweitert werden.
Die entsprechend vorbereitete Probe eines Klaranlagen-
ablaufs und einer Blankprobe wurden anschlieBend mittels
SFC-ESI-TOF-MS analysiert. Signale, die in der Blindprobe
detektiert wurden, stammten aus der Anreicherungsprozedur
sowie der weiteren Analytik und waren nicht von Interesse,
weshalb diese bei der Auswertung der Realprobe aus-
geschlossen wurden. Insgesamt konnten in der angerei-
cherten Realprobe ca. 2500 Substanzmassen mit zugehériger
Retentionszeit detektiert werden (Abbildung 2). Die Vielzahl
der nachweisbaren Molekile macht es nétig, neue Strategien
bzw. Auswertepfade zu finden um die Komplexitat der Probe
informativ zu nutzen. Neben den Ansétzen der sogenannten
,Suspected-Target’ und ,Non-Target' Screening Auswerte-

strategien (Letzel, 2013) kdnnen natirlich auch klassische
Strategien genutzt werden. ,Target’ Screening Techniken
beispielsweise nutzen Referenzmaterialien zur qualitativen
und quantitativen Bestimmung bekannter Molekdle. Der hier
vorgestellte gezielte Nachweis einzelner Substanzen kann auf
mehreren Wegen stattfinden. Neben den Eigenschaften
deuterierter Referenzmaterialien kdnnen zundchst auch
spezifische Fragmentierungsmuster aus MS/MS-Analysen der
Zielsubstanz (als Referenzsubstanz)zur Identifizierung ge-
nutzt werden. Typischerweise besteht die routineméagige Er-
fassung der Zielsubstanzen aber in der Bestimmung der
Retentionszeiten und der akkuraten Masse. Diese werden
spater genutzt, um die Zielsubstanzen entsprechend in der
Realprobe zu identifizieren und unter Zuhilfenahme der
Wiederfindung (bestimmt Uber die deuterierten Standards) zu
quantifizieren.
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Abb. 2: Retentionszeit - Massenplot einer angereicherten Realprobe. Insgesamt wurden ca. 2500 Signale mittels SFC-ESI-
TOF-MS detektiert. Die nachgewiesenen Zielsubstanzen sind entsprechend ihrer Polaritét farbig markiert. Die blaue Markierung
entspricht den polaren Molekulen (d.h. logD< 0), rot-gestrichelt den unpolaren (d.h. logD> 0).

In dieser Studie wurde ein beispielhaftes Set aus sechs
Substanzen verwendet und -wie oben beschrieben- qualitativ
nachgewiesen. Es handelte dabei sich um vier Pharmaka und
zwei Metabolite (Diclofenac> 4’Hydroxy-Diclofenac, Met-
formin> Guanylurea) (Bort et al., 1999; Scheurer et al.,
2012). Die Substanzen liegen in einem Polaritatsbereich von
log D -5,69 (sehr polar) bis 5,35 (sehr unpolar). Diclofenac
wurde vor kurzem von der Européischen Union auf die Beob-
achtungsliste fur potentiell gefahrliche Spurenstoffe gesetzt
(European Commission, 2013). Um einen praziseren Eindruck
der Belastung von Gewassern mit Spurenstoffen zu erhalten
ist es notwendig, neben den Ausgangssubstanzen auch nach
Metaboliten oder Transformationsprodukten zu suchen, wie in
diesem Fall das 4-Hydroxy-Diclofenac. Das Antidiabetikum
Metformin wird nach Einnahme zu ca. 70% unveréandert aus-
geschieden und kann regelmaRig in hohen Konzentrationen in
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Klaranlagenablaufen detektiert werden (Scheurer et al.,
2012). Bei Guanylurea handelt es sich um einen bakteriellen
Metaboliten von Metformin (Trautwein und Kimmerer, 2011).
Die Umweltkonzentrationen beider Substanzen liegen noch
weit unterhalb der Wirkungsschwelle, aber auf Grund ihrer
starken Polaritat konnen beide Substanzen in Grundwasser-
korper eindringen und ein Risiko fur die Trinkwasserge-
winnung darstellen. Gabapentin, ein Antidepressivum, wird zu
100% unverandert ausgeschieden und wurde bereits in Roh-
trinkwasserquellen nachgewiesen (Morasch et al., 2010). Bei
Irbesartan handelt es sich um eine Substanz zur Behandlung
von Bluthochdruck. Sie ist sehr unpolar, &uBerst persistent
und kann in Klaranlagen nur unzureichend entfernt werden
(Howard und Muir, 2011; Huerta-Fontela et al., 2011).

Der Polaritdtsbereich unterhalb von log D -2 ist durch
RPLC nur schwer zuganglich und eher durch Normalphasen-
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chromatographie oder HILIC greifbar. Somit miissen in der LC
zwei stationdre Phasen zur Trennung dieser stark unter-
schiedlich polaren Molekule eingesetzt werden. Das SFC-
System hingegen ist in der Lage, alle Substanzen mit nur
einer stationaren Phase erfolgreich zu trennen (Abbildung 3).
Der Trennmechanismus ist bislang nicht vollstandig geklart,
allerdings Gegenstand derzeitiger Forschungsarbeiten am
Hause. Es zeigt sich aber schon jetzt die Tendenz, dass
polare Molekile eher spater eluieren als unpolare (Abbildung
3a und b), was einem Normalphasenverhalten entsprechen
wirde. Auf der anderen Seite eluiert Gabapentin (negativer
log D) vor Irbesartan (stark positiver log D) (Abbildung 3 c),
was sich nicht direkt mit den bekannten Mechanismen von
Normalphase (oder wie hier in zwitterionischen HILIC S&ulen)
erklaren lasst. Neben Adsorption und Verteilung kénnen in
geladenen HILIC Phasen auch ionische Wechselwirkungen
auftreten (Greco and Letzel, 2013), was zu komplexen Wech-
selwirkungseigenschaften fuhrt. Durch die generell unpolare
FlieBmittelzusammensetzung in der SFC ist es moglich dass
die einzelnen Trennmechanismen der stationdren Phase im
Vergleich zur LC unterschiedlich stark ausgeprégt sind. Des
Weiteren bendtigen HILIC-Phasen grundséatzlich eine Was-
serschicht, um den verstarkten Massentransfer von Analyt an
die stationdre Phase zu ermdglichen. In der SFC erfolgt die
Trennung jedoch ganzlich ohne Wasser. Es ist somit zu
erwarten, dass Methanol, welches wesentlich polarer als CO:2
ist, die Aufgabe des Wassers als Mediator Ubernimmt, aller-
dings mit verédndertem Verhalten.

Die Zielsubstanzen wurden dreimal mit dem SFC-ESI-TOF-
MS Instrument vermessen. Dabei war die relative Standard-
abweichung der Retentionszeiten in allen Féllen kleiner als
0,5%, was mit der typischen Reproduzierbarkeit von fliissig-
chromatographischen Systemen vereinbar ist (Greco et al.,
2013). Alle sechs Zielsubstanzen konnten, basierend auf
deren Retentionszeit und akkurater Masse, anschlieRend
auch in der Realprobe nachgewiesen werden (Abbildung 2).
Die Abweichungen der Retentionszeiten zwischen Realprobe
und separat analysierten Zielsubstanzen waren grundsatzlich
kleiner als 0,2 Minuten (oder 2%), womit gezeigt werden
kann, dass die komplexe Probenmatrix in diesem Fall die
Elution der Substanzen nicht wesentlich beeinflusst. Das Set
an Zielsubstanzen war zwar begrenzt, dennoch zeigt es das
Potential der SFC fur die Detektion von Substanzen in einem
breiten und sonst nur schwer zugéngigen Polaritétsbereich.
Gleichzeitig zeigt die Vielzahl detektierter Substanzen in der
Realprobe (Abbildung 2), dass diese Technik fir komplexe
Screeningmethoden bestens geeignet ist und somit weit-
reichenden Einsatz finden kann. Ein zusétzlicher Vorteil der
SFC gegeniiber LC Trennungen ist der geringe Einsatz von
organischen Ldsungsmitteln. Die Hauptkomponente des
FlieBmittels ist CO2, welches deutlich glnstiger ist als
organische Losungsmittel wie Acetonitril, zudem klimaneutral
ist und nicht speziell entsorgt werden muss. Die Kopplung der
SFC an (Tandem-)Massenspektrometer ist aufgrund von
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Gasen als Lésungsmittel auch leicht méglich, da der Trock-
nungsprozess in der lonisation weit-gehend entfallt.

All diese Faktoren machen die SFC zu einer bislang ein-
zigartigen Technik, deren Méglichkeit noch lange nicht ausge-
schopft ist. Da gezeigt werden konnte, dass die SFC in der
Spurenstoffanalytik erfolgreich einsetzbar ist, muss in einem
nachsten Schritt die Robustheit der Technik den Beweis zur
Routinetauglichkeit erbringen. Allerdings ist die Geratetechnik
mittlerweile so stabil, dass die Hoffnung groR ist, die SFC bald
als Standardtechnik (nicht nur) in der Gewasseranalytik etab-
liert zu sehen.
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Abb. 3: Extrahierte lonenchromatogramme und Struktur-
formeln der Zielsubstanzen. a: Diclofenac (links) und
4'Hydroxy-Diclofenac (rechts); b: Guanylurea (links) und
Metformin (rechts); c: Gabapentin (links) und Irbesartan
(rechts). Die Farbe der Signale gibt die Substanzpolaritét
wieder. Polare Substanzen (negativer log D) sind in blau
dargestellt, unpolare Substanzen (positiver log D) in rot.

Fazit

Es konnte der Beweis erbracht werden, dass sich SFC-MS fiir
den Nachweis von organischen Spurenstoffen in Gewasser-
proben sehr gut eignet. Das Polaritatsspektrum der trenn-
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baren Substanzen ist breiter als bei herkémmlichen RPLC-
Techniken und ermdglicht den Nachweis von polaren und
unpolare Molekilen in nur einem einzigen analytischen Lauf.
Ahnliche Ergebnisse konnten nur durch die Kopplung von
RPLC und HILIC erreicht werden. Die SFC ist weit um-
weltschonender als andere Trenntechniken, was einen Vorteil
fur den Routineeinsatz mit sich bringt. Die Handhabung der
SFC unterscheidet sich nur gering von der einer HPLC.
Bislang fristete die SFC ein Dasein als Nischentechnologie,
aber die neuen robusten Geradte ermdglichen es erstmalig,
das volle Potential dieser Technik zu nutzen. Obwohl einige
Grundlagen noch nicht vollstandig verstanden sind, kann die
SFC einfach und zuverlassig im Laboralltag als Screening-
technik betrieben werden.
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Abstract

Anthropogene Spurenstoffe gelangen u.a. durch Abwasser in
die Gewasser. Ein Schwerpunkt der Untersuchungen war die
okotoxikologische Wirkung von Spurenstoffen im Zuge der
biologischen Abwasserreinigung einschlielich der beim Ab-
bau entstehenden Transformationsprodukte. Hierzu wurde ein
Belebtschlamm-Simulations-Test (Laborklaranlage) mit stan-
dardisierten biologischen Wirktests gekoppelt. Diese inte-
grieren die summarische Wirkung aller - bekannter wie unbe-
kannter - Abwasserinhaltsstoffe.

Problemstellung und Strategie

Anthropogene Spurenstoffe wie Reinigungs- oder Arzneimittel
erreichen taglich mit dem Abwasser die kommunalen Klar-
anlagen. Meist werden sie dort nicht vollstandig abgebaut,
sondern in andere unbekannte Spurenstoffe, sogenannte
Transformationsprodukte (TP), umgewandelt. Diese k&nnen
anschlieRend ungehindert in unsere Gewasser gelangen und
dort die aquatische Biozdnose schadigen.

Das vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) geférderte Projekt ,RISK-IDENT“ nimmt sich dieser
Thematik an und versucht diese unbekannten Spurenstoffe zu

Okotoxikologische Effekte von Stoffgemischen bei der Abwasserreinigung

Klaus Weil (klaus.weiss@Ifu.bayern.de), Robert Asner (robert.asner@Ilfu.bayern.de),
Willi Kopf (willi.kopf@Ifu.bayern.de), Walter Schissler (walter.schuessler@I|fu.bayern.de),

erfassen, zu bewerten und eventuelle Handlungsstrategien fur
einen verminderten Gewassereintrag zu entwickeln. Insbe-
sondere soll geklart werden, wie und in welchem Ausmal die
Stoffe in den Laborklaranlagen (LKA) eliminiert werden,
welche TP entstehen und ob diese relevant fiir aquatische
Organismen sind. Fir die 6kotoxikologische Bewertung dieser
Spurenstoffe sowie der TP werden im Projekt ,RISK-IDENT*
genormte Biotests verwendet (Tabelle 1).

Ein wesentlicher Vorteil von &kotoxikologischen Tests ist,
dass integrierend die Wirkung aller Abwasserinhaltsstoffe
erfasst wird, ohne dass diese im Einzelnen bekannt sein
miissen. Bei der Bestimmung der Okotoxizitat in der Ab-
wassermatrix liegt der Focus auf der Untersuchung der Zu-
und Abldufe der LKA (Abb. 1). Im Zulauf sind die beauf-
schlagten Einzelstoffe sowie ihre Konzentration bekannt. Im
LKA-Ablauf jedoch sind TP enthalten, die wéhrend des bio-
logischen Abbaus aus den zudosierten Stoffen gebildet
werden und in der Regel nicht bekannt sind. Mit analytischen
Methoden kann nur ein kleiner Teil dieser entstandenen,
bislang unbekannten TP bestimmt werden; mit ©kotoxi-
kologischen Tests wird dagegen die summarische Wirkung
aller Wasserinhaltsstoffe erfasst.

Laborklaranlage (LKA)

Synthetisches Abwasser

Chem. Analytik

Synthetisches Abwasser,
Modellsubstanzen

Zulauf

biolog. Wirktests

Abb.1: Untersuchungsschema der Laborklaranlagen
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Belebtschlamm-Simulations-Test ,
mit Denitrifikationsbecken o
nach EN/ISO 11733

Chem. Analytik

Restkonzentrationen,
Abbauprodukte

Ablauf

biolog. Wirktests
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Originalbeitrage

Test Organismus Endpunkt Endpunktbezogene Norm
MessgroRRe

zILsucthenest Danio rerio Entwicklung Mortalitat DIN EN ISO 15088
lelpthnientest Daphnia magna Immobilisation Beweglichkeit DIN EN ISO 6341
aku
Daphnientest Daphnia magna Reproduktion Anzahl Jungtiere ISO 10706/ OECD
chronisch 211

Desmodesmus DIN EN ISO 8692
Algentest ] Wachstum Wachstumsrate
akut/chronisch subspicatus

Salmonella typhimurium o . ISO 11350

AMES Gentoxizitat Mutationsrate

Stamm TA 98 und TA 100

Tabelle 1: Angewandte normierte dkotoxikologische Tests

Ergebnisse aus den Laborklaranlagenlaufen

Fallbeispiel 1

Die blutdrucksenkenden Arzneimittel Valsartan, Olmesartan,
Candesartan, Eprosartan sowie Irbesartan wurden als
Mischung mit jeweils 40 pg/l dem LKA-Zulauf zugesetzt. Im
Ablauf lagen die Restkonzentrationen zwischen 0,1 und 20
pg/l. Mehrere bekannte (Helbling et al. 2010) und auch
bislang unbekannte TP wurden detektiert. Es konnte weder
beim Zu- noch beim Ablauf eine toxische Wirkung festgestellt
werden. In Einzelsubstanztests wurde eine akut toxische
Wirkung erst ab einer Konzentration von ca. 100 mg/l (Algen)
festgestellt. Die hdchsten gemessenen Umweltkonzentra-
tionen in bayerischen Oberflachengewdassern liegen bei 2,2
pg/l (Olmesartan), d.h. weder die Sartane noch ihre TP stellen
ein Risiko fur die aquatische Umwelt dar (Asner 2013; Asner
et. al. 2014).

Fallbeispiel 2

Die Biozide Benzisothiazolinon (BIT), Methylisothiazolinon
(MIT) und Octylisothiazolinon (OIT) wurden dem Zulauf mit
einer Konzentration von jeweils 40 pg/l zugegeben. Das
Algenwachstum wurde im unverdinnten LKA-Zulauf und
Ablauf zu 100 % gehemmt. Die Konzentration im LKA-Ablauf
betrug fur BIT nur noch 0,2 pg/l und fir MIT 0,5 pg/l. OIT war
nicht mehr nachweisbar. Dies deutet auf einen guten Abbau
in der LKA hin. Um auszuschlieBen, dass die Restkonzen-
trationen fur die Hemmung des Algenwachstums verant-
wortlich sind, wurde BIT und MIT einzeln im Konzentrations-
bereich von 0,1 bis 1,0 pg/l und als BIT-MIT-Mischung mit
jeweils 0,1 bis 1,0 ug/l getestet. Bei diesen Substanztests
konnte im angegebenen Konzentrationsbereich keine Hem-
mung auf das Algenwachstum festgestellt werden. Dies lasst
den Schluss zu, dass die in der LKA entstandenen TP fir die
algentoxische Wirkung im LKA-Ablauf verantwortlich sind.
Fallbeispiel 3

Das synthetische Abwasser wurde mit einem Arzneimittelmix
von jeweils 40 pg/l Bisoprolol (Betablocker), Hydrochloro-
thiazid (Blutdrucksenker), Levetiracetam (Antiepileptikum) und
Venlafaxin (Antidepressivum) dotiert. Dieser Arzneimittelmix
zeigte keine toxische Wirkung. Im LKA-Ablauf konnten jedoch
sowohl signifikante Effekte auf die Reproduktion der Daphni-
en innerhalb von 21 Tagen als auch gen-toxische Effekte bis
zur 1:2 verdiinnten Probe nachgewiesen werden. Da nur im
Ablauf signifikante Effekte auftreten ist zu vermuten, dass
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diese durch in der LKA entstandene TP hervorgerufen
werden.

Fazit

Die eingesetzten Biotestverfahren geben eine Aussage Uber
die integrale Wirkung aller in der Probe vorhandenen Wasser-
inhaltsstoffe, ohne dass diese im Einzelnen bekannt sein
mussen. Daher ist eine okotoxikologische Bewertung auch
dann mdglich, wenn im Ablauf von Klaranlagen Transfor-
mationsprodukte analytisch nicht oder nur teilweise identifi-
ziert werden konnten. Es zeigte sich, dass die biologische
Abwasserreinigung bei anthropogenen Spurenstoffen an ihre
Grenzen stoRt. Mit Hilfe von LKA und standardisierten 6koto-
xikologischen Testverfahren wurde nachgewiesen, dass
anthropogene Spurenstoffe in Ublichen Klaranlagen nicht voll-
sténdig abgebaut werden. Restkonzentrationen und TP
konnen okotoxikologisch relevant sein. Auch bei einem nicht
toxischen Abwasser im Zulauf kdnnen Transformations-
produkte entstehen, die fir Gewasserorganismen schéadlich
sind.

Dank

Gedankt sei an dieser Stelle dem Bundesministerium fir
Bildung und Forschung (BMBF) fir die Finanzierung des
Forschungsprojektes RISK-IDENT im Forschungsverbund
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Aus der Fachgruppe

Protokoll der Fachgruppenvorstandsitzung am 20. November 2014

Anwesend: Christine Achten, Stefanie Jager, Thorsten

Reemtsma, Andreas Schaffer und Andreas Willing

TOP1: Protokollfihrung
Andreas Willing Gbernimmt die Protokollflihrung.

TOP2: Tagesordnung
Die Tagesordnung, die vorab verschickt worden war, wurde
um den Punkt ,Anderung der Wahl-Satzung* ergénzt.

TOP3: Protokoll der letzten Sitzung
Das Protokoll der Sitzung vom 4.August 2014 in Frankfurt
wurde ohne Anderungen verabschiedet.

TOP4: Finanzierung gemeinsamer Tagungen mit SETAC
Hintergrund fur TOP4 ist, dass sich der steuerpolitische
Rahmen fir gemeinnitzige Organisationen geandert hat.
Richten zwei, jede flr sich gemeinnitzige, Organisationen
gemeinsam eine Tagung aus, betrachtet der Gesetzgeber
dies als eine neue Zweckgemeinschaft, die per se nicht
gemeinnitzig ist, und die daher auf alle Leistungen 19%
Umsatzsteuer zu entrichten hat. Die Fachgruppe U&Q betrifft
dies im Hinblick auf die gemeinsame Tagung mit der SETAC,

z.B. die fur 2016 geplante gemeinsame Tagung, sowie

hinsichtlich der Organisation des PGS-Fachodkotoxikologie.

Herr Béhm von der GDCh-Geschéftsstelle hat diesbeziglich

die SETAC angeschrieben. Um diese komplexe Materie

besser zu verstehen, hat der Fachgruppenvorstand die

Herren Kilz (Kaufméannischer Direktor der GDCh-Geschéfts-

fuhrung) und Dr. Karger (Leiter Fach- und Regionalstrukturen)

eingeladen.

Herr Kilz skizzierte zwei Ldsungsmoglichkeiten zur Aus-

richtung gemeinsamer Tagungen angesichts der Umsatz-

steuerproblematik:

e Eine Fachgesellschaft (wechselweise) organisiert die
Tagung formell allein.

e Eine Fachgesellschaft beauftragt (wechselweise) die
andere per Dienstleistungsvertrag, bestimmte Teil-
leistungen zu erbringen.

Social Events und Catering kdnnen nicht von der Umsatz-

steuer befreit werden. Eine Aufteilung der Erlose ist, wie

bisher, mdglich, sofern die Gewinnteilung vertraglich fest-
gelegt wird. Hinsichtlich der zukiinftigen steuerrechtlichen

Ausgestaltung der PGS-Tragerschaft, wird Andreas Schéffer

den Kontakt zwischen Herrn Bohm, Herrn Kilz und Herrn

Ebke herstellen.

TOPS5: Finanz- und Mitgliederstatus

Zum 19. November 2014 stellt sich die finanzielle Situation
der Fachgruppe U&O wie folgt dar: Guthaben: 18.458,-EURO
(gegeniiber 11.874,-Euro zum Jahresabschluss 2013). Aller-
dings kommen bis Jahresende erwartungsgemaf noch wie-
tere Ausgaben hinzu, z.B. die Abrechnung der gemeinsamen
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Jahrestagung in GieRen. Andreas Schaffer wird hier Herrn
Ebke ansprechen.

Die Anzahl der Mitglieder in der Fachgruppe U&O ist im
letzten Jahr um fast 5% gestiegen (von 827 auf 868 Mit-
glieder) gestiegen. Der Fachgruppenvorstand wird sich wei-
terhin daflir engagieren, die Bedeutung der Umweltchemie
und der Okotoxikologie herauszustellen (z.B. durch das Auf-
greifen von Schwerpunktthemen) und die Mitgliedschaft in der
Fachgruppe U&OQ attraktiv zu gestalten, z.B. Durchfiihrung
eines weiteren Forums Junger Umweltwissenschaftler im Jahr
2015 und durch Exkursionen zu potentiellen Arbeitgebern
(Doktorandentage).

TOP6: Ruckblick auf die FG Tagung mit SETAC-GLB
(Giel3en, 8.-10.09.2014)

Die Tagung hat mit dem Feld-Tag in Homburg einen deutlich
hdheren Praxisanteil aufgewiesen als die meisten friheren
Tagungen. Dies wurde von den teilnehmenden Vorstands-
mitgliedern als sehr positiv empfunden. Negativ vermerkt
wurde, dass die Umweltchemie eher schwach vertreten war.
Als Gegenmafinahme schlagt Thorsten Reemtsma vor, fiir die
nachste gemeinsame Tagung im Vorfeld Vortrdge aus dem
Bereich Umweltchemie in der Fachgruppe einzuwerben.
Christine Achten merkte weiterhin an, dass einige Studie-
rende darlber frustriert waren, dass die Resonanz an den
Postern sehr schwach war. Es wéare winschenswert, wenn
den Postern bei kiinftigen Tagungen ein groRerer Stellenwert
eingerdaumt werden wirde (z.B. Kurzprésentationen im Saal
oder am Poster).

TOP7: Tagung SETAC GLB Ziirich, 7.-9. September 2015:
Session der Fachgruppe; Ausschreibung Paul Crutzen-
Preis

Inge Werner (Prasidentin von SETAC GLB) hat bei Andreas
Schéffer angefragt, ob die Fachgruppe U&O in Ziirich eine
eigene Session veranstalten mochte. Dazu miisste ein ent-
sprechendes Thema, sowie ein Session-Chair benannt
werden. Der Vorstand begriuf3t den Vorschlag der SETAG
GLB, sieht allerdings fiir 2015 die groRe thematische Uber-
schneidung mit der ICCE in Leipzig. Der Vorstand sprach ich
vor diesem Hintergrund dafur aus, lediglich einen Session-
Chair zustellen (kdnnte Andreas Schéffer Ubernehmen, der
ohnehin in Zirich ist), aber kein zusatzliches Thema einzu-
bringen.

Der Paul Crutzen-Preis 2015 soll weiterhin mit 1.500,-Euro
dotiert bleiben. Die Vergabe wird anlasslich der ICCE in
Leipzig erfolgen. Die Information dartuber erfolgt in den
Mitteilungen im Februar 2015.Andreas Schaffer informiert die
Herren Fischer und Kudra.
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Aus der Fachgruppe

TOPS8: Tagung ICCE 2015, 20.-24.September 2015
Thorsten Reemtsma informierte dartiber, dass die ICCE-
Tagung inzwischen eine eigene Homepage hat
(www.icce2015.org). Ferner wurde ein erstes Mailing
verschickt und zwar an die ca.1.000 Teilnehmer der letzten
ICCE, so wie die Mitglieder der Fachgruppe U&O. Es wurde
angeregt, eine Annonce in den Blauen Blattern zu schalten
und Peter Ebke bzgl. Information an SETAC GLB
anzusprechen. Was die Finanzierung der ICCE angeht, hat
Thorsten Reemtsma 16 Firmen im Bereich chemische
Analytik, sowie den VCI angeschrieben. Andreas Willing
sicherte zu, sich innerhalb der BASF nach Sponsor-
Maoglichkeiten zu erkundigen. Eine Uberlegung ist auch, eine
Exkursion in das Chemiedreieck Wolfen/Bitterfeld anzubieten
und diesbeziglich entsprechende lokale Firmen direkt
anzusprechen. Das Conference Dinner ist im Leipziger Zoo/
Gondwanaland geplant. Inhaltlich wurde angeregt, als zuséatz-
liches Schwerpunktthema ,Mikroplastik* aufzunehmen.

TOP9: Status zu den Wahlen des FG Vorstands

Neben den bisherigen Vorstandsmitgliedern Christine Achten,
Stefanie Jager, Thorsten Reemtsma und Andreas Willing ist
Herr Dr. Telscher/ BayerCropScience (als weiterer Industrie-
vertreter) in den neuen Vorstand gewahlt worden. Die Wahl-
beteiligung lag mit 24% im Gblichen (niedrigen) Rahmen. Die
Tatsache, dass es weniger Kandidaten als mogliche Platze im
Vorstand gegeben hat, hat sich sicher nicht vorteilhaft auf die
Wahlbeteiligung ausgewirkt. Es wurde auch Uberlegt, ob man
eventuell mittels Online-Wahlverfahren die Wahlbeteiligung
erhdhen konnte. Beispiele aus anderen Fachgruppen haben
allerdings gezeigt, dass ein Online-Wabhlverfahren nicht auto-
matisch zu einer héheren Wabhlbeteiligung fihrt. Es wurde
daher beschlossen, bis auf weiteres bei einer Briefwahl zu
bleiben.

TOP10: Doktorandentag junger Okotoxikologen bei BASF
am 25. November2014

Auf Einladung der GDCh-Fachgruppe U&O haben 22 Nach-
wuchswissenschaftler aus dem Bereich Umweltforschung am
25. November der BASF einen Besuch abgestattet. Die Teil-
nehmer erhielten dabei zunachst einen Einblick in die regu-
latorische Okotoxikologie und die entsprechenden Labor-
bereiche (Abbau- und Okotoxikologie) der BASF. Nach der
Mittagspause folgte ein Besuch bei den Kollegen vom
Pflanzenschutz. In den Kaffeepausen hatten die Teilnehmer
zudem Gelegenheit zur Diskussion mit Experten zu allen
fachlichen Fragen, sowie natlrlich den Tatigkeitsfeldern von
Okotoxikologen bei der BASF. Organisiert wurde der Dok-
torandentag von Stefanie Jager. Die GDCh hat den Dok-
torandentag mit einem Reise- und Ubernachtungszuschuss
unterstitzt. Aufgrund der positiven Rickmeldung der Teil-
nehmer ist geplant, auch 2015 ein bis zwei Doktorandentage
anzubieten.

TOP11: Forum Junger Umweltwissenschaftler/
Doktorandenseminar 2015

Nach dem das erste Doktorandenseminar in Schloss Blom-
berg ein voller Erfolg war, soll auch 2015 wieder ein Dokto-
randenseminar durchgefuhrt werden und zwar vom 22.—
24 Juni 2015, wieder auf der Burg Blomberg. Sobald die
Finanzierungszusage der GDCh vorliegt, wird Christine
Achten ein erstes Mailing verschicken. Externe Vortrage sind
diesmal nicht geplant, auch um den Doktoranden mehr Zeit
zu geben, sich untereinander fachlich auszutauschen.
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TOP12: Neue Themen, Veréffentlichungen

Als neues Thema (Emerging Issue) wurde die zunehmende
Verschmutzung der Umwelt (insbesondere die der Meere)
durch Mikroplastik identifiziert. Um die Mitglieder der Fach-
gruppe fur diese Problematik zu sensibilisieren, wurde be-
schlossen, dazu in einer der nadchsten Mitteilungen einen
Leitartikel zu schreiben. Andreas Willing wird hierzu einen
ersten Entwurf anfertigen. Ein anderes wichtiges Thema sind
die Nachwuchsaktivitditen der Fachgruppe. Hierzu werden
Christine Achten und Stefanie Jager einen Beitragverfassen.
Der Vorstand hat ferner beschlossen, den Inhalt der
Mitteilungen als festen Punkt in die Agenda aufzunehmen.

TOP13: Termin néchste Sitzung

Die erste Sitzung des neuen Fachgruppenvorstandes findet
am 25. Februar 2015 in Frankfurt, in der Geschéftsstelle der
GDCh, statt.

Liebe Fachgruppenmitglieder,

in diesem Jahr findet die Jahrestagung unserer Fach-
gruppe im Rahmen der ICCE 2015 Conference vom 20.-
25. September in Leipzig statt. Voraussichtlich am
Montag, den 21. September, werden wir dort auch unsere
Mitgliederversammlung abhalten. Informationen zur
Tagung finden Sie unter www.icce2015.org. Wir freuen
uns auf das Zusammentreffen in Leipzig. Der Vorstand

Ausschreibung des Paul-Crutzen-Preises fur 2015

Die GDCh-Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie
verleiht einen Preis fur eine herausragende wissenschaftliche
Arbeit auf dem Gebiet der Umweltchemie und Okotoxikologie.
Eingereicht werden kann — vom Autor selbst oder von Dritten
— eine wissenschatftliche Verdffentlichung (aus den zurlck-
liegenden zwei Jahren, peer-review Journal). Der Erst- bzw.
Hauptautor darf bei Erscheinen nicht mehr als zwei Jahre
nach der Promotion stehen.

Mit der Auszeichnung verbunden sind eine Verleihungs-
urkunde sowie ein von der GDCh-Fachgruppe Umweltchemie
und Okotoxikologie gestiftetes Preisgeld in Hohe von 1.500 €,
Uber das der Preistrager frei verfiigen kann. Ein vom Vorstand
der Fachgruppe benanntes Gutachtergremium entscheidet
Uber die Preisvergabe. Die Preisverleihung erfolgt im Rahmen
der ICCE 2015, die vom 20. bis 25. Sep. 2015 in Leipzig
stattfindet.

Dem formlosen Vorschlag, der eine kurze Begriindung
enthalten soll, sind ein Lebenslauf, eine Publikationsliste so-
wie die Verdffentlichung selbst in elektronischer Form (pdf-
Dokument) beizufiigen. Vorschlage kénnen bis zum 30. April
2015 bei der GDCh-Geschaftsstelle, Dr. Susanne Kuihner,
Varrentrappstr.  40-42, 60486 Frankfurt am  Main,
s.kuehner@gdch.de, eingereicht werden.
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Erster ~ Doktorandentag  der
Umweltchemie & Okotoxikologie

Fachgruppe

Wie muss ich mir ein Vogelmonitoring vorstellen? Warum
brauchen Daphnienweibchen nur dann Mannchen, wenn sie
unter Stress stehen? Und warum werden aus 96 Stunden
schon gerne mal 6 Monate?

All diese Fragen und viele mehr bekamen 21 Nachwuchs-
wissenschaftler der Fachgruppe am 25. November 2014 be-
antwortet. Die Fachgruppe veranstaltete ihren ersten Dokto-
randentag. Diese neue Veranstaltungsreihe soll Doktoranden
zum einen die Mdglichkeit bieten potentielle Arbeitgeber in
entspannter Atmosphare kennenzulernen, zum anderen eine
Gelegenheit sein, sich besser untereinander zu vernetzen.
Zur Premiere lud uns die BASF nach Frankenthal und Lim-
burgerhof, beides in der Nahe von Mannheim, ein.

Zu Beginn stellte sich die Regulatorische Okotoxikologie
am Standort Frankenthal vor. Die Erfahrung bei der Bewer-
tung der physikalisch-chemischen, toxikologischen und 6ko-
toxikologischen Eigenschaften von Chemikalien nutzen die
Mitarbeiter fur die Beratung ihre Kollegen in der Produkt-
entwicklung. Auflerdem vertreten und verteidigen die Mitar-
beiter der Regulatorischen Okotoxikologie die Chemikalien
der BASF in internationalen Verbanden. Ein weiterer Schwer-
punkt liegt auf der Entwicklung von Teststrategien, die sowohl
Kosten einsparen, wie auch Tierversuche reduzieren sollen.

Es folgten Vortrage aus der Abteilung ,Experimentelle Toxi-
kologie und Okotoxikologie* und dem Labor ,Okotoxikologie®.
Hier werden samtliche Invertebraten- und Vertebratentests
durchgefihrt, die zur Erstellung eines Dossiers, z.B. unter
REACh oder im Pflanzenschutz-Verfahren, eingereicht wer-
den missen. Wahrend in der Toxikologie mafRgeblich die
Wirkung der Substanz auf ein Individuum untersucht wird, ist
es die Herausforderung der Okotoxikologie, die Wirkung auf
eine Population vorherzusagen. AuRerdem wurden die
Herausforderungen einer Studienplanung- und Durchfiihrung
erlautert. Eine akute Toxstudie von 96 h benétigt z.B. vor
Start etliche Vorkenntnisse. Wie wird der Stoff abgebaut?
Finden Hydrolyse oder Photolyse statt? Gibt es die Gefahr
des Trappings? So gehen einer Studie schon einmal 6
Monate voraus, in denen diese Fragen geklart werden
mussen.

Als nachstes wurde uns das Labor ,Biologischer Abbau®
vorgestellt. Dieses Labor wurde 1991 in Folge des Sandoz-
Unfalls von 1986 gegriindet. Heute werden hier die héher-
wertigen Abbautests durchgefuhrt. In den anschlieRenden
Laborfilhrungen durch das Okotoxikologie- und das Abbau-
labor erfuhren die Nachwuchswissenschaftler unter anderem,
wie die Mikroorganismen fir eine Meerwasserstudie gewon-
nen werden und wie sich Daphnien fortpflanzen (weitgehend
parthenogenetisch).

In der Kaffee- und Mittagspause standen uns zahlreiche
Mitarbeiter der BASF zur Verfigung und beantworten aus-
dauernd alle Fragen zu lhrem Werdegang, den Einstiegs-
chancen in der BASF und ihrem Arbeitsalltag.

Nach der Mittagspause ging es mit dem Bus weiter zum
Agrarzentrum Limburgerhof bei Ludwigshafen am Rhein. Hier
werden vor allem die Okotoxikologie-Studien im Rahmen der
Pflanzenschutzmittel-Entwicklung durchgefihrt. Wir lernten
zunédchst, welche Eigenschaften Testorganismen haben
mussen, um fir das Stellvertreterprinzip genutzt werden zu
konnen, schlieRlich sollen die Ergebnisse der Okotoxikologie-
Studien méglich représentativ fir die, z.B. in Deutschland
existierenden 45000 Tierarten sein.
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Nach dem Ubersichtsvortrag schloss sich eine Fiihrung tiber
das Gelande an, vorbei an Teich-Mesokosmen, den terrest-
rischen Okotox-Laboren und den Bienenstdcken fiir die
Bienenstudien. Insgesamt gibt es 200.000 Spezies, darunter
natiirlich die Bienen, die fiur die Bestdubung relevant sind.
AuRer ihnen werden aber auch andere Nutzlinge, wie z.B.
Florfliegen und Marienkéafer durch Pflanzenschutzmittel expo-
niert. Studien zur Wirkung auf diese sog. Non-Target Organis-
men werden in den Laboren der terrestrischen Okotoxikologie
durchgefihrt.

Es folgten weitere Vortrage verschiedener Mitarbeiter aus den
Bereichen ,Aquatische und terrestrische Okotoxikologie“. So
erfuhren wir einiges Uber die Komplexitéat sehr umfangreicher
Studien, wie z.B. eines Vogelmonitorings.

Der Tag schloss mit einer kurzen Diskussionsrunde zum
Thema ,Bio ist gut, Chemie ist schlecht® ab. Dieser provo-
kative Satz fihrte allerdings in dem Kreis der Anwesenden
nicht zu der erwarteten Fraktionsbildung Fir Bio/ Gegen Bio
bzw. Gegen Pflanzenschutzmittel/ Fir Pflanzenschutzmittel.
Das machte sie aber nicht weniger interessant.

Wir danken der BASF, die mit ihren zahlreichen Mit-
arbeitern und den zahlreichen Gespréachs- und Fragerunden
diesen Tag zu einem gelungen Ereignis werden liel3.

Stefanie Jager (Jaeger.Stefanie@baua.bund.de)

Ankiindigung:
Forum Junger Umweltwissenschaftler 2015

Die Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie der
Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) ladt nach dem
groBen Erfolg der Premiere im Jahr 2013 herzlich zum
zweiten Forum Junger Umweltwissenschaftler auf die Burg
Blomberg vom 22. - 24. Juni 2015 ein.

Die Veranstaltung soll Nachwuchswissenschaftlern und
jungeren Berufstatigen die Mdoglichkeit des fachlichen
Austausches und des Kennenlernens erméglichen. Probleme
und mdgliche Lésungen sollen aus unterschiedlichen fach-
lichen Perspektiven diskutiert werden.

Vortrage/ Poster zu allen Themen aus dem Bereich Umwelt-
chemie und Okotoxikologie sind willkommen: Umweltanalytik
& Tools zur Wirkungserfassung, Problemstoffe in der Umwelt,
Umweltmonitoring von Chemikalien, Chemodynamik in
Wasser & Sediment, Bioverfligbarkeit, Transformationspro-
zesse, Luftverschmutzung & Aerosol, Umweltkompartiment-
Verteilung, Wirkungen von Einzelstoffen & Mischungen,
Effekte auf Lebensgemeinschaften, Biodiversitat, aquatische
& terrestrische Okosysteme, okotoxikologische Modellierung,
Risikobewertung & QSAR, Stoffstrommanagement & Umwelt-
gesetzgebung, technische Ldsungen, sozial-6kologische
Losungsansatze, etc..

Alle notwendigen Informationen finden Sie kinftig unter
www.gdch.de/umweltchemie. Bitte senden Sie Ihren Abstract
unter Verwendung der dort zur Verfigung gestellten Format-
vorlage zu den oben genannten Themen bis spéatestens 1.
Mai 2015 an achten@uni-muenster.de. Die Teilnehmergebihr
(150,- Euro) und die Fahrtkosten missen von den Teil-
nehmern tGbernommen werden, alle Ubrigen Vor-Ort-Kosten
werden durch die Fachgruppe getragen
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Kurz vorgestellt

Nachhaltigkeit in der Chemie im Chemieingenieurwesen der FH Munster

Prof. Dr. Thomas Schupp (thomas.schupp@fh-muenster.de), Prof. Dr. Andreas Wé&sche (andreas.waesche@fh-muenster.de)

Fachhochschule Minster, FBO1 — Chemieingenieurwesen, Stegerwaldstr. 39, 48565 Steinfurt

Andreas Wasche und Thomas Schupp (3. u. 2. v. r.) mit Studierenden und Lehrbeauftragten bei der Einweisung in den

Mikroreaktor. (Foto: Sebastian Schwung).

Nachhaltige Entwicklung umfasst bessere Produktionsver-
fahren, aber auch die Gewinnung von Gestaltungskom-
petenzen. Zum einen setzen wir in der Vertiefung ,Nach-
haltige Chemie® auf Effizienzsteigerung durch Einsatz neuer
Technologien und auf ressourcenschonende und umwelt-
vertragliche Lésungen. Zu anderen méchten wir Gedanken
zur Vorsorge und Bildung vermitteln und Prognosen mittels
Szenarien und Simulationen treffen.

Die Vertiefungsrichtung ,Nachhaltigkeit in der Chemie* im
Fach Chemieingenieurwesen wird von den Professoren
Andreas Wasche und Thomas Schupp vertreten. Das
Chemieingenieurwesen an der FH Munster griindet nun auf
den etablierten Vertiefungsrichtungen ,Angewandte Chemie*
und ,Verfahrenstechnik® und der ,Nachhaltigen Chemie“.
Lehrinhalte der drei Richtungen Uberschneiden sich in Teilen
der soliden fachlichen Grundausbildung zum Chemieinge-
nieur (B.Sc). In Summe erwerben die Studieren mit der neuen
Vertiefung in der Zeit in der Industrie und an der Hochschule
ein lebendiges, komplexes und interdisziplindres Wissen, um
nachhaltige Problemlésungen fiir betriebliche Prozesse zu
finden.
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Lehre

In der Vertiefungsrichtung Nachhaltige Chemie erarbeiten
sich die Studierenden das Instrument der Lebenszyklus-
analyse anhand praxisnaher Beispiele und werden beféhigt,
Bilanzen mit Hilfe einschlagiger Software zu modellieren.
Ferner werden Statistik sowie Recherche und Informations-
beschaffung in Abgrenzung zu den anderen Fachrichtungen
des Chemieingenieurwesens unterrichtet. Einzelne Facher
werden als Internet-basiertes Modul angeboten, wo Lehr- und
Lernmaterialien (fir E-Learning) erstellt und verfugbar ge-
macht werden. So wird die Kommunikation und Kooperation
unter Lehrenden und Lernenden geférdert und auch Nach-
haltigkeit angewandt. Im vierten Semester werden Wahlfacher
zur Einfuhrung in Umweltchemie und Verfahrenstechnik im
Sinne von ,Green Chemistry and Engineering” angeboten.

Mit Abschluss des vierten Semesters sind die Studie-
renden mit dem nétigen Handwerkszeug ausgeriistet, um in
der dann anstehenden dreimonatigen Praxisphase Frage-
stellungen zur Nachhaltigkeit in kooperierenden Unternehmen
zu bearbeiten. Hierbei erfolgt eine enge Betreuung durch den
Hochschullehrer. Konsequenterweise hat das fiinfte Semester
fur die Studierenden Elemente eines Fernstudiums. In den
Prasenzphasen werden die Facher Nachwachsende Roh-
stoffe, Nachhaltige Prozessentwicklung mit Prozess-Simu-
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lation sowie Chemische Reaktionstechnik
Seminar und Praktika vermittelt.

AuRerdem werden — gemdaf3 dem Hintergrund der
Lehrenden — als Wahlpflichtfach Inhalte der Umweltchemie,
Okotoxikologie, Nachhaltige Verfahrenstechnik und Prozess-
entwicklung angeboten.

in Vorlesung,

Interessensgebiete

Thomas Schupp war 17 Jahre bei der BASF Polyurethane in
der Produktsicherheit tatig und begleitete wichtige Grund-
chemikalien der Polyurethane im EU Altstoffprogramm sowie
auch unter REACh unter umweltchemischen, toxikologischen
und okotoxikologischen Gesichtspunkten. Als Fachchemiker
fur Toxikologie (Universitat Leipzig) und Fachtoxikologe
DGPT befasst er sich auch nach der Industriezeit mit Fragen
des Umwelt- und Verbraucherschutzes, wobei ein Schwer-
punkt auf die Schnittstellen der Disziplinen liegt, insbesondere
in Hinblick auf Verteilung, Umwandlung und Elimination von
Stoffen in der Umwelt wie auch in Organismen und die damit
verbundene Risikoabschatzung. Soweit der Lehrbetrieb einer
Fachhochschule das zulasst, befasst sich Thomas Schupp
experimentell mit Fragen des Umweltverhaltens und der Oko-
toxikologie von Stoffen sowie mit Nachhaltiger Organischer
Synthese.

Andreas Waésche studierte Maschinenwesen/ Verfahrens-
technik an der Technischen Hochschule Miinchen sowie ein
Aufbaustudium der Biotechnologie. Insgesamt 14 Jahre
forschte er am Fraunhofer Institut fur Lebensmittel-
technologie, Verfahrenstechnik und Verpackung in Munchen.
Zeitgleich mit seiner wissenschaftlichen Téatigkeit entstand
seine Promotionsarbeit in Prozesswissenschaften am Institut
fur Lebensmittel- und Getreidetechnologie an der Tech-
nischen Universitdt Berlin. Fir seine Dissertation zur
,Simultanen OI- und Proteingewinnung bei Raps®, entwickelte
er Wege, wie sich l6semittelfrei Rapsol und —eiweil3 gewinnen
lassen. Zuséatzlich zur wissenschaftlichen Karriere sammelte
Wasche vielféltige industrielle Erfahrungen, verantwortlich fur
Anlagentechnik zur Extraktion, Destillation, Eindampfung,
Vakuumtrocknung und Gefriertrocknung. Unter anderem war
er in dieser Zeit Teil eines Entwicklungsteams, das ein Ver-
fahren erfand, mit dem eine sachsische GroRmolkerei aus
Ruckstanden der Ka&seherstellung Bio-Ethanol gewinnen
kann, und er betreute das Engineering zur Leistungs-
anpassung und Effizienzsteigerung einer Destillationsanlage
fur technisches Glykol bei der Flughafengesellschaft
Munchen.

Homepage: www.fh-muenster.de/fb1/index.php
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