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Zusammenfassung

Die aktuelle Belastungssituation von Mindungssedimenten
groRRer europaischer Flisse mit den UV-Stabilisatoren UV 320,
UV 326, UV 327 und den UV-Filtern Ethylhexylmethoxycin-
namat (EHMC) und Octocrylen (OC) wurde in dieser Studie
untersucht. Die hochsten Konzentrationen wurden in den
Mundungen der industriell gepragten Flisse Schelde und
Rhein nachgewiesen. Mit 16,7 ng/g dw (Trockengewicht) wies
der UV-Filter OC in einer Probe des Rhein-Deltas die héchste
in dieser Studie gemessene Konzentration auf. OC und UV 326
konnten in allen Flussmindungen detektiert werden. UV 320
hingegen konnte lediglich in drei Proben nachgewiesen wer-
den; eine Quantifizierung war aufgrund der geringen Mengen
jedoch nicht moglich.

Einleitung

Organische UV-Stabilisatoren weisen heutzutage ein breites
Anwendungsspektrum auf. In Kunststoffen, Farben und
Beschichtungen tragen sie als UV Absorber zur Langlebigkeit
der Produkte bei. In Kosmetikprodukten wie Sonnenschutz-
mittel dienen UV-Filter dem Schutz der Haut und Haare vor UV-
Strahlung und deren schéadlichen Folgen fur den Menschen.
Eine klare Trennung zwischen UV-Stabilisator und UV-Filter ist
nicht immer maoglich.

Derzeit sind in der EU 27 Substanzen als UV-Filter fur die Ver-
wendung in Kosmetikartikeln zugelassen (EC, 2016). Durch
Freizeitaktivitdten wie Schwimmen sowie durch Baden und das
Waschen von Kleidung kénnen UV-Filter direkt oder indirekt
Uber Klaranlagen (Review Ramos et al., 2016) in die Umwelt
gelangen. Sie wurden mehrfach in Oberflachenwasser und in
Sedimenten in Konzentrationen bis in den mittleren ng/g dw-
Bereich nachgewiesen (Huang et al., 2016; Kaiser et al.,
2012a; Langford et al., 2015; Rodil und Moeder, 2008;
Sanchez Rodriguez et al. 2015; Tsui et al. 2014; Tsui et al.,
2015). Viele UV-Filter weisen in vitro eine hormonéhnliche
Wirkung auf (Fent et al., 2008). Fur EHMC sowie einige andere
UV-Filter wurde zudem eine hormoné&hnliche Wirkung in Fisch
nachgewiesen (Fent et al., 2008; Christen et al., 2011).

Eine wichtige Klasse von UV-Stabilisatoren sind Phenol-
Benzotriazole. Sie weisen groftenteils hohe Oktanol/Wasser
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Verteilungskoeffizienten (mit KOWWIN 1.68 kalkulierte log
KOW > 5) auf und besitzen ein grof3es Sorptions- und Bioakku-
mulationspotential. Im Labor durchgefuhrte Abbaustudien
deuten auf eine hohe Persistenz in Sedimenten hin (Wick et al.,
2016). Daten zum Vorkommen von Phenol-Benzotriazolen in
Umweltmatrizes sind spérlich. Weltweit wurden sie in Zu- und
Ablaufen sowie in Schlammen von Klaranlagen nachgewiesen.
Eine Ubersicht findet sich in Ramos et al. (2016). Auch in Ober-
flachensedimenten von Fliissen, Seen und im kistennahen
Bereich wurden sie detektiert (Langford et al., 2015, Nakata et
al., 2009; Wick et al., 2016; Zhang et al., 2011). Wéahrend die
Konzentrationen in kistennahen und marinen Sedimenten im
unteren ng/g dw-Bereich liegen, wurden in Klarschlammen
Konzentrationen bis in den pg/g dw-Bereich gemessen.

Bisher wurden vier Phenol-Benzotriazole als SVHC
(Substance of Very High Concern) eingestuft: UV 320, UV 327,
UV 328 und UV 350 (ECHA, 2016). Diese Verbindungen sind
als sehr persistent und sehr bioakkumulierend (vPvB) bzw. als
persistent, bioakkumulierend und toxisch (PBT) und vPvB
bewertet und unter REACH (Registration, Evaluation, Autho-
risation and Restriction of Chemicals) in die Kandidatenliste zur
Zulassung aufgenommen worden.

Diese Studie untersucht das Vorkommen und Verteilungs-
muster von drei haufig eingesetzten organischen UV Stabilisa-
toren und zwei UV-Filtern in Sedimenten der Mundungen
grolRer europdischer Flisse.

Abb. 1: Beprobte Flussmiindungen
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Material und Methoden

Zwischen 2013 und 2015 wurden insgesamt 31 Ober-
flachensedimente der Astuare von Elbe (4 Proben), Schelde (3
Proben), Gironde (7 Proben) und Themse (6 Proben) sowie
des Po- (4 Proben), Donau- (2 Proben) und Rhein-Deltas (5
Proben) genommen (Abbildung 1).

Die Aufarbeitung der Sedimentproben erfolgte adaptiert
nach Sihring et al. (2015): Zuerst wurden die Proben zu-
sammen mit wasserfreiem Natriumsulfat homogenisiert. An-
schlieBend erfolgte eine sequentielle ASE-Extraktion (Dionex

massebestimmung der Proben wurde je ein Aquivalent der
Proben bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Methode
lagen zwischen 0,03 ng/g dw fur UV 327 und 0,90 ng/g dw fir
OC bzw. 0,10 ng/g dw fiir UV 327 und 2,70 ng/g dw fiir OC. Die
Bezeichnungen der detektierten UV-Stabilisatoren und UV-
Filter sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: Gebrauchliche Abkirzungen, CAS-Nummer und

Bezeichnung der nachgewiesenen UV-Stabilisatoren und
UV-Filter.

ASE 350, Thermo Scientific) mit integrierter Aufreinigung. . CAS- .
- ) o Nt Abklrzungen Bezeichnung
Daflir wurden 22 mI-ASE-Zellen mit 5 g 10 % deaktiviertem Sili- Nummer
cagel, 2 g aktiviertem Kupfer und 3-5 g trockenem Sediment - i -2-v|-4.6-
9" g p g _ UV-320 3846-71-7 2_Benzotr|azol 2-yl-4,6
befillt. Zu allen Proben wurden 3-(4-Methylbenzyliden-da)- di-tert-butylphenol
Campbher, 3Ces-Benzophenon-3 und Triphenylphosphat-dis als 2-(5-Chloro-2H-benzo-
interne Standards dotiert. Die Extraktion der ersten Fraktion triazol-2-yl)-6-(1,1-di-
) . . ; UV-326 3896-11-5
erfolgte mit Hexan (2 Zyklen je 8 min bei 120 bar und 100 °C), methylethyl)-4-methyl-
die der zweiten mit Dichlormethan/Aceton (90:10). Fir die phenol
zweite Fraktion wurde nach der Extraktion eine weitere Saulen- UV.327 3864.99-1 2h‘|1-dl-t§|f_:-EUty|-6-_(5- |
Aufreinigung (2,5 g 10 % deaktiviertes Silicagel, Elution mit Di- - et g-y%g)t;ent;l enzotriazol-
chlormethan) durchgefiihrt. Nach der Volumenreduktion der 2-Ethvihexvl 4-methoxy-
Extrakte auf 150 yl wurden *C-PCB-141 und *C-PCB -208als ~ EHMCIOMC  54g6-77-3 VY Y
Injektlonsstgndards zugesetzt. Die mstrumentelle Analytik gr- OC/OCR 6197-30-4 Octocrylen
folgte an einer GC-(El)-MS/MS (Agilent 7010). Es wurde je-
weils eine Doppelbestimmung durchgefihrt. Zur Trocken-
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Abb. 2: Konzentrationen der UV-Stabilisatoren UV-326, UV-327, EHMC und OC in Sedimenten bezogen auf das Trockengewicht.
Jeder Punkt entspricht dem Mittelwert der Doppelbestimmung an einer Probenahmestelle. MDL = Method Detection Limit; MQL

= Method Quantification Limit.
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Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 graphisch dargestellt.
Sowohl UV-Stabilisatoren als auch UV-Filter akkumulieren in
Sedimenten und wurden in allen Flussmindungen im unteren
ng/g dw Bereich nachgewiesen. Zwischen den Flussmin-
dungen sind deutliche Konzentrationsunterschiede zu erken-
nen, wobei in den industriell gepragten Flissen Rhein und
Schelde die héchsten Konzentrationen gefunden worden. Die
Konzentrationen in den Mindungen von Elbe, Donau und
Gironde sind fiir alle detektierten Substanzen geringer.
Besonders Uberraschend ist, dass in der Donaumiindung keine
Substanz Uber der Bestimmungsgrenze lag.

UV-326 wurde in allen Flussmiindungen identifiziert und
quantifiziert. Sedimente aus dem Schelde-Astuar und dem
Rhein-Delta wiesen mit 6,3 ng/g dw bzw. 4,9 ng/g dw die
héchsten Konzentrationen auf. Das Vorkommen und die
Konzentrationen von UV 327 in den Flussmiindungen dhnelten
dem von UV 326 (Korrelationskoeffizient nach Pearson r =
0,95). Lediglich in den Proben des Donau-Deltas konnte UV
327 nicht detektiert werden. Eine hohe Korrelation im Ver-
teilungsmuster dieser beiden Substanzen wurde auch von
Wick et al. (2016) in Sedimenten deutscher Flisse beobachtet
und lasst auf gemeinsame Quellen und ein &hnliches Umwelt-
verhalten von UV-326 und UV-327 schlief3en.

UV 320 (nicht dargestellt) wurde lediglich in 2 Proben des
Rhein-Deltas und einer Probe des Po-Deltas detektiert. Die
Konzentrationen lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze von
0,92 ng/g dw. Damit wies UV 320 deutlich geringere
Konzentrationen und eine deutlich geringere Detektionsrate als
UV 326 und UV 327 auf. Die gleiche Beobachtung machten
auch Wick et al. (2016) in Flusssedimenten in Deutschland,
Nakata et al. (2009) in Fluss- und kiistennahen Sedimenten in
Japan und Cantwell et al. (2015) in kiistennahen Sediment-
kernen in den USA. Eine Ursache kénnte ein geringerer Ein-
satz von UV-320 als von anderen Phenol-Benzotriazolen als
UV-Stabilisator sein.

Ein Vergleich mit anderen Arbeiten zeigt eine &hnliche
Belastungssituation des Rhein-Deltas und des Schelde-
Astuars wie dem Oslofjord in Norwegen fiir UV-327 auf
(Langford et al., 2015). Verglichen mit Flusssedimenten des
Rheins (bis 44 ng/g dw fur UV-326) und der Elbe (bis 14 ng/g
dw fur UV-326) wurden fiir alle drei UV-Stabilisatoren geringere
Konzentrationen detektiert, was mit einer Verdinnung im
Mundungsbereich erklart werden kann.

Der UV Filter OC konnte in den Flussmiindungen von Schelde,
Rhein, Themse und Po quantifiziert und in den anderen
detektiert werden. Eine Probe des Rhein-Deltas wies mit 16,7
ng/g dw die héchste in dieser Studie gemessene Konzentration
auf. Auch in den anderen Flussmindungen erreichte OC
héhere Konzentration als die anderen untersuchten Sub-
stanzen.
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Der UV-Filter EHMC konnte weder im Elbe- noch im Gironde-
Astuar detektiert werden. In beiden Proben des Donau-Astuars
wurde EHMC detektiert, eine Quantifizierung war jedoch
aufgrund der geringen Konzentrationen nicht moglich. Auch in
den anderen Flussmiindungen wurde EHMC nur in geringeren
Konzentrationen von max. 1,5 ng/g dw nachgewiesen.

Der Konzentrationsbereich der UV-Filter lag im Oslofjord mit
max. 16,4 ng/g dw fir EHMC und max. 82,1 ng/g dw fir OC
leicht héher als in den in dieser Studie untersuchten Gebieten
(Langford et al., 2015). Im Oslofjord wurde zudem EHMC als
dominierender UV-Filter identifiziert und in allen Proben
nachgewiesen. Huang et al. (2016) berichten ebenfalls von
héheren EHMC-Konzentrationen bis 81,6 ng/g dw in Sedi-
menten des Perlfluss-Astuars in China. Hier lag EHMC zudem
in um den Faktor 3 héheren Konzentrationen vor als OC. Deut-
lich héhere Konzentrationen bis um die 500 ng/g dw wurden in
kistennahen Sedimenten in Japan und Hong Kong (Tsui et al.,
2015) und in Fischereihafen in China (Huang et al., 2016)
gemessen. Besonders an der Kiiste von Hong Kong dominierte
EHMC mit Konzentrationen bis zu 447 ng/g dw im Vergleich zu
OC (max. 15,6 ng/g dw). Verglichen mit diesen Gebieten in
Asien sind die in dieser Studie untersuchten Gebiete geringer
mit UV-Filtern belastet. Vor allem EHMC liegt in deutlich gerin-
geren Konzentrationen vor. Als Ursache kdnnte ein geringerer
Gebrauch von UV-Filter-haltigen Produkten wie Sonnen-
schutzcreme sein oder der Einsatz von anderen Substanzen.
Ein direkter Vergleich der Belastungssituation zwischen
Europa und Asien fir mehr Substanzen kdnnte dariiber Auf-
schluss geben.

Im Sediment akkumulierende Substanzen kdénnen besonders
die benthische Umwelt beeinflussen. Kaiser et al. (2012b)
untersuchten in vivo die Auswirkungen von OC und EHMC auf
zwei Schneckenarten. Wahrend fiur OC bei Sediment-
konzentrationen im Bereich von 0,6 ng/g dw bis 50 pg/g dw
keine Veranderungen festgestellt werden konnten, wurde fir
EHMC bei beiden Schneckenarten eine Hemmung der
Reproduktion beobachtet. Die NOEC (No Observed Effect
Concentrations) fir EHMC betrugen 80 ng/gdw bzw. 2 pg/g dw.
Die in dieser Studie gemessenen Konzentrationen von EHMC
in Sedimenten liegen mit max. 1,5 ng/g dw deutlich unter den
NOEC Werten, in anderen Gebieten (Huang et al., 2016; Tsui
et al.,, 2015) wurden sie jedoch schon uberschritten. Fir
Phenol-Benzotriazole liegen nach Wissen der Autoren keine
toxikologischen Daten fiir benthische Organismen vor. Um eine
aussagekraftige Bewertung der 6kotoxikologischen Auswir-
kungen der Funde treffen zu kdnnen, sind mehr toxikologische
Daten fiir benthische Organismen notwendig.
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