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Zusammenfassung

In Oberflachengewéassern treten Substanzen in komplexen
Stoffmischungen auf. Um zukunftig Mischungseffekte ergén-
zend in die Bewertung des Gewasserzustands einbeziehen zu
kdénnen, hat das Landesamt fir Natur, Umwelt und Ver-
braucherschutz (LANUV) ein Projekt zur Erfassung von Stoff-
mischungen durchgefiihrt. In dem Beispielgewasser Erft
wurden akute Mischungsrisiken fir 32 % und chronische
Mischungsrisiken fiir 90 % der Proben berechnet. Die betrach-
teten Organismengruppen waren dabei unterschiedlichen
mischungstoxikologischen Risiken ausgesetzt und wurden von
verschiedenen stofflichen Treibern beeinflusst. Die chemische
Belastung eines Gewassers kann durch mischungstoxikolo-
gische Verfahren umfassender charakterisiert werden als
durch einzelstoffbasierte Bewertungen. Bei glnstiger Daten-
lage konnen auch mdégliche Wirkungen von unterhalb der
Nachweisgrenze vorliegenden Substanzen (Non-Detects)
abgeschéatzt werden.

Hintergrund

Zahlreiche chemische Substanzen gelangen téglich tber Klar-
anlagen (KA) oder diffuse Eintrdge in unsere Gewasser,
darunter Arzneimittel (AZM), Pflanzenschutzmittel (PSM)
sowie Industrie- und Haushaltschemikalien. In den Gewdassern
bilden diese Spurenstoffe komplexe Stoffmischungen. Wissen-
schaftliche Untersuchungen zeigten, dass sich die Effekte der
einzelnen Substanzen in der Mischung zu ausgepragten
Effekten summieren konnen (A lot from a little) (vgl.
Kortenkamp et al. 2009; Thrupp et al. 2018). Dadurch kénnen
auch Mischungen, bei denen die Substanzen Konzentrationen
unterhalb  6kotoxikologischer Schwellenwerte aufweisen,
negative Auswirkungen auf die aquatische Lebensgemein-
schaft haben (Something from nothing) (Silva et al. 2002;
Thrupp et al. 2018). Es wurden bereits verschiedene Studien
zur Bedeutung von Mischungseffekten in der Umwelt durch-
gefuihrt und unterschiedliche Ansétze fur die Risikobewertung
dieser Stoffmischungen entwickelt (z.B. Backhaus und Faust
2012; Langer et al. 2017). Um Mischungseffekte in der
Bewertung der stofflichen Belastung der Gewasser und der
darauffolgenden Maflnahmenplanung zur Verbesserung der
Gewasserqualitat ergdnzend zu berlcksichtigen, hat das
Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz (LANUV)
im Auftrag des Ministeriums fur Umwelt, Landwirtschaft, Natur-
und Verbraucherschutz (MULNV) ein Projekt zur Bewertung
der Mischungstoxizitdt in Gewassern durchgefiihrt. Die vor-
liegende Verdéffentlichung befasst sich mit Teilergebnissen
mischungstoxikologischer Auswertungen fur das Erfteinzugs-
gebiet, mit dem Fokus auf ermittelte Toxizitatstreiber, also
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Substanzen mit einem hohen Anteil am berechneten
Mischungsrisiko. Daneben werden sogenannte Non-Detects,
d.h. im Gewasser aufgrund methodischer Restriktionen nicht
erfasste Substanzen, dargestellt und diskutiert.

Methoden

Bewertung der Mischungstoxizitat und Identifikation von
Toxizitatstreibern

Verschiedene mathematische Konzepte wurden zur Bewer-
tung o©kotoxikologischer Effekte definierter Stoffmischungen
entwickelt. Dabei hat sich die Konzentrations-Addition
(Concentration Addition, CA) weitestgehend als pragmatischer
und protektiver Ansatz zur ersten Abschatzung mdglicher
Mischungsrisiken etabliert (vgl. Kortenkamp et al. 2009). Daher
wurden in dem LANUV-Projekt zwei auf der CA basierende
Bewertungsansatze zur Bewertung der Mischungstoxizitat
angewendet. Diese Verdffentlichung befasst sich mit dem
Bewertungsansatz RQmix, der anhand der Toxic Units (TU;
Quotient der Umweltkonzentration und Effektkonzentration),
berechnet wird (Berechnungsdetails in Markert et al. 2020). In
Anlehnung an Backhaus und Faust 2012 wurden langfristige
Mischungsrisiken auf Basis akuter Toxizitdtsdaten (SF1000)
ermittelt. Nach den Vorgaben des ,Technical guidance for
deriving environmental quality standards No. 27° (TGD;
European Commission 2018) wird bei der Verwendung aus-
schlie3lich akuter Toxizitatsdaten zur Abschatzung langfristiger
Effekte ein Sicherheitsfaktor von 1000 verwendet. Zusétzlich
wurden chronische Mischungsrisiken anhand chronischer Toxi-
zitatsdaten (SF10) bertcksichtigt. Bei vollstdndiger Daten-
grundlage chronischer Toxizitatsdaten kann der Sicherheits-
faktor dabei nach TGD aufgrund niedrigerer Untersicherheiten
auf 10 abgesenkt werden. Als letztes wurden akute Mischungs-
risiken auf Basis akuter Toxizitdtsdaten (SF100) berechnet.
Ebenso wie die Sicherheitsfaktoren wurden die Toxizitatsdaten
dem TGD entsprechend ausgewahilt.

Die Anzahl der Substanzen mit einem hohen prozentualen
Anteil an der fir eine Mischung berechneten Risiken wurden
anhand des P90 Wertes bestimmt. Dieser Wert beschreibt die
Mindestanzahl an Substanzen, die zusammen 90% der sum-
mierten TU ergeben (Ginebreda et al. 2014). Substanzen mit
h&aufigen und hohen %TU werden als Treiber der Mischungs-
toxizitat bezeichnet.

Spurenstoffagenda Erft

Zur Untersuchung der Spurenstoffbelastung in der Erft wurde
von dem Erftverband eine umfassende Probenahmekampagne
durchgefiihrt (Erftverband 2018). Von Mérz 2016 bis Méarz
2017 wurden an 39 Messstellen in der Erft und sieben Neben-
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gewassern zu 13 Zeitpunkten Wasserproben entnommen. Vier
Probenahmen wurden dabei wahrend Regenwetterabfliissen
durchgefihrt, neun Probenahmen unter Trockenwetterbedin-
gungen. Die Messstellen lagen ober-, und unterhalb von zehn
Klaranlagen-Ablaufen, ober- und unterhalb der Miindung der
Nebengewdassern sowie mindungsnah in den Nebenge-
wassern selbst. Insgesamt wurden 153 verschiedene Spuren-
stoffe analysiert und 98 Stoffe in Konzentrationen oberhalb der
Bestimmungsgrenze (Limit of Quantification, LOQ) nachge-
wiesen.

Non-Detects

Einige Substanzen, sogenannte Non-Detects, liegen im Ge-
wasser in Konzentrationen unterhalb der technischen Nach-
weis- und Bestimmungsgrenze vor. Insbesondere Substanzen
mit sehr niedrigen Wirkschwellen, wie z.B. Antibiotika, kénnen
in diesen Konzentrationen bereits ein verstecktes Umweltrisiko
darstellen (Gustavsson et al. 2017). Um Informationen Uber
potentielle Non-Detects zu erhalten, wurden die vom Erft-
verband erhobenen Daten der Klaranlagen-Ablaufe ausge-
wertet. Konzentrationen in den Klaranlagen-Ablaufen wurden
mit den Nachweisen in flussabwarts gelegenen Gewasserab-
schnitten jeweils fiir parallele Probenahmezeitpunkte ver-
glichen. Um die Substanzen in die Bewertung der Mischungs-
toxizitat aufzunehmen, wurden aus den Konzentrationen in den
Klaranlagen-Ablaufen (jeweils fir die KA mit Befund) und dem
zum Probenahme-Zeitpunkt am zugehorigen Pegel ermittelten
Abfluss die Konzentrationen im Gewasser abgeschatzt.
Daruber hinaus wurde das Umweltrisiko dieser Substanzen
vereinfacht anhand des LOQ berechnet.

Ergebnisse

Mischungstoxizitéat

In der Erft wurden akute Mischungsrisiken fiir 32 % der Proben
berechnet. Chronische Mischungsrisiken wurden auf Basis von
akuten Toxizitatsdaten fiir 60% der Proben, auf Basis von chro-
nischen Toxizitatsdaten fur 90% der Proben ermittelt. Die be-
trachteten Organismengruppen Algen, Makrophyten, Makro-
zoobenthos und Fische waren dabei jeweils unterschiedlichen
mischungstoxikologischen Risiken ausgesetzt:

Der hochste akute toxische Stress wurde fir die Gewasserflora
ermittelt. Fur ca. 25% der Proben wurden akute Mischungs-
risiken berechnet, chronische Mischungsrisiken auf Basis
akuter Toxizitdtsdaten fir bis zu 54% der Proben. Wichtige
Treiber waren dabei entsprechend ihrer spezifischen Wirkung
Herbizide, sowie Fungizide, Triclosan und die Antibiotika
Clarithromycin und Sulfamethoxazol. Besonders in kleineren
Nebengewéssern fiihrte der Eintrag von PSM zu einem deut-
lichen Anstieg des Mischungsrisikos.

Chronischer toxischer Stress wurde ganz uberwiegend fir die
Fische registriert. Chronische Mischungsrisiken fiir diese
Organismengruppe traten ganzjahrig im gesamten Erftverlauf
in insgesamt 90 % der Proben auf. Haupttreiber fiir dieses
Risiko waren die Schmerzmittel Diclofenac und Ibuprofen.
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Fir das Makrozoobenthos wurden insgesamt seltener und
geringere Mischungsrisiken berechnet. Treiber waren dabei
v.a. Industriechemikalien (HHCB und Benzotriazol) sowie
Insektizide. Dabei muss jedoch beriicksichtigt werden, dass
nur drei Substanzen der besonders relevanten Stoffgruppe der
Insektizide gemessen wurden und Tests mit Standardorga-
nismen die hohe Toxizitat der Insektizide fir Wasserinsekten
nicht ausreichend abbilden (Wogram und Liess 2001).

Treiber der Mischungstoxizitat

Im Erfteinzugsgebiet trugen im Mittel in 76 % bis 93 % der
Proben nur ein bis drei Substanzen zum P90 Wert (90 % der
summierten TU) bei (Abbildung 1). Welche Stoffe dabei jeweils
als Treiber wirkten, variierte saisonal und regional jedoch stark.
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Abb. 1: Mittlere P90 Werte des RQmix berechnet flir die akute
und chronische Toxizitat.

Unsicherheiten und Non-Detects

Mischungstoxikologische Auswertungen liefern nur dann be-
lastbare Ergebnisse, wenn ein geeigneter ausreichend grol3er
Datensatz chemischer und 6kotoxikologischer Daten verwen-
det wird. Ansonsten besteht die Gefahr, die tatséchliche
Mischungstoxizitat zu unterschéatzen. Insbesondere das Probe-
nahmedesign, wie die Haufigkeit der Probenahmen, die
Berlicksichtigung der Wetterbedingungen und die Mess-
analytik, beeinflusst die Nachweishaufigkeit und Hohe der ge-
messenen Stoffkonzentrationen. Uber Non-Detects kénnen
Daten der Klaranlagen-Ablaufe weitere Informationen liefern.

In der Erft wurden wéhrend der Probenahmekampagne 50
Non-Detects ermittelt. Davon wurden 19 Substanzen - acht
PSM, neun AZM und zwei Industrie - und Haushaltschemi-
kalien - in mindestens drei KA zu verschiedenen Zeitenpunkten
gemessen. Die in Deutschland nicht mehr zugelassenen PSM
Diuron und Terbutryn sowie Triclosan wurden besonders
h&aufig gefunden. Diese Substanzen sind gleichzeitig durch
niedrige Wirkschwellen gekennzeichnet. Aus der Gruppe der
AZM wurden vor allem die Antibiotika Azithromycin,
Erythromycin, Clarithromycin und Clindamycin sowie der
Lipidsenker Gemfibrozil nachgewiesen, ebenfalls Substanzen
mit niedrigen Wirkschwellen. Dariiber hinaus traten in den Klar-
anlagen-Ablaufen haufig die Betablocker Atenolol, Propanolol
und Sotalol auf, die aufgrund hdherer Wirkschwellen jedoch
eine geringere 6kotoxikologische Relevanz haben. Zehn Sub-
stanzen wurden wahrend der gesamten Probenahme-
kampagne ausschlief3lich in den Klaranlagen-Ablaufen nach-
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gewiesen, davon allerdings nur zwei Substanzen -
Azithromycin und Gemfibrozil - haufiger als einmal.

Azithromycin und Triclosan wurden exemplarisch naher
betrachtet. Beide Stoffe zeichnen sich durch eine hohe
Toxizitat bei zugleich relativ hohen Bestimmungsgrenzen aus.
Die TU dieser Substanzen wurden fur Algen sowie fiir Cyano-
bakterien als sensitive Organismengruppe (bakterizide
Wirkung) zum einen vereinfacht anhand des LOQs, zum
anderen anhand der fir das Gewasser abgeleitete Konzen-
trationen berechnet (Tabelle 1). Die Annahme der LOQs
entspricht dabei einer Worst-Case Annahme, bei der fir beide
Stoffe die entsprechenden TUs - mit Ausnahme der
chronischen Toxizitat von Triclosan auf Cyanobakterien -
bereits auf ein potenzielles Risiko hinweisen (TUakut 2 0,01 bzw.
TUcnr 2 0,1). Die anhand der Ablaufdaten berechneten Konzen-

trationen waren um einen Faktor 3 bis 100 kleiner als die LOQs
der Substanzen. Trotzdem uberschritten fiir Azithromycin die
Uber diese Methode berechneten TUs fir Cyanobakterien
sowohl den akuten als auch den chronischen Schwellenwert
von 0,01 bzw. 0,1. Das Antibiotikum kann in diesen Konzen-
trationen daher bereits negative Auswirkungen auf die
Gewasserflora haben, die in Kombination mit weiteren in dem
Gewasser vorkommenden Substanzen verstarkt werden
kénnen. Fir Triclosan wurden nur fir Einzelfélle akute
Mischungsrisiken fiir Algen berechnet.

Die Méglichkeit der Auswertung der Non-Detects bietet sich bei
allen Monitoringprogrammen, bei denen parallel zu chemischer
Gewasseruntersuchungen  Klaranlagen-Ablaufe  beprobt
werden, und kann zusétzliche Informationen Uber die Gesamt-
belastung in einem Gewasser liefern.

Tabelle 1: Berechnete Toxic Units fur Azithromycin und Triclosan unter Verwendung der anhand der Ablaufdaten

berechneten Konzentration im Gewéasser (TUkonz) bzw. des LOQs (TULog). Kritische TU (TU = 0,01 bzw.
0,1) wurden rot markiert.

Azithromycin Akut Chronisch

TUkonz Algen Cyanobakterien Algen Cyanobakterien

Kessenich (01.03.17) 6,4E-03 3,0E-02 3,0E-02 2,8E-01

Kenten (26.09.16) 8,8E-03 4,1E-02 4,1E-02 3,9E-01

Kenten (29.11.16) 8,8E-03 4,1E-02 4,1E-02 3,9E-01

Kaster (29.11.16) 7,0E-04 3,2E-03 3,2E-03 3,1E-02

TULoQ (0.2 pgiL) 2,4E-02 1,1E-01 1,1E-01 1,1E+00

Triclosan Akut Chronisch

TUKonz Algen Cyanobakterien Algen Cyanobakterien

Kirspenich (26.09.16)* 1,5E-02 8,0E-03 3,9E-02 9,6E-03

Kéttingen (26.09.16)* 1,1E-02 6,1E-03 3,0E-02 7,3E-03

Kaster (01.06.16)* 1,3E-03 7,2E-04 3,5E-03 8,7E-04

Wev.(22.03.16)* 5,5E-04 3,0E-04 1,5E-03 3,6E-04

TULoQ (0,02 pg/L) 3,8E-02 2,1E-02 1,0E-01 2,5E-02

*Fur Triclosan lagen in den KA weitere Nachweise vor. Die TU waren jeweils < 0,01 bzw. 0,1.

Fazit

Die Gewésserorganismen im Erfteinzugsgebiet werden von
einer Vielzahl sich verandernder Stoffmischungen beeinflusst.
Dabei fiihrte zum einen ein kontinuierlicher Eintrag einiger Arz-
neimittel, zum anderen eine anhaltende Belastung mit ver-
schiedenen, im Jahresverlauf variierenden Pestiziden zu
hohen akuten und chronischen Mischungsrisiken. Toxischer
Stress wurde dabei insbesondere fur die Gewésserflora und
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die Fische identifiziert. Insgesamt trug jeweils nur eine be-
grenzte Anzahl an Substanzen maRgeblich zu den Mischungs-
risiken jeder Probe bei. Diese Substanzen unterschieden sich
jedoch saisonal und regional stark. Weitere Informationen tber
mdgliche nicht erfasste Treiber kann die Auswertung von Kl&r-
anlagen-Ablaufdaten liefern, wenn diese zur Verfligung stehen.
Auf diesem Weg kdnnen Non-Detects identifiziert und ihre
Wirkung abgeschatzt werden. Die Analysen der Mischungs-
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toxizitat, insbesondere die Auswertung der Treiber, kann die
Bewertung der Gewasserqualitat und die Planung von Maf3-
nahmen zur Verbesserung des Okologischen Zustands der
Gewasser zielgerichtet unterstiitzen.

Weitere Ergebnisse der mischungstoxikologischen Aus-
wertungen der Beispielgewasser Erft und Wupper sind in
Markert et al., 2020 dargestellt und werden im LANUV-Fach-
bericht 104 (in prep.) veroffentlicht.
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