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Editorial

Liebe Mitglieder der Fachgruppe ,Umweltchemie und Okotoxikologie®,

in 2021 wurde eine neue Regierung gewahlt und wie sie die
deutsche Gesellschaft in eine nachhaltige Zukunft fuhren
kann, wird sich in den folgenden Jahren zeigen. Im Koalitions-
vertrag gibt es auch ein Kapitel zur Chemikalienpolitik. Haben
Sie schon reingeschaut? Aber nicht nur politisch, sondern
auch regulatorisch war 2021 ein interessantes Jahr.

So trat in 2021 unter anderem die Neufassung der Bundes-
Bodenschutz- und Altlastenverordnung in Kraft, die ja auch im
Mittelpunkt des Interesses unseres Arbeitskreises ,Boden®
steht. Auch fiir die Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift
zum Bundes-Immissionsschutzgesetz (TA Luft) gab es eine
Neufassung.

Auf EU-Ebene wurde im vergangenen Jahr viel iber die vor-
geschlagene Beschréankung von absichtlich hinzugefligtem
Mikroplastik, sowie die dazugehérigen Stellungnahmen des
Ausschusses fir Risikobeurteilung (RAC) und des Ausschus-
ses fir soziobkonomische Analyse (SEAC) diskutiert. Das
Thema Mikroplastik ist vielseitig, zwei Beitrdge aus diesen
Mitteilungen widmen sich dem Thema, einmal zur Freisetzung
von Schadstoffen aus Mikroplastik und einmal zur Adsorption
an Mikroplastik.

Fir 2022 ist zu erwarten, dass die Europaische Kommission
ihre Ambitionen zum European Green Deal sowie zur Zero
Pollution Ambition vorantreibt. Ein Baustein der dazugeho-
rigen Chemikalien-Strategie fiur Nachhaltigkeit ist die Uber-
arbeitung der REACH-Verordnung. Dafir holt die Kommission
derzeit die Meinungen der Beteiligten ein. Eine ¢ffentliche
Konsultation wurde am 20. Januar gestartet und kann bis zum
15. April beantwortet werden. Das ein oder andere Mitglied
unserer Fachgruppe wird sich hier bestimmt beteiligen.

Daneben sind neue Geféahrdungsklassen und Kriterien in der
CLP-Verordnung in der Diskussion. Unter anderem sollen
endokrine Disruptoren und PMT-Substanzen als neue
Klassen aufgenommen werden. Hier wird nach einer o6ffent-
lichen Konsultation im vergangenen Jahr ein Vorschlag der
Kommission Mitte 2022 erwartet. Zum neuen M-Kriterium gibt
es verschiedene Einschatzungen; wir freuen uns schon auf
die fachliche Auseinandersetzung mit dem Thema auf unserer
Jahrestagung. Das ZeroPM-Projekt (https://zeropm.eu/)
beschéftigt sich neben dem M-Kriterium auch speziell mit dem
Umgang mit PFAS, einem weiteren wichtigen Baustein der
Chemikalien-Strategie. Das Thema Summenparameter fur
PFAS haben wir bereits auf der ,Umwelt 2021“ diskutiert, in
diesen Mitteilungen gibt es einen passenden Artikel dazu.

Auch das Konzept des ,essential use“ wird in 2022 weiter im
Fokus stehen, um geeignete Kriterien zu entwickeln und zu
diskutieren, wie unsere Gesellschaft zukilnftig leben will.
Etliche Stellungnahmen sind im Internet verbreitet, und auch
unser Arbeitskreis ,Chemikalienbewertung® hatte dieses
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Thema im letzten Jahr in einer virtuellen Sitzung andiskutiert.
Ebenfalls auf der EU-Agenda steht 2022 die Neufassung der
Detergentien-Verordnung. Die o6ffentliche Konsultation soll
noch im ersten Quartal 2022 starten. Zur Einstimmung gibt es
in dieser Ausgabe einen Artikel zu Phosphonaten in Sedi-
menten.

Auf Ubergeordneter Ebene wurde kirzlich auf der zweiten
Session der 5. Umweltversammlung der Vereinten Nationen
diskutiert, ob man einen Weltwissenschaftsrat fiir Chemikalien
und Abfélle einrichten sollte, vergleichbar mit dem IPCC fir
den Klimawandel. Andreas Schaffer geht hierauf in den Kurz-
nachrichten ein.

Zum Abschluss wollen wir darauf hinweisen, dass unsere
Fachgruppe auch in 2022 wieder sehr aktiv ist. So ist der
Paul-Crutzen-Preis der Fachgruppe ausgeschrieben, und die
jUCOT ist gut angenommen worden, was uns sehr erfreut.
Infos zu den jUCOT gibt es auf der Homepage. Dazu hoffen
wir, dass dieses Jahr die ,Umwelt 2022“ in Prasenz statt-
finden kann und wir uns endlich wieder personlich aus-
tauschen kénnen.

Wir winschen Ihnen eine Lektire der

Mitteilungen!

spannende

Ihr Fachgruppen-Vorstand
Stefan Hahn, Jan Schwarzbauer, Markus Telscher, Stefanie
Wieck und Christiane Zarfl
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Polyvinylchlorid-Mikroplastik ist eine Langzeitquelle flr die Frei-
setzung von Phthalaten in wassrigen Medien

Charlotte Henkel (charlotte.henkel@univie.ac.at), Thorsten Hiffer (thorsten.hueffer@univie.ac.at) Thilo

Hofmann (thilo.hofmann@univie.ac.at)

Environmental Geosciences (EDGE), Zentrum fiir Mikrobiologie und Umweltsystemwissenschaft (CMESS), Universitat Wien

Abstract

Polyvinylchlorid (PVC) ist das am dritthaufigsten verwendete
Polymer fiir Kunststoffprodukte in der Europaischen Union und
enthélt die gréRten Mengen an Zusatzstoffen (Additiven). Frei-
gesetzte Additive wie in PVC-Kunststoffen als Weichmacher
enthaltene Phthalsdureester (Phthalate) kdbnnen ein Umwelt-
risiko darstellen, insbesondere fiir aquatische Organismen. Fur
ein vertieftes Verstandnis der Transportprozesse, sowie des
Verhaltens und des Verbleibs von Kunststoffen und Phthalaten
in der aquatischen Umwelt sind Kenntnisse der Freisetzungs-
kinetik von Phthalaten aus (Mikro-) Kunststoffen essentiell. Ziel
dieser Arbeit war die Erfassung einer zeitabhéngigen Frei-
setzungskurve der Modellsubstanz Bis(2-ethylhexyl)phthalat
(DEHP) aus PVC-Mikroplastik in wassrigen Medien.

Einleitung

Kunststoffe besitzen hervorragende Materialeigenschaften und
haben sehr vielseitige Einsatzbereiche. Durch zunehmende
Nachfrage stieg die globale Kunststoffproduktion von 1,7 Mt
(davon 0,35 Mt in Europa) im Jahr 1950 auf 368 Mt (davon 57,9
Mt in Europa) im Jahr 2019. Kunststoffe finden in diversen
Bereichen des téglichen Lebens Verwendung, beispielsweise
in der Verpackungs- und Automobilindustrie, im Bausektor so-
wie in der Landwirtschaft.!? Kunststoffe wie Polyethylen,
Polypropylen, Polystyrol oder Polyvinylchlorid (PVC) bestehen
aus thermoplastischen Polymeren. Zur Verbesserung der
Produkteigenschaften werden Kunststoffen wahrend des Her-
stellungsprozesses haufig Zusatzstoffe (Additive) zugesetzt,
darunter Farbstoffe, Stabilisatoren, Antioxidantien und Weich-
macher.3* Nach Polyethylen und Polypropylen ist PVC der am
dritthaufigsten verwendete Kunststoff.2 Unter den verbrei-
tetsten Polymeren beansprucht die PVC-Produktion 73
Volumen-% der global produzierten Additive; 80 % der Weich-
macher werden fiir PVC verwendet.*

Durch unsachgemalfe Entsorgung oder nutzungsbedingte Ver-
luste wéhrend ihrer Lebensdauer gelangen Kunststoffe in die
aquatische Umwelt, wo sie wegen ihrer niedrigen Abbaurate
akkumulieren. Der Eintrag von Kunststoffabfall in den Ozean
wird fur das Jahr 2025 auf tUber 100 Mt abgeschétzt.> Bei der
Betrachtung von kleinen Kunststoffpartikeln, kann zwischen
Mikroplastik (< 5 mm) und Nanoplastik (< 1 um) unterschieden
werden. Mikroplastik gelangt entweder direkt in die aquatische
Umwelt (primares Mikroplastik) oder entsteht dort durch die
Fragmentierung (sekundares Mikroplastik) von grol3eren
Kunststoffartikeln (Makroplastik).® In Abhangigkeit von ihrer
Dichte kann in die aquatische Umwelt eingetragenes Mikro-
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plastik in der Wassersaule verweilen oder absinken und sedi-
mentieren. Dass Mikroplastik im Wasser vorhandene hydro-
phobe organische Schadstoffe wie beispielsweise polyzyk-
lische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs), polychlorierte
Biphenyle (PCBs) oder polybromierte Diphenylether sorbiert
und deshalb als Vektor zu einer verstéarkten Schadstoffauf-
nahme bei aquatischen Organismen fiihre, ist eine
wiederkehrend geauRerte Beflrchtung.”1° Da Mikroplastik je-
doch im Gegensatz zu anderen Umweltkompartimenten wie
Luft, Wasser, Sediment oder Biota einen volumenmaRig
geringen Anteil bildet, ist auch die Verteilung organischer
Schadstoffe an Mikroplastik vergleichsweise gering. Da zudem
die Fugazitat dieser organischen Schadstoffe in der Plastik-
phase deutlich geringer ist als im Wasser, kann der Vektor-
Effekt von Mikroplastik fir nicht dem Kunststoff zugesetzte
organische Schadstoffe als begrenzt eingeschatzt werden.11-13
Fur die im Mikroplastik bereits vorhandenen Additive hingegen
kann ein umgekehrter Fugazitatsgradient vorliegen: die Fuga-
zitdt von Additiven, die mehrere Zehner-Prozente des
Gewichts von Kunststoffen ausmachen kénnen, kann in der
Plastikphase deutlich h6her als im Wasser sein, insbesondere
fir solche Additive mit langen Gleichgewichtszeiten.'4 Additive
gehen keine chemische Bindung mit dem Polymer ein und
kénnen innerhalb der Lebensdauer des Kunststoffs in angren-
zende Medien wie Wasser, Luft oder Sediment gelangen.516
Die Freisetzung (engl. leaching) von Additiven fihrt zu einer
Veranderung der Materialeigenschaften der Kunststoffe; so
fuhrt die Freisetzung von Weichmachern zu einer Versprédung
und anschlieRenden Fragmentierung.'” Eine wichtige Gruppe
von Additiven bilden Phthalséureester (Phthalate). Sie werden
Kunststoffen, vor allem PVC, als Weichmacher zugesetzt und
konnen bis zu 50 % des Kunststoffgewichts ausmachen.3
Einige Phthalate, beispielsweise Bis(2-ethylhexyl)phthalat
(DEHP), Benzylbutylphthalat (BBP) und Dibutylphthalat (DBP)
stellen ein Risiko fur die Umwelt dar. Sie sind von der Euro-
paischen Union als reproduktionstoxisch eingestuft und stehen
wegen ihrer toxischen, u.a. endokrinen Wirkung auf der Liste
fur prioritare Umweltschadstoffe der amerikanischen Bundes-
umweltbehérde (US Environmental Protection Agency, US
EPA).18‘2°

Fir ein vertieftes Versténdnis der Transportprozesse, des Ver-
haltens und Verbleibs von Kunststoffen und der insbesondere
in PVC-Kunststoffen enthaltenen Phthalate in der aquatischen
Umwelt, sind Kenntnisse der Freisetzungskinetik von Phtha-
laten aus Kunststoffen erforderlich. Daten zur Freisetzung von
Phthalaten in die wassrige Umgebung sind jedoch nur begrenzt
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verfligbar, unter anderem, weil wenige Methoden zur Durch-
fuhrung von Freisetzungsexperimenten fir Phthalate aus
Mikroplastik etabliert sind. Da Phthalate nur in geringem Maf3e
wasserldslich und stark hydrophob sind (log Kow > 7.5 fir
Phthalate mit einem Molekulargewicht von > 390 g mol?) 2 ist
zur Untersuchung der Freisetzung von Phthalaten in wassrigen
Medien die Einfuhrung einer dritten Phase erforderlich, die als
unlimitierte Senke (engl. infinite sink) fur die freigesetzte
Substanz (die Phthalate) dient. Materialien zur Verwendung als
infinite sink missen eine groRe Oberflache und hohe Affinitat
fur die zu sorbierende Substanz besitzen, um grof3e Mengen
dieser Substanz binden und deren wassrige Konzentration weit
unter deren Loslichkeitsgrenze halten zu kénnen. Ziel dieser
Arbeit war es, die Freisetzung des Model-Phthalates DEHP in
wassrigen Medien zu untersuchen und eine zeitabhéngige
Freisetzungskurve aufzunehmen. Fir die Durchfiihrung von
Freisetzungsversuchen und die Aufnahme einer zeitab-
hangigen Freisetzungskurve von DEHP aus PVC-Mikroplastik
wurde eine von uns entwickelte und validierte infinite sink
verwendet, die Aktivkohlepulver als Sorptionsmittel enthielt.??

Material und Methoden

Zur Untersuchung der Freisetzung von Phthalaten in wassrigen
Medien wurden Batchversuche mit kugelférmigen PVC-Mikro-
plastikpellets mit einem Durchmesser von 0.4 cm und einem
DEHP-Gehalt von ~35 % durchgefuhrt (Abbildung 1).

Vorbereitung

Festphasenextraktion

1. Infinite sink
Tnnmesm 2pve

= 2o Mikroplastik
\ ,/ —
] | konz. auf 1 mL D D
—_—
| of \ M My
2 I Hexanextrakte l
: ax / GC-MS
I

/

et [Aguent
s sor: -GcmuA

Fliissig-Fliissig-Extraktion

Probenahme

Messung

Abb 1: Experimenteller Aufbau der Freisetzungsversuche [an-
gepasst nach Henkel et al. (2019)?2].

Fur die Freisetzungsversuche wurde die infinite sink in 40 ml
einer 1 mM KCI-Ldsung suspendiert und fur 24 Stunden mit der
Hintergrundldsung equilibriert. AnschlieRend wurden 85.5 mg
+ 0.5 mg an PVC-Mikroplastik dazu gegeben. Das Proben-
gefald wurde bis zur Probenahme auf einem Horizontalschttler
bei 125 Upm geschittelt. Die Probenahme erfolgte nach
Zeitintervallen von 0,5 bis 50 Tagen und die Wasserphase
sowie die infinite sink wurden mittels Flissig-FlUssig- oder
beschleunigter Losemittelextraktion (ASE) unter Verwendung
von n-Hexan als Ldsungsmittel extrahiert. Die erhaltenen
Hexanextrakte aus der Flissig- und Festphasenextraktion
wurden auf 1 mL aufkonzentriert und der Phthalatgehalt mittels
Gaschromatographie-Massenspektrometrie  (GC-MS)  be-
stimmt. Die Quantifizierung erfolgt dabei mit einem internen
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deuterierten Standard (DEHP-d4). Die Ergebnisse wurden
anschlieRBend in Matlab ausgewertet.??

2.2

| a).

sl 1
R : %

10 20 30 40 50
Zeit in Tagen

b)

Myg iN Kg

10 20 30 40 50
Zeit in Tagen

Abb. 2: Ergebnisse des Freisetzungsexperiments (die Fehler-
balken représentieren eine Standardabweichung, n=3). Die
obere Graphik veranschaulicht das Verhdltnis der Masse
DEHP im Wasser zu der in der infinite sink mw msink?,
aufgetragen gegen die Probenahmezeit in Tagen (a). Die
untere Graphik zeigt die gesamte Masse an DEHP miot, die aus
dem PVC-Mikroplastik freigesetzt wurde, aufgetragen gegen
die Probenahmezeit in Tagen (b) [angepasst nach Henkel et al.
(2019)%2].

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung der beschriebenen Methode lieferte zum einen
die Masse von DEHP in der wassrigen Phase (mw) und zum
anderen die Masse von DEHP in der infinite sink (msink). Das
Verhaltnis mw msink® sinkt mit der Zeit bis zur Einstellung eines
Gleichgewichts (Abbildung 2). Die zunehmende Masse an
DEHP in der infinite sink und das abnehmende Verhéltnis mw
msinkt belegen eine effektive Entfernung von DEHP aus der
wassrigen Phase durch die infinite sink. Somit konnte die
wassrige Konzentration von DEHP erfolgreich unterhalb der
Loslichkeitsgrenze gehalten werden.
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Die Masse miot (Mw + msink) entspricht der Menge an DEHP,
die aus dem PVC-Mikroplastik freigesetzt wurde. Die gra-
phische Darstellung von mwt aufgetragen gegen die entspre-
chende Probenahmezeit liefert eine zeitabhangige Freiset-
zungskurve, deren Erfassung ein Ziel dieser Arbeit war?2. Die
Freisetzungskurve von DEHP kann durch eine Gerade be-
schrieben werden, deren Steigung die Freisetzungsrate liefert.
Die Freisetzungsrate betragt 0,124 ug DEHP pro Tag. Nach 50
Tagen wurden 6,45 ug DEHP aus dem PVC-Mikroplastik
freigesetzt. Diese Masse entsprach < 1 %o der Ausgangsmasse
von DEHP im untersuchten PVC-Mikroplastik. Eine gleich-
bleibende Freisetzungsrate angenommen, setzt das unter-
suchte PVC-Mikroplastik noch fiir lange Zeit DEHP frei.

Fazit und Ausblick

Mithilfe der infinite sink Methode konnte die Freisetzungskinetik
von Phthalaten aus PVC-Mikroplastik in wassrigen Losungen
untersucht werden. Dies ist die Grundlage zur Aufklarung von
Freisetzungsprozessen, sowie der Auswirkung von Umwelt-
einflissen wie durch UV-strahlungsbedingte Alterung, mecha-
nische Beanspruchung oder die Ausbildung von Biofilmen auf
die Freisetzung von Phthalaten. Die nach 50 Tagen freige-
setzte Masse an DEHP betrug < 1 %o der initialen DEHP-Masse
des untersuchten PVC-Mikroplastiks. Diese langsame Freiset-
zung von DEHP aus dem untersuchten PVC-Mikroplastik ver-
deutlicht, dass heute in die aquatische Umwelt gelangende
Kunststoffe Uber lange Zeitrdume eine Quelle fir die Frei-
setzung von Additiven, beispielsweise Phthalaten, darstellen.
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Zusammenfassung

Lange Zeit galten Kunststoffpartikel als inert gegeniiber Metall-
ionen. Es wurde jedoch eine signifikante Metallsorption an
Mikroplastik bei neutralem pH-Wert und anschlieRende Frei-
setzung in eine die gastrointestinale Chemie simulierende
Lésung nachgewiesen. Kompetitive lonenaustausch-Inkuba-
tionsexperimente umfassten 55 Metalle und Halbmetalle. Die
untersuchten Metall- und Halbmetallkationen zeigten
signifikante Unterschiede im Sorptionsausmal. Hierbei wurde
eine schnelle Kinetik beobachtet, wobei 45 % bis 75 % von As,
Be, Bi, Cr, Fe, In, Pb, Th, Sn und den Seltenen Erden nach 1h
sorbiert waren. Mikroplastik ist mithin nicht nur eine potenzielle
Gefahr fiir aquatisches und menschliches Leben, sondern fun-
giert auch als Trojanisches Pferd fiir geléste Metallkationen.

Einleitung

Wéhrend Mikroplastik (MP) aufgrund des Gradienten zwischen
Geweben und Partikeln sogar persistente organische Schad-
stoffe aus Organismen entfernen kann [1], wurde gezeigt, dass
metallische Additive sowie sorbierte Metallspezies biover-
fugbar [2] sein kdnnen mit unterschiedlichen Folgen fur die be-
troffenen Organismen (z. B. Hochregulierung von Schlissel-
enzymen zur Entgiftung) [3].

Aktuelle Entwicklungen im Bereich der Laserablation mit induk-
tiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (LA-ICP-MS)
ermoglichen die Bestimmung von Metallkonzentrationsprofilen
in marinem MP und von entsprechenden raumlich-zeitlichen
Korrelationen. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass sowohl
die Migration von Metalladditiven mit entsprechenden
Diffusionskoeffizienten als auch die Sorption von Metallen aus
der Wasserphase einen signifikanten Einfluss auf die durch MP
vermittelte Metallbelastung haben kénnen [4]. Allerdings sind
die Sorptions- und Desorptionsprozesse bis heute noch recht
wenig untersucht und verstanden worden [5].
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Sie sind im Allgemeinen abhangig von dem MP-Sorptionsmittel
(Alter, Biofilm, polymeres Riickgrat, Oberflache und Polaritat,
Mikro-, Meso- und Makroporenstruktur, Ladungsnullpunkt,
Glasubergangstemperatur, Kristallinitdt, Permeabilitéat), dem
Metallsorptiv (Spezies, Ladung, Diffusionskoeffizient, hydro-
dynamischer Durchmesser) und den Eigenschaften des wass-
rigen Mediums (pH, lonenstarke, Kopréazipitation, organische
Stoffe, Temperatur) [6-8].

Die vorliegende Studie ist die erste, in der als ,Proof-of-
Concept” das Sorptions- und Desorptionsverhalten von > 50
Elementen gegenuber kleinen, nicht verwitterten Polyethylen-
und Polyethylenterephthalat-Partikeln (63 — 250 um; PE und
PET) untersucht wurde.

Methoden

Abb. 1 gibt einen Uberblick iiber die analytische Vorgehens-
weise. Umfangreiche Angaben zum Aufschluss sowie zur ICP-
MS/MS Messung (physikalisch-technische Informationen
sowie Methodenentwicklung und -validierung) kdnnen
Hildebrandt et al. (2020) entnommen werden [5].

Ergebnisse und Diskussion

Die Sorptionsmittel wurden konservativ gewahlt, da die Ver-
witterung von Kunststoffoberflachen, z. B. durch Photo-
oxidation [9], die Sorption von Metallionen erheblich be-
ginstigen kann [10, 11]. Im Gegensatz zu den wenigen
existierenden Studien zur Sorptionskinetik wurden aufgrund
des hoheren Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnisses und der
hohen Relevanz fiur die Ingestion kleine MP-Partikel (63 - 250
pm) anstelle sogenannter Pellets (> 1 mm) verwendet. Die
Verwendung von Partikeln mit irregularer Morphologie ist
aufgrund der héheren Umwelthaufigkeit im Vergleich zu Pellets
und Mikrokugeln vorzuziehen.
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Abb. 1: Flussdiagramm des analytischen Prozesses zur Untersuchung der Metallsorption an und -desorption von MP-Partikeln.

Bemerkenswerte Unterschiede im AusmalR der Sorption zeig-
ten sich im Rahmen der Inkubation in einer Multi-Element-
Loésung (gleiche Massenkonzentration aller Elemente; kompe-
titiver lonenaustausch). Abb. 2 zeigt eine Kategorisierung aller
55 untersuchten Elemente nach dem Grad der Sorption im
Gleichgewicht. Wahrend die Elemente der Gruppe der
Seltenen Erden, Cr, Fe, In, Sn und Ti eine nahezu quantitative
Sorption an PE-Partikel zeigten, sorbierten unter anderem Ba,
Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Tl und Zn nur in geringem Maf3e (< 10 %).
Das kinetische Profil von Hg ist beispielhaft in Abb. 3 D gezeigt.
Insgesamt ist keine eindeutige Abhangigkeit der Sorption von
lonenradius und Ladung erkennbar. Die orange eingefarbten
Elemente bzw. deren Kationen migrierten aus der polymeren
Matrix in die Losung (die Elementgehalte der PE und PET
Partikel wurden natirlich a priori bestimmt). Interessanterweise
migrieren nicht alle Elemente, von denen das MP hdhere Mas-
senanteile enthélt (z. B. Sb in PET), aus den Polymermatrices
heraus, was auf die Bedeutung der Additivspezies hinweist.
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Abb. 2: Periodensystem: Kategorisierung von Metallen und
Halbmetallen nach AusmaR der Sorption an PE- und PET-
Partikel (63 - 125 um); REM Bilder: Oberflachenstruktur der
jeweiligen MP-Partikel).

Die MP-GréRRenfraktion 63 - 125 um zeigte erwartungsgemarn
bei beiden Kunststofftypen eine deutlich héhere Sorptions-
kapazitat als die Fraktion 125 -250 um. Abb. 3 zeigt den Effekt
fur PE. Die PE-Partikel weisen eine signifikant héhere Sorp-
tionskapazitat auf als die PET-Partikel (Abb. 2).
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Beziiglich PET fiel kein Element in die Kategorie von 80 % -
100 % Sorption und nur die Seltenen Erden zeigten eine Sorp-
tion zwischen 50 % und 80 %, wahrend > 50 % der einge-
setzten Masse von 28 Elementen durch das ultrahoch-
molekulare PE sorbiert wurden.

Rochmann et al. (2014) berichteten, dass PE mit hoher Dichte
(HDPE) niedrigere Konzentrationen von neun der untersuchten
Metallen anreicherte als PE mit niedriger Dichte (LDPE), PET,
PP und PVC, die alle ahnliche Elementmassenanteile in der
Ausbringungsperiode im marinen Habitat sorbierten [25]. Im
Gegensatz dazu haben Godoy et al. (2019) die untersuchten
Kunststoffe nach AusmalR der Metallsorption aus der Wasser-
phase in folgende Reihenfolge gebracht: PE > PVC > PS > PP
> PET [23].

Interessanterweise konnten weder der Ladungsnullpunkt (PE >
PS > PP > PET > PVC) noch die Brunauer-Emmett-Teller-
Oberflache (PS > PP > PE > PVC > PET) diese Befunde aus-
reichend erkléaren. Aus unserer Sicht zeigt die aktuelle Literatur
deutlich, dass es eine unzuldssige Verallgemeinerung ist,
Unterschiede in der Sorptionskapazitat pauschal unterschied-
lichen Polymertypen zuzuordnen. Aufgrund der Variabilitat der
Einflussfaktoren sollte jede mechanistische Studie nur spezi-
fische und gut charakterisierte Kunststoffmaterialien ver-
gleichen, da diese bereits hochkomplexe Mehrkomponenten-
mischungen mit einzigartigen physikalisch-chemischen Eigen-
schaften sind. In wunseren Experimenten konnte die
Glastibergangstemperatur (Tg, PET = 70 — 80 °C; Tg, HDPE =
- 110 °C) ein Ansatz sein, um die Unterschiede zwischen PE
und PET zu erklaren, da die Sorption amorphe Bereiche
begiinstigt gegeniber in htherem Male kristallinen. Miller et
al. (2018) zeigten beispielsweise, dass Tg maRgeblich die
Aufnahme von Aromaten und Ethern aus Wasser durch MP
beeinflusst [26]. In der vorliegenden Studie kdénnten jedoch
auch Unterschiede in der Porenanzahl und -fillung (Abb. 2,
SEM-Bilder) die Unterschiede erklaren.

Ahnlich dem Verhalten von organischen Schadstoffen und
Schwermetallen gegenuber Aktivkohlen [12-14] fand die Sorp-
tion in zwei Phasen statt (bezogen auf die starker sorbierten
Elemente). In der ersten Phase fand die schnelle nicht akti-
vierte (< 1 h) Sorption von bis zu 40 % - 70 % der eingesetzten
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Masse (je nach Element) statt. Die zweite Phase war durch
einen langsamen Anstieg der sorbierten Masse an Spuren-
metall- und Halbmetallkationen gekennzeichnet. Abb. 3 A zeigt
beispielhaft die Sorption von Sc als stellvertretendes Element
mit hoher Sorption. Die Anwendung verschiedener kinetischer
Modelle (pseudo-erste sowie -zweite Ordnung, Elovich
Gleichung und intrapartikulare Diffusion) legen die Chemi-
sorption durch lonenaustausch nahe (R? = 1,0 gemaR pseudo-
zweiter Ordnung und R? = 0,95 gemaR Elovich Gleichung) [14
- 20].
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Die Ergebnisse stimmen gut mit Studien tber die Sorption von
Metallionen und polaren Molekiilen an verschiedene orga-
nische Sorptionsmittel wie Aktivkohle [7, 21], synthetische
Polymere [22] und Kunststoffpellets [6, 23, 24] Uberein. Sie
weisen auch darauf hin, dass der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt wahrscheinlich die chemische Wechsel-
wirkung zwischen Metallionen und funktionellen Gruppen mit
einer negativen Ladung oder Teilladung ist. Es folgt die Poren-
diffusion, was die Bilinearitdt des Intrapartikel-Diffusions-
modells anzeigt.

B) As
Filtrate 63—125um
Filtrate 125—-250pum
Digest 63 —125um
Digest 125—250 um

s
5 10 15 20 25
t [h]
D) Hg
T B & i
Filtrate 63 —125um
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Abb. 3: PE: Beispielhafte kinetische Profile vier reprasentativer Elemente (Sc, As, Mn und Hg) mit unterschiedlichem Sorp-
tionsverhalten. Durchgezogene Linien stellen die Gesamtelementmasse in den Séureaufschlissen dar und gestrichelte Linien die
in den Filtraten gemessenen. Filtrate und Saureaufschliisse wurden fir alle Replikate untersucht. Zur Vergleichbarkeit werden
die Metallgehalte als absolute Massen angegeben (m = 1,3 pg). Bei Sc, As und Mn sind auf der x-Achse nur die ersten 25 h
dargestellt, um die erste Phase der ,sofortigen Sorption* besser darzustellen, der dann eine langere Phase langsamer Sorption
folgt. Fehlerbalken: eine Standardabweichung (n = 3). Wenn nicht erkennbar, Fehlerbalken kleiner als Datensymbol.

Im néchsten Schritt sollte gezeigt werden, dass MP in vitro als
Vektor fiir Metalle fungieren kann. Hierzu wurden Desorptions-
experimente mit pre-equilibrierten Partikeln durchgefiihrt (nach
deren Abtrennung und Reinigung von der Inkubationslésung).
Eine starke Freisetzung der Metallkationen trat in einer ,Phy-
siologically based extraction test* (PBET)-L6sung auf, die die
menschliche Magen-Darm-Chemie als stark vereinfachtes
Modell nachahmte (Pepsin, Zitrat, Essig-, Salz- und Milch-
saure; nach Ruby et al. (1996) [27]).
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Reziprok zur Sorption war die relative Desorption von PET
starker als von PE (Abb. 4). AuRerdem war die relative
Desorption von der GroRenfraktion 125 - 250 ym héher als von
der Fraktion 63 — 125 uym. Die Elemente unterschieden sich
signifikant im Desorptionsanteil (Abb. 4). As, Be, Pb, die
Seltenen Erden, Sn, Te, U, V und Zr zeigten eine starke
Freisetzung bei einem pH-Wert von 4. Das Absenken des pH-
Werts auf 1,5 erhdhte die Desorption der meisten Elemente er-
heblich. Die gleichermaen starke oder sogar stérkere
Desorption in reiner HCI-Losung im Vergleich zur pH-
identischen PBET-L6sung weist darauf hin, dass das Vor-
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handensein des Verdauungsenzyms Pepsin und weiterer
Liganden (siehe Methoden) in der L6sung mechanistisch zweit-
rangig ist (einfache Desorption von [partial] negativ geladenen
Bindungsstellen). Die vermeintlich (Messung im Filtrat) deutlich
geringere Desorption einiger Elemente (u. a. Sc, Sn, Th, Ti) im
Beisein der genannten PBET-Bestandteile indiziert sogar eine
begtinstigte Prazipitation vor dem Abfiltrieren der Partikel.
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Abb. 4: Desorbierte Anteile der ausgewahlten Elemente (bei
vorausgegangenen Sorptionsanteilen > 40 %) unter Ver-
wendung einer PBET-LOsung. Cr, Fe und Rb wurden aufgrund
erhdhter Hintergrundkonzentrationen in der Lésung ausge-
schlossen.

Fazit

Letztendlich hangt die 6kotoxikologisch relevante Quantitat der
durch partikulare Kunststoffe vermittelten Metallibertragung
auch von der Haufigkeit dieser in den betrachteten Umwelt-
medien ab. Die Ellen-MacArthur-Stiftung schéatzt, dass in
einem ,Business-as-usual-Szenario* die Masse des Plastik-
mills bis 2050 die Masse aller Fische im Meer Ubersteigen
kénnte [28]. Die MP-Konzentrationen in Oberflachengewas-
sern werden bis 2066 an einigen Orten voraussichtlich 1000
mg m Uberschreiten [29]. Daher sollte die Rolle von MP als
wichtiges Sorptionsmittel im Vergleich zu anderen naturlichen
Sorptionsmitteln wie partikularen organischen Stoffen, die
aktuell hauptsdchlich die Sorption und den Transport von
Metallen in aguatischen Umgebungen steuern [30], nicht mehr
unterschatzt werden.

Fir zukinftige Studien zur Rolle von MP als Vektor fir Metalle
ist es wichtig, von der gangigen Praxis abzuweichen, Pellets im
Millimeterbereich zu untersuchen. Fortgeschrittene Techniken
zur effizienten Extraktion der kleinen in hherem MaRe durch
Organismen aufgenommenen MP-Fraktion (< 100 um) ohne
Veréanderung der urspriinglichen Oberflachenstruktur und des
Metallgehalts sind dafir erforderlich. Im zweiten Schritt kdnnen
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diese Partikel als realistisches Vehikel fur Expositions- und
Freisetzungsstudien dienen. Zukunftige Untersuchungen soll-
ten auch verschiedene Umweltfaktoren beriicksichtigen, z.B.
das Vorhandensein partikularen organischen Materials und
verschiedener natirlicher Liganden. Ferner ist eine konser-
vative bzw. realistische Auswahl von MP- und Elementkonzen-
trationen zu treffen.

Verbundprojekte wie z.B. P-LEACH (,Impacts on ecosystem
functions and human health by environmental plastics and
associated chemicals®) kénnen mit ihrem multidisziplinaren
Ansatz dabei helfen, die (chemischen) Gefahren fiir Mensch
und Umwelt, die von MP und Kunststoffen ausgehen, besser
zu verstehen. Dieses Projekt wurde kirzlich von Wissen-
schaftlern des Helmholtz-Zentrum Hereon, des Helmholtz-
Zentrum fir Umweltforschung (UFZ) sowie des Alfred-
Wegener-Institut (AWI) und dem Geomar gemeinsam initiiert.
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Schnelle und einfache Extraktion von PFAS aus Bodenproben:
Optimierte EOF-Bestimmung mittels HR-CS-GFMAS
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Fabian Simon (Michael-Fabian.Simon@bam.de),
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Abstract

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) bilden eine
sehr komplexe Schadstoffgruppe mit Gber 6300 Einzelsub-
stanzen, die in vielfaltiger Form in die Umwelt eingetragen
werden. Fur ein effektives Monitoring dieser Schadstoffklasse
bendtigt es ein Zusammenspiel aus Summenparameter-Ana-

Iytik zur hot-spot-ldentifizierung und Klassifizierung von
Belastungssituationen sowie einer nachgeschalteten target-
Analytik zur Identifizierung von Eintragswegen, die zugleich ein
tieferes Verstandnis von Transformationsprozessen ermdg-
licht. In diesem Beitrag prasentieren wir eine optimierte
Extraktions-Methode fiir die PFAS-Summenparameteranalytik.
Mit Hilfe dieser konnen bisher verwendete zeit- und
kostenintensive Festphasenextraktionen (SPE) umgangen und
PFAS-Extraktionseffizienzen gesteigert werden. Die metho-
dische Bestimmungsgrenze (LOQ) war mit 10,30 pg/kg (Fluor
pro Bodenprobe) ausreichend fur alle 9 untersuchten Real-
bodenproben.

Einleitung

Die Verwendung von PFASs wird seit einigen Jahren sehr
kontrovers diskutiert. Auf Grund ihrer sehr hohen Persistenz
werden sie auch als for-ever-chemicals bezeichnet. Die Fluor-
Kohlenstoff-Bindung — eine der stérksten kovalenten Einfach-
bindungen — hat eine hohe chemische und physikalische
Bestandigkeit der PFAS bzw. ihrer Transformationsprodukte
zur Folge. Zudem sind sie zugleich hydrophob wie lipophob.
Die Kombination dieser Eigenschaften erdffnet eine breite
Anwendung in diversen Industriesektoren und bei der
Brandbekampfung [1, 2].

Andererseits sind viele PFAS extrem persistent, bioakku-
mulativ und (potentiell) toxisch [3, 4]. Obwohl sie anthro-
pogenen Ursprungs sind, kdnnen sie ubiquitar auch in ent-
legenen Regionen, wie der Arktis, nachgewiesen werden. [5]
Die Zahl der mit CAS-Nummer registrierten PFAS steigt seit
Jahren und durch nicht-registrierte Substanzen und Trans-
formationsprodukte ist die tatsachliche PFAS-Anzahl nochmals
hoéher. Schatzungen reichen hier von 4.730 registrierten Sub-
stanzen bis zu Uber 9.000 Verbindungen einschlieRlich der
nichtregistrierten. [6, 7] Die zwei prominentesten Vertreter sind
die C8-Carbonséaure Perfluoroctansaure (PFOA) und die ent-
sprechende Sulfonséaure [Perfluoroktansulfonséure (PFOS)].
Beide und ihre Vorlauferverbindungen sind bereits stark regu-
liert [8], was jedoch statt einer Vermeidung von PFAS vor allem
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eine Verschiebung des Produktspektrums hin zu kurzkettigen
bzw. zu PFAS mit Ether-Funktion als ,Sollbruchstelle® zur
Folge hatte [9-11], ohne dabei die zu Grunde liegende Proble-
matik der Persistenz und Bioakkumulation zu l6sen. So ist
heute eine Grof3zahl verschiedener (unbekannter) PFAS-
Spezies in der Umwelt zu finden. Brusseau et al. haben 2020
in einem Review zu PFAS-Konzentrationen in Bodenproben
Daten von Uber 30.000 Proben aus mehr als 2.500 Probe-
nahmestellen ausgewertet [12]. Ausgewertete Tiefenprofile
zeigten eine Abnahme der PFAS-Konzentrationen mit zuneh-
mender Tiefe, jedoch auch in 37 m Tiefe noch nachweisbare
PFAS-Belastungen fur untersuchte Einzelsubstanzen, was auf
eine Retention von PFAS in Bbdden schlieRen lasst [12]. So
kénnen Bodenproben als Indikator fur PFAS-Kontaminationen
fungieren, noch bevor diese bspw. das Grundwasser er-
reichen. Diese Proben sind somit hoch relevant im Zusammen-
hang mit Expositionswegen fiir Mensch und Umwelt.

Um die tatsachliche Belastungssituation erfassen zu kénnen
bendtigt es jedoch neben geeigneten Extraktionsmethoden zu-
verlassige Detektionsmethoden, die der grofen Anzahl an
Verbindungen gerecht wird - Einzelsubstanz-analytische An-
satze (sog. target-Analytik) stoRen hierbei an ihre Grenzen.
Daher etablieren sich vor allem zwei unterschiedliche Sum-
menparameter-Anséatze, die auf der Erfassung des organisch
gebundenen Fluors (OF) basieren: (i) Adsorbierbares OF
(AOF) - die flussige Probe wird hierbei auf Aktivkohle (AC)
adsorbiert; (ii)Extrahierbares OF (EOF) wird hierbei aus Fest-
stoff- oder Flissigproben extrahiert und anschlieBend elemen-
taranalytisch auf Fluor quantifiziert. Hierfur kénnen in beiden
Fallen die ,Hochauflésende-Kontinuumstrahler-Graphitrohr-
Molekilabsorptionsspektrometrie  (HR-CS-GFMAS)“  oder,
alternativ, die ,Combustion-lonenchromatographie (CIC)“ ein-
gesetzt werden. Beide liefern vergleichbare Ergebnisse fur die
Summenparameteranalytik, wobei die HR-CS-GFMAS-Me-
thode praziser, sensitiver und weniger zeitintensiv ist [13].

Da beide Detektionsverfahren (indirekt) Fluor-spezifisch mes-
sen, ist wahrend der Probenvorbereitung eine Separation von
anorganischem Fluorid (AF) und OF zwingend notwendig. Dies
wurde bisher fir den EOF durch einen (im Fall von Fest-
stoffproben zusétzlichen) Festphasenextraktionsschritt (SPE)
gel6st [14-16]. Dieser SPE-Schritt ist zeit- und kostenintensiv,
sowie mit hohem Aufkommen von kontaminierten Lésungs-
mitteln verbunden. Daher war es Ziel der hier zugrunde-
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liegenden Studie eine EOF-Methode fur die PFAS-hotspot-
Identifizierung in Bodenproben zu entwickeln und zu opti-
mieren, die ohne SPE auskommt und fur die Quantifizierung
mittels HR-CS-GFMAS geeignet ist [17].

Optimierung der Probenvorbereitung

Die Extraktion von organisch gebundenem Fluor aus Boden-
proben wurde in acht Schritten optimiert. Zunachst wurden in
Spike-Experimenten 1) ein geeignetes L&sungsmittel be-
stimmt, 2) das Probengewicht und 3) das Extraktionsvolumen
optimiert, 4) der Einfluss von zugesetzten organischen Sauren/
Basen untersucht und 5) die optimalen Inkubationsbe-
dingungen ermittelt. Es folgten drei Optimierungsschritte, die
unter Verwendung realer Bodenproben durchgefiihrt wurden.
Hier wurde 6) die Anzahl der noétigen Extraktionswieder-
holungen optimiert, sodass ein reprasentativer Anteil EOF aus
stark belasteten Realproben extrahiert werden kann. 7) Die so
erhaltene Extraktionsmethode wurde auf co-extrahiertes
anorganisches Fluorid getestet. AbschlieRend (8) wurden die
ermittelten EOF-Werte mit und ohne zuséatzliche SPE-Auf-
reinigung nach Extraktion von neun Realbodenproben mit der
optimierten Methode verglichen. Die vollstandigen Ergebnisse
der Optimierungsstudie sind bei Simon und Gehrenkemper et

Tabelle 1 Zusammenfassung der untersuchten Realbodenproben
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al. [17] nachzulesen. Im Folgenden werden die Studie skizziert
und die Ergebnisse der finalen Optimierungsschritte 7) & 8)
diskutiert.

Probenauswahl und Optimierungsparameter

Fir die Optimierung wurde fir die Spike-Experimente ein
Material benétigt, das moglichst keine PFAS-Belastung und
kein extrahierbares anorganisches Fluorid aufweist und zudem
hinsichtlich seiner Beschaffenheit Bodenproben mdglichst
ahnlich ist. Da kein solcher Boden verfugbar war, wurde hierfur
unbelastetes, gefriergetrocknetes Sediment verwendet.

Fur die finale Optimierung und zur Uberpriifung der Anwend-
barkeit sowie der Testung auf co-extrahiertes anorganisches
Fluorid wurden reale Bodenproben verwendet. Darunter vier
Proben mit bekannter PFAS-Kontaminationshistorie und finf
mit unbekannter (mdglicher) PFAS-Kontamination. Bei der
Auswahl der Realproben wurde auf unterschiedliche Boden-
typen geachtet und die Proben von unterschiedlichen
Standorten aus ganz Deutschland gesammelt. Die verwen-
deten Realbodenproben sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Bodenprobe | 1 2 3 5 6 7 8 9
Bodentyp Sandiger Nicht Lehmiger Schluffiger Schluffiger LoRlehm Luvisol Oberboden Filter-
Boden bekannt Unterboden Ton Ton kuchen
PFAS- Brandbe- Nicht Nicht Papier- Papier- Nicht Nicht Nicht Deponie
Kontaminations- kémpfung  bekannt bekannt schlamm schlamm bekannt bekannt bekannt
historie
Quelle: [17]

Da das verwendete Detektionsverfahren (HR-CS-GFMAS)
keine PFAS-Spezies unterscheiden kann, sondern fluor-
selektiv misst, wurden fir die Spikeexperimente Einzel-
substanz-Spikes eingesetzt. Fur diese [Optimierungsschritte 1)
— 5)] wurden daher drei Per- und polyfluorierte Alkylsduren
(PFAA) ausgewabhlt, die eine grof3e Spanne an Eigenschaften
unterschiedlicher PFAS widerspiegeln: PFOA als eine der
prominentesten und weit verbreitetsten (langkettigen) PFAS,
Perfluorpentansaure (PFPeA) als kurzkettige Carbonséure und
Perfluorbutansulfonsaure (PFBS) als Sulfonsdure. Als
Optimierungsparameter wurden hierbei die via HR-CS-GFMAS
ermittelten PFAS-Wiederfindungen genutzt. Fur die fluor-
spezifische Quantifizierung wurde eine von Metzger et al.
entwickelte Methode verwendet [15]. Um substanzunspezifisch
zu extrahieren, sollten dabei die Wiederfindungen nah an
100% und fur die drei untersuchten Substanzen mdglichst
ahnlich sein. Fir die Optimierung hinsichtlich co-extrahiertem
anorganischem Fluorid wurden Fluoridkonzentrationen mittels
IC bestimmt und Konzentrationen unter dem methodischen IC-
LOQ (LOQic = 20 pg/kg) als optimal gesetzt.
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Einfluss von co-extrahiertem Fluorid

Die Optimierungsschritte 1) — 5) ergaben fiir die drei unter-
suchten PFAA die besten Wiederfindungen von 84% fur PFBS,
87% fur PFPeA und 86% fur PFOA unter Verwendung von 1 g
Probenmenge extrahiert mit 5 mL 0,5%iger Essigsaure in
methanolischer Lésung (v/v) und Inkubation in einem Ultra-
schallbad fir 5 min bei Raumtemperatur [17]. Diese Methode
wurde auf drei Realbodenproben mit bekannter hoher Konta-
mination achtmal angewendet und fir jeden Extraktionsschritt
einzeln die erhaltenen EOF-Konzentrationen ermittelt, bis
keine nennenswerten Mengen EOF mehr extrahiert werden
konnten. Die Auswertung ergab, dass bereits die ersten 4
Extraktionsschritte zwischen 85% und 90% der Summe der
EOF-Konzentrationen aller 8 Extraktionsschritte reprasen-
tierten, was in einer Kosten-Nutzen-Abwéagung als optimal an-
gesehen wurde. Fir eine schnelle PFAS-hotspot-Identifi-
zierung ohne reprasentativen EOF-Wert kann bereits die erste
Extraktion aussagekréftig sein.

Die so erhaltene optimierte Extraktionsmethode wurde im
nachsten Schritt auf ihre Anwendbarkeit auf Realproben ver-
schiedener Bodentypen und Belastungssituationen sowie auf
den Anteil dabei co-extrahierten anorganischen Fluorids
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untersucht. Hierfir wurden neun Bodenproben (vgl. Tabelle 1)
vierfach extrahiert (Abbildung 1A). Zusatzlich wurde eine
Variante der Extraktionsmethode mit anderem Extraktions-
mittel bestehend aus 0,5%iger Essigsaure geldstin 1:1 MeOH:
MTBE (v/v) unter sonst gleichen Extraktionsbedingungen
durchgefiihrt und ebenfalls auf EOF und Fluorid quantifiziert
(Abbildung 1B).
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Abb. 1: Vergleich der Konzentrationen von extrahierbarem an-
organischem Fluorid (AF, linke Ordinate, schwarze Symbole)
und extrahierbarem organisch gebundenem Fluor (EOF) nach
Extraktion von 9 Realbodenproben (vgl. Tabelle 1) mit A) 0,5%
Essigsaure in MeOH bzw. B) 0,5% Essigsaure in MeOH:MTBE
1:1 (v/v) als Lésungsmittel. Mittelwerte dreier Parallelproben;
extrahierte Mengen der Vierfachextraktion jeder Parallelprobe
aufsummiert. [17]

#=1/3 <LOQic; ## = 2/3 < LOQic; ### = 3/3<LOQic n=3

Fur alle Proben konnten mit beiden Extraktionsmethoden EOF-
Konzentrationen quantifiziert werden (LOQHr-cs-cFmas = 10,3
pg/kg [32]). Konzentrationen fur co-extrahiertes anorganisches
Fluorid konnten nur nach methanolischer Extraktion (A) in vier
Proben und dort auch nicht fur alle Teilproben der metho-
dischen Triplikate quantifiziert werden. Die EOF-Konzen-
trationen nach methanolischer Extraktion (A) waren (auch nach
Korrektur fur co-extrahiertes Fluorid) systematisch héher als
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nach Extraktion mit dem MeOH:MTBE-Gemisch, wenn auch
die korrespondierenden EOF-Werte jeweils in der gleichen
GroRRenordnung lagen. Es lasst sich also fir beide Methoden
schlussfolgern, dass keine relevanten Mengen anorganischen
Fluorids co-extrahiert wurden. Des Weiteren sind beide
Methoden geeignet, PFAS-hotspots zu identifizieren und
zwischen unterschiedlich starken Belastungsgraden zu unter-
scheiden. Vergleicht man die Abbildungen 1A und 1B, so ist
festzustellen, dass — bis auf Probe 9 — die methanolische
Extraktion (A) systematisch hohere EOF-Werte liefert. Eine
mogliche Erklarung hierfur kdnnte in der Zusammensetzung
der Probe 9 liegen, wo ein hoher Anteil unpolarer PFASs zu
vermuten ist, bei denen die MeOH:MTBE-Mischung eine
bessere Extraktionseffizienz zu haben scheint. Auch ist anzu-
merken, dass fir Proben mit erwartetem, sehr hohem Gehalt
von extrahierbarem AF dessen Co-Extraktion zu Uberpriifen ist
und gegebenenfalls die MeOH:MTBE-Extraktion zuverlas-
sigere EOF-Werte liefert. Fir alle neun untersuchten Boden
war dies nicht der Fall (vgl. Simon und Gehrenkemper et al.

[17]).

Einfluss einer zuséatzlichen SPE-Aufreinigung

Da die EOF-Werte aller neun untersuchten Bodenproben nicht
durch relevante AF-Konzentrationen beeinflusst wurden,
wurde die Notwendigkeit einer SPE-Aufreinigung in Frage ge-
stellt. In einem zusétzlichen Experiment wurde daher unter-
sucht, ob eine nachfolgende SPE-Aufreinigung, wie sie fur
bisherige EOF-Analysen und LC/MS-Einzelsubstanzanalytik
eingesetzt wird, zu bevorzugen ist, um potenziell co-extra-
hiertes AF zu entfernen. Dazu wurden die gleichen Proben
(Tabelle 1) sowohl mit als auch ohne zusétzliche SPE-Auf-
reinigung nach einem optimierten Protokoll von Lange et al.
[18] und Sacher et al. [19] extrahiert. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 2 zusammengefasst.

= w/o SPE
300 e w/ SPE
]
275
250
2 1254
=] u
3
= 1004
8 =
w 750
o
500 i .
.
250 . . .
ol — 8 ¢ s s 4 3
1# 2 3 4 5% 6 7 8 9
Bodenprobe

Abb. 2: Vergleich der EOF-Konzentrationen nach optimierter
methanolischer Extraktion von neun Bodenproben vor (w/o
SPE, rote Quadrate) und nach (w/ SPE, schwarze Kreise) SPE-
Aufreinigung. (Simon und Gehrenkemper et al. [17]) #: n = 2 fur
die Bedingung ,nach SPE-Aufreinigung®.

Fur alle untersuchten Proben konnten nach beiden Verfahren
(mit und ohne SPE) EOF-Konzentrationen quantifiziert werden.
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Es ist festzustellen, dass die EOF-Werte ohne SPE syste-
matisch hoher liegen. Die Differenzen zwischen den korres-
pondierenden EOF-Werten (um Fluorid-Konzentrationen be-
reinigt) reichen von 23% (Probe 2) bis zu 94% (Probe 6) des
entsprechenden EOF-Werts [17]. Diese Differenzen sind nicht
durch Co-Extraktion von anorganischem Fluorid zu erklaren
(vgl. Abbildung 1), weshalb davon auszugehen ist, dass die
SPE-Aufreinigung einen beachtlichen Anteil des organisch ge-
bundenen Fluors diskriminiert und somit die EOF-Konzen-
trationen (teils dramatisch) unterschétzt.

Zusammenfassung und Ausblick

Wir prasentieren hier eine optimierte EOF-Summenparameter-
Methode fur die Extraktion von PFAS aus Bodenproben
basierend auf einer schnellen Fest-Flissig-Extraktion [mit
0,5% (v/v) Essigsaure in MeOH] und anschlieBender HR-CS-
GFMAS-Analytik. Wir konnten zeigen, dass diese fiir ver-
schiedene Bodentypen und verschiedene PFAS-Belastungs-
situationen geeignet ist, PFAS-hotspots zu identifizieren und
die Belastung einzuordnen. Der Vergleich der Methode mit und
ohne zusétzliche zeit- und kostenintensive SPE-Aufreinigung
zeigte eine groRRe Unterschatzung des EOF-Wertes nach SPE-
Aufreinigung.

Die hier beschriebene Methode kann ein wertvolles Hilfs-
mittel flr die PFAS-hotspot-ldentifizierung und die dringend
notwendige verstarkte Ausweitung der PFAS-Regulierung
sein. Besonders in komplementéarem Einsatz einer Summen-
parameter-Analytik zur hotspot-ldentifizierung und an-
schlieBender Einzelsubstanzaufklarung der hotspots kdnnen
Ablaufe des PFAS-Monitorings stark beschleunigt und somit
Eintragspfade schneller identifiziert werden, was die Sicherheit
von Mensch und Umwelt vor den hoch persistenten und
potentiell toxischen for-ever-chemicals PFAS verbessert.

Referenzen

1. Berger R, Resnati G, Metrangolo P, Weber E, Hulliger J. Organic
fluorine compounds: a great opportunity for enhanced materials
properties. Chem Soc Rev. 2011;40(7):3496-3508.
doi:10.1039/c0cs00221f.

2. Gardiner J. Fluoropolymers: Origin, production, and industrial
and commercial applications.
Aust J Chem. 2015;68(1):13-22. doi:10.1071/ch14165.

3. Ritscher A, Wang ZY, Scheringer M, Boucher JM, Ahrens L,
Berger U et al. Zurich statement on future actions on per - and
polyfluoroalkyl substances (PFASs). Environ Health Perspect.
2018;126(8):5. doi:10.1289/ehp4158.

4. Sunderland EM, Hu XDC, Dassuncao C, Tokranov AK, Wagner
CC, Allen JG. A review of the pathways of human exposure to
poly- and perfluoroalkyl substances (PFASs) and present under-
standing of health effects. J Expo Sci Environ Epidemiol. 2019;
29(2):131-147. doi:10.1038/s41370-018-0094-1.

5. Butt CM, Berger U, Bossi R, Tomy GT. Levels and trends of
poly- and perfluorinated compounds in the arctic environment.
Sci Total Environ. 2010;408:2936—2965.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2010.03.015

6. OECD Toward a new comprehensive global database of per-
and polyfluoroalkyl substances (PFASS).
In: OECD Environment, Health and Safety Publications Series

28. Jahrg. 2022/ Nr.1

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Originalbeitrage

on Risk Management, No. 39, Paris, 2018.

US EPA. PFAS Master List of PFAS Substances
(Version2).https://comptox.epa.gov/dashboard/
chemical_lists/pfasmaster, Accessed August, 20" 2021.

UNEP - United Nations Environment Programme. The new
POPs under the Stockholm Convention.
http://www.pops.int/TheConvention/ThePOPs/TheNewPOPs/tabi

d/2511/Default.aspx . 2019.
Accessed July 1%, 2020.

CSWIRE. 3M Phasing Out Some of its Specialty
Materials.https://www.csrwire.com/press_releases/25065-3m-
phasing-out-some-of-its-specialty-materials. 2000.

Accessed December 21st, 2020.

Renner R. The long and the short of perfluorinated replace-
ments. Environ Sci Technol. 2006;40(1):12-13.
doi:10.1021/es062612a.

Janousek RM, Mayer J, Knepper TP. Is the phase-out of long-
chain PFASs measurable as fingerprint in a defined area?
Comparison of global PFAS concentrations and a monitoring
study performed in Hesse, Germany from 2014 to 2018. Trac-
Trends Anal Chem. 2019;120:N115393.
doi:10.1016/j.trac.2019.01.017.

Brusseau ML, Anderson RH, Guo B. PFAS concentrations in
soils: Background levels versus contaminated sites. Sci Total
Environ. 2020;740:8. doi:10.1016/j.scitotenv.2020.140017.

Gehrenkemper L, Simon F, Roesch P, Fischer E, von der Au M,
Pfeifer J et al. Determination of organically bound fluorine sum
parameters in river water samples—comparison of combustion
ion chromatography (CIC) and high resolution-continuum
source-graphite furnace molecular absorption spectrometry (HR-
CS-GFMAS). Anal Bioanal Chem. 2021;413(1):103-115.
doi:10.1007/s00216-020-03010-y.

Miyake Y, Yamashita N, Rostkowski P, So MK, Taniyasu S, Lam
PKS, Kannan K. Determination of trace levels of total fluorine in
water using combustion ion chromato-graphy for fluorine: A
mass balance approach to determine individual perfluorinated
chemicals in water.

J. Chromatography A 2007;1143(1-2): 98-104.

Metzger M, Ley P, Sturm M, Meermann B. Screening method for
extractable organically bound fluorine (EOF) in river water
samples by means of high-resolution-continuum source graphite
furnace molecular absorption spectrometry (HR-CS GF MAS).
Anal Bioanal Chem. 2019;411(19):4647-4660.
doi:10.1007/s00216-019-01698-1.

Akhdhar A, Schneider M, Orme A, Schultes L, Raab A, Krupp
EM et al. The use of high resolution graphite furnace molecular
absorption spectrometry (HR -MAS) for total fluorine deter-
mination in extractable organofluorines (EOF).

Talanta. 2020;209:9. doi:10.1016/j.talanta.2019.120466.

Simon F, Gehrenkemper L, von der Au M, Wittwer P, Roesch P,
Pfeifer J, Cossmer A, Meermann B. A fast and simple PFAS
extraction method utilizing HR-CS-GFMAS for soil,
Chemosphere 2022;
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.133922.

Lange FT, Mller J, Kdérner B. Entwicklung eines fluor-
spezifischen Gruppenparameters "EOF" fir Boden und weitere
Feststoffmatrices. Abschlussbericht. 2017;Landesanstalt fur
Umwelt Baden-Wirttemberg.

Sacher F, Lange FT, Nodler K, Scheurer M, Miller J, Nurenberg
G et al. Optimierung der EOF-Analytik unter Berlicksichtigung
der Beitrage verschiedener Stoff-klassen poly- und perfluorierter
Verbindungen. Abschlussbericht. 2019;Landesanstalt fur Umwelt
Baden-Wirttemberg.

Mitt Umweltchem Okotox


https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2010.03.015
https://comptox.epa.gov/dashboard/chemical_lists/pfasmaster
https://comptox.epa.gov/dashboard/chemical_lists/pfasmaster
http://www.pops.int/TheConvention/ThePOPs/TheNewPOPs/tabid/2511/Default.aspx
http://www.pops.int/TheConvention/ThePOPs/TheNewPOPs/tabid/2511/Default.aspx
https://www.csrwire.com/press_releases/25065-3m-phasing-out-some-of-its-specialty-materials
https://www.csrwire.com/press_releases/25065-3m-phasing-out-some-of-its-specialty-materials
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.133922

Originalbeitrage

Organische Phosphonate in Sedimentproben aus Niedersachsen und ihr Anteil an

der organischen Phosphor-Fraktion

Oliver Happel, Dominic Armbruster!, Beat Schmutz?, Karsten Nodler?, Rebekka Schmid?, Mario Schaffer?

1 TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser (Karlsruhe)

2 NLWKN: Niedersachsischer Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und Naturschutz

(Betriebsstelle Hannover-Hildesheim)

Zusammenfassung

Organische Phosphonate werden u. a. in Wasch- und Reini-
gungsmitteln als Komplexbildner eingesetzt, nicht vollstandig
bei der Abwasserbehandlung entfernt und gelangen zu einem
gewissen Teil in die aquatische Umwelt. Im Beitrag werden
Untersuchungen an 42 Sediment- und Schwebstoffproben aus
Niedersachsen vorgestellt, wobei die Einzelgehalte der Phos-
phonate mit Phosphorfraktionen (Gesamt-P, anorganisch,
organisch, ...) aus einem standardisierten Aufschluss- und
Extraktionsprotokoll (SMT-Protokoll) verglichen werden. In den
Proben wurden Phosphonat-P-Summengehalte von < 0,1
mg/kg bis 43 mg/kg ermittelt (Median 2,7 mg/kg). Die relativen
Phosphonat-Anteile zum Gesamt-P lagen zwischen <0,006 %
bis 1,1 % (Median 0,08 %). Erhdhte Werte konnten gré3tenteils
mit Abwasseranteilen erklart werden.

Motivation und Veranlassung

Phosphonate finden umfangreiche Anwendung in Wasch-
mitteln, Oberflachenreinigern, Maschinengeschirrspilmitteln
und bei industriellen Prozessen, z. B. in der Zellstoff- und
Papierindustrie. Ferner werden Phosphonate als Antiscalants
bei der Aufbereitung von Trinkwasser im Prozess der Mem-
branfiltration eingesetzt.

In einem Bericht des Umweltbundesamts der Bundes-
republik Deutschland wurde die Gesamteinsatzmenge von
Phosphonaten innerhalb Deutschlands im Jahr 2008 auf 9.800t
geschatzt, die sich zu etwa gleichen Anteilen auf die Anwen-
dung in industriellen Prozessen und auf den hauslichen Be-
reich aufteilt [1]. Die Entwicklung der h&uslichen Verbrauchs-
mengen Uber einen langeren Zeitraum lasst sich aus den
regelmafig erscheinenden Berichten des Industrieverbands
Korperpflege und Waschmittel e. V. (IKW) entnehmen [2]. In
Abbildung 1 sind aus diesen Berichten die Verbrauchsmengen
der Phosphonate, Phosphate und Polycarboxylate aufge-
tragen. Der Einsatz der Phosphonate hat sich in den ver-
gangenen Jahren deutlich erhoht. Eine neue EU-Regelung
zum Phosphat-Einsatz in Spulmaschinenreinigern erklart den
starken Anstieg der Verbrauchsmengen im hellrot markierten
Bereich [3].

Da Phosphonate eine hohe chemische Stabilitat aufweisen,
gelangen schatzungsweise 90 % der eingesetzten Stoffe prak-
tisch unverandert ins Abwasser. Trotz ihrer starken Adsorption
an mineralischen Oberflachen, Belebtschlamm und Sediment
gelangt ein gewisser Anteil durch die Stufen der Abwasser-
behandlung mit dem gereinigten Abwasser in die FlieBgewas-
ser [4]. Dort angelangt, kann von einer Anreicherung der

Mitt Umweltchem Okotox

emittierten Phosphonate im Sediment ausgegangen werden

[5].

40.000

10.000
Polycarboxylate

—e—Phosphate
32.000 4 I 8.000

—0—Phosphonate

24.000 A I 6.000

Phosphonate / (t/a)

16.000 - I 4.000

8.000 - F 2.000

Phosphate u. Polycarboxylate / (t/a)

1992
1994
1996
1998
2000 1
2002
2004
2006
2008
2010
2012
2014 A
2016
2018
2020

Abb. 1: Verbrauchsmengen von organischen Phosphonaten,
anorganischen Phosphaten und Polycar-boxylaten in Haus-
haltsprodukten (Daten enthommen aus IKW-Berichten [2]).

Uber den Abbau von Phosphonaten in der Umwelt existiert
eine Uberschaubare Anzahl von Veréffentlichungen. Als Haupt-
abbauweg in natirlichen Gewéssern wird der photolytische
Abbau von Fe(ll)- und Mn(ll)-Komplexen [6], sowie der mikro-
biologische Abbau im Sediment beschrieben. Produkte des
oxidativen Abbaus von ATMP wurden in [7, 8] identifiziert. Die
biologische Transformation l&uft in langsamen Umsatzraten ab
[9-14]. Aminotri(methylenphosphonséure) (ATMP), 1-Hydroxy-
ethan-1,1-diphosphonséure (HEDP), Diethylentriamin-
penta(methylenphosphonséure) (DTPMP), Ethylendiamin-
tetra(methylenphosphonsaure) (EDTMP) und 2-Phosphono-
butantricarbonsaure (PBTC) werden nicht als akut 6kotoxisch
eingestuft und ihre Bioakkumulation scheint vernachlassigbar
[15-19]. Grenzwerte zu organischen Phosphonaten sind
derzeit nicht bekannt. Limitierungen von Eintragen in die Um-
welt werden Uber Regelungen zum Gesamt-P abgedeckt.

Im Rahmen eines Forschungsprojekts konnten unterhalb
zweier Kléranlagen bereits Gesamtphosphonatbelastungen
der Sedimentproben im unteren bis mittleren mg/kg-Bereich
detektiert werden [4]. Diese Ubertrafen den Gehalt an geldsten
Phosphonaten um rund drei GroRenordnungen. Auch in
einigen Sedimentproben aus nicht unmittelbar abwasserbe-
lasteten Gewassern wurden geringe Phosphonatbelastungen
festgestellt.
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Aufgrund der Anfélligkeit der Phosphonatanalytik gegeniiber
Matrixeinflissen, unzureichender Empfindlichkeit und des
hohen analytischen Aufwands liegen bislang allerdings nur
wenig publizierte Daten zum Vorkommen dieser Stoffe in der
Umwelt vor. Durch Weiterentwicklung der Analysenmethode
[20-22] wurde die Quantifizierung aus mehreren umweltrele-
vanten Matrices (Oberflachenwasser, Abwasser, Klar-
schlamm, Schwebstoff und Sediment) ermdglicht.

Neben den bereits beschriebenen Phosphonaten werden zahl-
reiche weitere Phosphorverbindungen mitextrahiert. Zu diesen
zaéhlen u. a. Phosphonate biogenen Ursprungs, Phosphor-
saureester, Phospholipide sowie deren Transformations-
produkte. Aber auch anthropogene Phosphorverbindungen,
z.B. Industriechemikalien, in der Landwirtschaft eingesetzte
Stoffe oder Arzneimittelrickstdnde konnen zum Gesamt-
phosphor von Schwebstoffen und in Sedimenten beitragen. In
diesem Zusammenhang bietet sich eine zusatzliche Bilan-
zierung der in den Sedimenten vorhandenen Phosphor-
fraktionen an, um den Anteil der industriell meistverwendeten
Phosphonate am extrahierbaren organischen Phosphor (EOP)
zu beschreiben. Das Verhdltnis ermdglicht einen Einblick in
das Ausmaly der anthropogenen Phosphonatemission und
deren quantitativen Bedeutung innerhalb der in der Umwelt
nachweisbaren Phosphorverbindungen.

Um die Datenlage in Niedersachsen hinsichtlich der Phospho-
natbelastung von Sedimentproben zu erweitern und somit
einen orientierenden Einblick in die landesweite Belastungs-
situation zu erhalten, wurden 42 ausgewahite Feststoffproben
(Sedimente bzw. Schwebstoffe von Uberblicksmessstellen) auf
die synthetischen Einzelstoffe ATMP, EDTMP, DTPMP, HEDP
und PBTC untersucht. Weiterhin sollte ihr Beitrag zum Gesamt-
phosphorgehalt und zur Fraktion des organischen Phosphors
bestimmt werden.

Verwendete Methodik

Probenahme

Es wurden insgesamt 41 Sedimentproben aus nieder-
sachsischen Oberflachengewéssern sowie eine Schwebstoff-
probe aus dem marinen Bereich auf organische Phosphonate
(Einzelverbindungen) untersucht. Dieselben Proben wurden
weiterhin per SMT-Protokoll (s. Abschnitt 2.2) auf ihre Anteile
am EOP und am Gesamtphosphor untersucht. Weitergehende
Informationen zur Probenahme sind auf den Seiten des
NLWKN zu finden [23].

Neben 38 Messstellen an FlieRgewéassern wurden das Stein-
huder Meer als einzige Seen-Uberblicksmessstelle sowie zwei
Sondermessstellen  (Norderney-Riffgat und  Grollander
Ochtum) mit in die Untersuchungen einbezogen. Mit Aus-
nahme der Schwebstoffe an der Nordsee (Sedimentations-
kasten), wurden die Proben mittels Sedimentgreifer ent-
nommen. AnschlieBend wurden die Sedimente im Labor
gefriergetrocknet und gesiebt, sodass nur die Fraktion <2 mm
fur die weiteren Untersuchungen verwendet wurde.
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Gesamtphosphor und Phosphor-Fraktionen: Probenvorbe-
reitung und Messung

In der Literatur existieren diverse Vorgehensweisen und
Protokolle zur P-Fraktionierung. Neben den prinzipiellen Tests
zur Eignung der Verfahren konnte aber auch gezeigt werden,
dass es bei keinem bisher publizierten Verfahren gelingt, eine
scharfe Trennung zwischen organischen und anorganischen
Verbindungen zu erreichen [24-27]. Es konnten immer wieder
Kontrollsubstanzen in der falschen Fraktion nachgewiesen
werden. Insofern missen bei allen Verfahren Kompromisse
eingegangen werden.

Ein interessanter Ansatz stellt das als »SMT-Protokoll« be-
zeichnete Extraktionsverfahren dar. Das Protokoll wurde um
das Jahr 2000 entwickelt und bereits in mehreren Studien an-
gewandt [28-35]. Es kombiniert Sdure- und Laugenaufschliisse
mit einer 3-stiindigen thermischen Behandlung bei 450 °C in
Aufschlusstiegeln. Dabei werden P-Verbindungen in den
Proben in ortho-Phosphat Uberfuhrt, das dann einheitlich Gber
etablierte Phosphatanalytik quantifiziert werden kann. Das
Schema des SMT-Protokolls ist in Abbildung 2 zu sehen.

Neben der Einzelstoffanalytik organischer Phosphonate wur-
den mit den 42 Proben auch Bestimmungen tber das SMT-
Protokoll durchgefiihrt. Hieriiber kdnnen Aussagen zum Gehalt
an unterschiedlichen P-Fraktionen gewonnen und diese mit
den Phosphonat-Einzelwerten verglichen werden. Zur P-Ana-
lytik wird im SMT-Protokoll die photometrische Molybdén-
blaumethode empfohlen. Bis auf die Fraktionen 1.1 und IIl.1
durchlaufen die Extrakte einen thermischen Aufschluss, Uber
den die P-Verbindungen einheitlich in ortho-Phosphat tberfihrt
werden. Da nach dem SMT-Protokoll definitionsgemaf die
Extrakte 1.1 und IIl.1 nur anorganischen Phosphor enthalten
sollten, erscheint auch fiir diese Extrakte die Molybdénblau-
methode anwendbar zu sein.

I Probe ” Aufschluss-Prozeduren I l Fraktionen

30 mL HCI

Kalzination (3.5 mollL)
————> | Riickstand | ———— | Extrakt: 1.1 | | P(gesamt) l

450°C,3h 16h T

beiR. T.

[ 30 mL HCI (1 mollL)

16 h Schiitteln
bei R.T.
Kalzination 450 °C, 3 h
Riickstand | ————> | Extrakt: I1.2 | I P(organisch I

\ 16 h Schiitteln bei R.T. /

7~ 30mL D\

NaOH (1 mol/L) 15 mL Extrakt +

NTA (0,1 mol/L) 6 mL HCI (3,5 mol/L)
-
16 hbeiR.T.

IExtrakt: 1.1 I | P(anorganisch)

Extrakt: .1 IPlNlchtApam anorg )l

16 h Schiitteln

beiRT. Riickstand

K 450°C,3h
Rickstand | ——————————> | Extrakt: Ill.2| I P(Apatit) l
30 mL HCI (1 moliL)

\ 16 h Schiitteln bei R.T. }

Abb. 2: Schema zum SMT-Protokoll
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Aus eigenen Arbeiten zur Phosphonat-Extraktion aus Fest-
stoffproben ist bekannt, dass organische Phosphonate gut
Uber einen alkalischen Aufschluss aus Sedimenten geldst
werden kénnen. Dies entspricht im SMT-Protokoll der Fraktion
11l.1. Organische Phosphonate stellen demnach ein Beispiel
einer Verbindungsklasse dar, die in einer falschen Fraktion des
SMT-Protokolls enthalten ist. Da die Phosphonate Uber die
Molybdanblaumethode nicht direkt detektiert werden kdénnen,
wirden auch hohe Phosphonat-Gehalte an dieser Stelle im
SMT-Protokoll nicht auffallen: Die Molybdanblaumethode zeigt
nur reaktive Phosphorverbindungen an (z. B. ortho-Phosphat)
— fur die Erfassung der Phosphonate miisste zunéchst ein oxi-
dativer Aufschluss erfolgen. Ergéanzend zur Analytik per Molyb-
danblaumethode mittels FlieRanalyse (CFA) nach DIN EN ISO
15681-2:2019-05 wurde eine Quantifizierung per ICP-OES
durchgefihrt.

Die ICP-OES-Methode wurde fiir alle Extrakte parallel zur
Molybdanblaumethode angewandt. Diese zweite unabhéngige
Methode dient nicht nur der Verifizierung der Werte, sondern
kann auch z. B. im Extrakt IIl.1 eine Unterscheidung zwischen
reaktiven Phosphorverbindungen (via Molybdénblaumethode)
und Gesamt-P (via ICP-OES) ermdglichen. Durch die Kombi-
nation der Methoden sollte geprift werden, ob sich tber den
Differenzwert beider Methoden Korrelationen zum Gehalt an
organischen Phosphonaten erkennen lassen.

Als Abweichung zum originalen SMT-Protokoll wurde in die
alkalische Aufschlusslésung zusétzlich der phosphorfreie
Komplexbildner NTA zugegeben (siehe rote Schriftim Schema
in Abbildung 2). Diese Variante orientiert sich an dem am TZW
entwickelten Protokoll zur Extraktion organischer Phosphonate
aus Sediment- und Schwebstoffproben. Uber diese Anpassung
sollte mehr Ubereinstimmung zur im Labor etablierten Extrak-
tionsmethodik fur die Einzelstoffanalytik der organischen Phos-
phonate erreicht werden.

Phosphonat-Einzelstoffanalytik:
Messung

Fir die Einzelstoffanalytik wurden die Feststoffproben zu-
nachst homogenisiert, eingewogen, mit Internem Standard ver-
setzt und anschlieRend durch ein Extraktionsmedium aus
Natriumhydroxid und NTA fiir 1 h bei 50 °C im Ultraschallbad
aufgeschlossen. Nach Zentrifugation und Abtrennung des
Uberstands erfolgte ein zweiter analoger Extraktionsschritt. Die
Uberstande wurden zu gleichen Teilen vereint und nach einem
Kationentausch mittels Direktbestimmung quantifiziert. Details
und Beispiele zur dieser Methode sind in [22] enthalten.

Die Analytik erfolgte via lonenaustauschchromatographie
(IC) in Anlehnung an die durch Schmidt et al. (2013) etablierte
Methode [20]. Der Eluentstrom wurde wahrend der ersten 21
min der Chromatographie verworfen und anschlieRend, zeit-
gleich mit dem Ende der Elution des NTA und dem Beginn der
Phosphonat-Elutionen, dem Massenspektrometer zugefihrt.
Diese Chromatographie wurde fur alle Proben einheitlich ange-
wandt. Die Analytik erfolgte jeweils unter Einbindung von
markierten Internen Standards, die den Proben wahrend der

Probenvorbereitung  und
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Probenvorbereitung zudotiert wurden. Weitere Details und
Beispiele zur dieser Methode sind in [4,5] enthalten.

Ergebnisse und Diskussion

Ergebnisse zum SMT-Protokoll

Das SMT-Protokoll wurde vor etwa 20 Jahren entwickelt, um
eine harmonisierte Vorgehensweise bei Phosphorfraktionie-
rungen zu erreichen. Bis auf die im Methodenteil beschriebene
Abweichung durch Zugabe des Komplexbildners NTA zur alka-
lischen Extraktionslésung entsprach das Vorgehen dem SMT-
Protokoll. In Abbildung 3 ist eine Karte von Niedersachsen mit
den P-Gesamtgehalten (Fraktion I.1 des Protokolls) enthalten,
wobei die gewahlten Farbbereiche der relativen Unterschei-
dung dienen und keinen regulatorischen Bezug haben. In den
untersuchten Feststoffproben wurden P-Gesamtgehalte im
Bereich zwischen 110 mg/kg bis 4800 mg/kg gefunden
(Median ca. 700 mg/kg). Die beiden unabhangigen Analysen-
methoden fiihrten bei allen Proben zu sehr vergleichbaren
Gehalten, was die Einsatzfahigkeit und Robustheit beider
Verfahren unterstreicht.

Die P-Gesamtgehalte werden fir die Berechnung der relativen
P-Anteile der anderen Fraktionen und Phosphonate auf 100 %
gesetzt. Zur Uberpriifung und Bilanzierung der P-Gehalte in
den Fraktionen im SMT-Protokoll kénnen die Summen aus den
Fraktionen 1.1 und I1.2, sowie die aus 1.1 und 1.2 gegen den
P-Gesamtgehalt verglichen werden. Diese Summen sollten bei
guantitativen Wiederfindungen 100 % bzw. den P-Gesamt-
gehalt ergeben. Dieser Test wurde fir beide Detektions-
methoden durchgefiihrt. Bei den 42 untersuchten Proben wird
bei fast allen Proben eine sehr gute Ubereinstimmung mit
beiden Detektionsverfahren gefunden.

Bei den Untersuchungen sind insbesondere die absoluten
P-Gehalte von Fraktion 1.2 und ihre relativen Anteile am P-
Gesamtgehalt von Interesse. Definitionsgeman sind nach dem
SMT-Protokoll in dieser Fraktion die organischen Phosphor-
verbindungen enthalten. Bei genauerer Betrachtung des Auf-
schlussprotokolls handelt es sich um die Verbindungen, die
durch Salzséure nicht extrahiert werden kdnnen (d. h. nicht in
Fraktion 1.1 gelangen) und erst im nachfolgenden Schritt nach
thermischer Behandlung des Rickstands als séureldsliches
ortho-Phosphat extrahierbar sind.

In Bezug auf den Verbleib der Phosphonate in den SMT-
Fraktionen 11.2 und 11.3 I&sst sich aus friiheren Versuchen zur
Feststoffextraktion und aus Verdffentlichungen anderer Ar-
beitsgruppen abschatzen, dass gewisse Anteile auch im ersten
Saure-Aufschluss in Losung gehen und somit in der spéateren
Fraktion 1.2 ,Organik® fehlen. Die Wiederfindung organischer
Phosphonate nach einer einzelnen Saure-Extraktion ist jedoch
nicht quantitativ, weshalb Ruckstédnde im Sedimentriickstand
verbleiben und somit in die Fraktion 11.2 (Organischer Phos-
phor) gelangen. Eine analytische Uberpriifung mittels Phos-
phonat-Einzelstoffanalytik ist im Rahmen dieser Arbeiten nicht
erfolgt, da in friiheren Versuchen Kompatibilitatsprobleme der
salzsauren Aufschlusslésung als Probe fiir die IC-ESI-MS/MS-
Methode festgestellt wurden.
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Abb. 3: Kartenibersicht zu den P-Gesamtgehalten (Fraktion 1.1 des SMT-Protokolls) in den Sedimentproben
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Abb. 4: Relative Anteile der Fraktion 11.2 (organischer Phosphor) am P-Gesamtgehalt.
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Abb. 5: Kartenubersicht zu den Gehalten an organischem Phosphor (Fraktion 1.1 des SMT-Protokolls) in den Sedimentproben

Die relativen Anteile des organisch gebundenen Phosphors (=
Fraktion 1.2 des SMT-Protokolls) sind fir die untersuchten
Proben in Abbildung 4 aufgetragen. lhre Anteile bewegen sich
zwischen 3 % und 45 % mit einem Median von 12 %. Die abso-
luten Gehalte liegen im Bereich von 10 mg/kg bis 400 mg/kg
mit einem Median von 110 mg/kg. Insbesondere sticht hier die
Probe aus dem Steinhuder Meer hervor, bei der der organisch
gebundene Phosphor den gréRten relativen Wert ausmacht
(45%), wenngleich die Probe einen relativ niedrigen Wert fur
Gesamt-P aufweist (560 mg/kg). Eine Kartendarstellung der
Werte findet sich in Abbildung 5.

Nun soll noch kurz auf die Fraktion Ill.1 eingegangen werden,
die nach dem Protokoll definitionsgeman ,Nicht-Apatit-P(anor-
ganisch)“ darstellt, jedoch aus eigenen Erkenntnissen auch zu
einem signifikanten Teil die organischen Phosphonate enthalt.
Da diese Fraktion nicht thermisch behandelt wird und somit die
Phosphonate intakt im Extrakt vorliegen, sollte diese Fraktion
— zumindest bei héheren Phosphonatgehalten — unterschied-
liche Werte je nach eingesetzter Analysetechnik aufweisen:
Wahrend die Molybdanblaumethode nur reaktive P-Verbin-
dungen messen kann, wird Uber das ICP-OES der Gesamte P-
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Gehalt bestimmt. Da Phosphonate in Bezug auf die Molyb-
danblau-Methode zum nicht-reaktiven Phosphor gehdren,
mussten sie in der Differenz der Ergebnisse beider Methoden
auftauchen. Dieser methodische Unterschied beider Tech-
niken war eine wesentliche Motivation zu deren kombiniertem
Einsatz. Es wurde erhofft, dass sich eine durch den Phos-
phonat-P verursachte Differenz zeigt. Dieser Effekt konnte in
den untersuchten Sedimentproben nicht zweifelsfrei festge-
stellt werden, was primar am geringen relativen P-Anteil der
Phosphonate am Gesamtphosphor lag. Auf diesen Punkt wird
bei der Diskussion der Phosphonat-Einzelstoffgehalte noch-
mals eingegangen.

Ergebnisse zur Phosphonat-Analytik

Parallel zu den P-Fraktionierungen mittels SMT-Protokoll
wurden die Proben mit der am TZW entwickelten Phosphonat-
Einzelstoffanalytik aus Feststoffproben untersucht. Diese Kom-
bination aus Phosphonat-Analytik und SMT-Protokoll kam bei
den hier untersuchten Sedimenten erstmalig zum Einsatz. Zu-
dem wurde der Aspekt ,Organische Phosphonate® in der ge-
sichteten Literatur zum SMT-Protokoll bislang nicht beachtet.

28. Jahrg. 2022/ Nr. 1



Originalbeitrage

45
20 | [ |
[ | EDTMP HATMP H DTPMP PBTC H HEDP
g7
W@
ESO-
~
W ]
EZS
£ ] B
=]
£ 20 4
[-%
“
215
o
101 . i
-
5 | -
i,  m o b e e e m m m m o e o o m m m
TTIES S PSPPI ES S I TP TR F IS IS IPTSESETREE
ES‘UM'U;FH_Qmh_g_n'ﬂg‘,av:'c_l'ggw_czomﬁl—egn-sED::_ﬂx-_C._Eggfa‘(
h € B/ g @ v e x & T c @ g & ¢ = 2 O € r L X @m £ £ g £E I w & T g ®r 2 £ =
3 > ¢ 2 5 £ § 5 8 2 § ¢ g ¢ TGEHE Y YE Vg e TN -5 HBSE W OO 3322 2%
CreEf 8V zus 2 T2t E2des e 2sdcc T RrsEs e 2EEs 5T
L0205y 87T 38032875328 TEsfs5z286372:8382%z
PR N T A - - R RN A - A R D - - T R
- 5 o= H = o P T g = e £ c = E ® & o E © © =
= T 3 v o o T 4 3 I @ © L 2 ¢ E ] ¢ £ E = =
w g3 83t 2 g sEE =2z 25 3 Iz ETsfB5gEF 22U
2 2 = o O T 0 & 5 = v T o ZET®TE G = ¢ g
- ng@_“_) - o = o EO
] o g £ 3 E © E Zz T
7] [G] g%f;, £ = T w
= 2 g 3 E
= 3 a E
°
@ 2
Abb. 6: Phosphonat-Gehalte in den Sedimenten per IC-ESI-MS/MS-Methode
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Abb. 7: Relative Anteile des Phosphonat-P am Gesamtphosphor

Die Summengehalte der fuinf Phosphonat-Einzelstoffe liegen in
einem Bereich zwischen < 0,1 mg/kg (Steinhuder Meer) und 43
mg/kg (Leine bei Neustadt), wobei der Median bei 2,7 mg/kg
liegt. In Abbildung 6 sind die ermittelten Gehalte graphisch
aufgetragen. An der Leine liegen oberhalb der Probenahme-
stelle die beiden grof3ten Klaranlagen in Niedersachsen
(Hannover-Herrenhausen und Hannover Gummerwald) mit
einem Wasseranteil von tber 10 %. Dies kann eine Erklérung
fur die erndhten Phosphonat-Werte sein.

Mit deutlichem Abstand wird in allen Proben HEDP als die
Substanz mit den héchsten Gehalten gefunden. Die HEDP-
Anteile machen oft > 50 % bei den Summengehalten aus. An
zweiter Stelle folgt PBCT, dann folgen DTPMP, ATMP und

28. Jahrg. 2022/ Nr.1

ETPMP mit deutlich niedrigeren Gehalten.
fast alle Proben glltig.

Diese Abfolge ist fur

Fur weitergehende Bilanzierungen und Vergleiche mit den Er-
gebnissen aus dem SMT-Protokoll wurde aus den ermittelten
Phosphonat-Einzelstoffgehalten ihr jeweiliger P-Anteil errech-
net. Die Summen der P-Anteile aus den Einzelverbindungen
wurden in Abbildung 7 relativ zum Gesamtphosphorwert der
jeweiligen Probe aufgetragen. Die relativen Anteile liegen in
einem Bereich von < 0,006 % bis 1,1 %, wobei der Median bei
0,08 % liegt.

Zur Ubersicht der ermittelten Phosphonat-Gehalte in Nieder-
sachsen wurden die gefundenen Gehaltsbereiche in vier
farbige Kategorien eingeteilt und in eine Karte des Landes ein-
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gezeichnet (s. Abbildung 8). Bei den getroffenen Kategorien <
0,5 mg/kg (grin), 0,5 mg/kg bis 2,5 mg/kg (gelb), 2,5 mg/kg bis
5 mg/kg (rot) und > 5 mg/kg (violett) ist zu beachten, dass sich
diese Einteilung nicht auf gesetzliche Vorgaben o0.&4. bezieht.
Zur Stoffgruppe der organischen Phosphonate sind solche
Qualitatsziele nicht bekannt. Die gewéhlten Bereiche sollen in

erster Linie einen relativen Vergleich der Gehalte unter-
einander ermdglichen. Eine weitergehende Interpretation der
Phosphonatgehalte soll im folgenden Abschnitt Gber eine
Korrelation mit den jeweiligen Abwasseranteilen an den Probe-
nahmestellen erfolgen.
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Abb. 8: Karte zu den Phosphonat-P-Summengehalten an den jeweiligen Probenahmestellen in Niedersachsen

Bezug der Phosphonat-Messungen zu den Probenahmestellen
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Abb. 9: Korrelation der Gesamtphosphonatgehalte mit dem
modellierten Abwasseranteil an den Probenahmestellen
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Die Auftragung der Gesamtphosphonatgehalte tber die je-
weilige Abwasserbelastung (bezogen auf MQ) der unter-
suchten Gewasser liefert eine moderate Korrelation (Abbildung
9). An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass die unter-
suchten Sedimentproben im Jahr 2018/19 genommen wurden,
die Abwasseranteile aber modellierte Werte fur das Trocken-
jahr 2014 darstellen [36]. Entsprechende Abwasseranteile fiir
2004 und 2008 [ebenfalls 36] ergaben keine bessere Korre-
lation.

Vergleich mit Literaturdaten

Zur Einordnung der erhaltenen Werte kann auf Daten aus
einem vom UBA geférderten Vorhaben zuruckgegriffen
werden, in dem Sedimente zweier Fliisse vor und nach der Ein-
leitung von Klaranlagen mehrfach beprobt wurden. Der Ver-
gleich dieser Werte mit den Daten aus diesem Bericht ist in
Abbildung 10 als Boxplot-Darstellung zu sehen. Zur Interpre-
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tation der Daten ist zu beachten, dass der Neckar bereits vor
der Klaranlage bei Stuttgart mit Phosphonaten belastet ist. Der
Volumenanteil des geklarten Abwassers, das Uber die Klar-
anlage in den Neckar gelangt, liegt im unteren Prozentbereich
im Vergleich zum Abfluss des Neckars. Die im geklarten Ab-
wasser enthaltenen Phosphonate fuhren aber dennoch zu
einer messbaren Erhéhung der Gehalte im Sediment. Diese
Einleitsituation ist in etwa vergleichbar mit den in diesem
Projekt betrachteten niedersachsischen Uberblicksmess-
stellen, welche sich an gréReren FlieRgewéassern befinden und
meist verhaltnismafiig geringe Abwasseranteile von <10 %
aufweisen. Die Korsch kann vor der Einleitstelle hingegen als
unbelastetes FlieRgewasser gelten. Weiterhin Ubersteigt die
Wassermenge aus der Klaranlage bei weitem den natirlichen
Abfluss der Kdrsch. Beides fihrt dazu, dass nach der Einleit-
stelle stark erhdhte Phosphonat-Gehalte messbar sind.
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Abb. 10: Box-Plot-Darstellung von Phosphonat-P-Gehalten in
Sedimenten zweier Flusse vor und nach Kléaranlagen im Raum
Stuttgart, sowie die im Rahmen dieser Untersuchungen erhal-
tenen Werte aus Niedersachsen.

Wird dieser Datensatz (vier Probenahmestellen mit je 10 Be-
probungen) mit den Einzelwerten aus Niedersachsen ver-
glichen, so kann fur den Grof3teil der Messstellen erwartungs-
gemal keine starke Belastung festgestellt werden. Diese
Stellen kdnnen — analog zu den Werten der Koérsch vor der
Klaranlage — als wenig-belastet eingestuft werden. Nur vier der
Proben wiesen Gehalte auf, die vergleichbar mit den Gehalten
aus dem Neckar oder der Kdrsch nach der Einleitstelle der
Klaranlage ausfallen. Bei diesen Proben (Leine (Neustadt),
Innerste (Sarstedt), limenau (Bienenbittel) und Hunte
(Reithorne)) liegt eine deutliche Belastung mit Phosphonaten
vor. Die erhéhten Gehalte in diesen Proben lassen sich — wie
bereits erlautert — tber einen Abwassereinfluss erklaren.

Bei dem hier gezogenen Vergleich ist zu bericksichtigen,
dass es sich bei den Proben aus Niedersachsen um Einzel-
werte handelt. Aus den Beprobungen wéhrend des UBA-
Projekts (je zehn Beprobungen im gleichen Flussabschnitt) und
allgemeinen Erfahrungen aus dem Sedimentmonitoring ist
aber bekannt, dass bei Einzelproben mit deutlichen
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Schwankungen in den Werten zu rechnen ist. Fiir eine weitere
Absicherung der Werte missten weitere Beprobungen er-
folgen.

Zusammenfassung

Einsatzmengen: Organische Phosphonate kommen als
Komplexbildner in vielen Haushaltsprodukten (primér in
Wasch- und Reinigungsmitteln) zum Einsatz und verhindern
z.B. Kalkausfallungen in Maschinen. Auf diese Haushalts-
anwendungen entfallt in etwa die Hélfte der in Deutschland ein-
gesetzten Phosphonatmenge. Die andere Halfte wird in indus-
triellen Prozessen oder als Antiscalant (,Kesselsteinhemmer*)
in Membrananlagen im Prozess der Trinkwasseraufbereitung
eingesetzt. Aus Berichten des Industrieverbands Kérperpflege
und Waschmittel e.V. (IKW) geht hervor, dass die Einsatz-
mengen der organischen Phosphonate seit vielen Jahren zu-
nehmen. Ein sprunghafter Zuwachs wurde ab dem Jahr 2017
beobachtet, da hier aufgrund einer EU-Verordnung zum Verbot
von Phosphat in Geschirrreinigern zunehmend organische
Phosphonate als Ersatzstoffe eingesetzt werden [3]. Gegen-
wartig finden jahrlich rund 8.000 t in Haushaltsprodukten Ver-
wendung.

Eintrag in die aquatische Umwelt: Nach ihrem Gebrauch
gelangen die Phosphonate Uber die Abwasser in Klaranlagen.
Dort werden sie zu einem grof3en Teil (ca. 80 % bis 90 %) durch
Sorption am Klérschlamm aus der Wasserphase entfernt. Eine
biologische Umsetzung im Klarprozess konnte bislang nicht
nachgewiesen werden. Die im gereinigten Abwasser enthal-
tenen Rest-Gehalte gelangen dann in die aufnehmenden Ober-
flaichengewasser.

Analytische Methode: Obwohl Phosphonate schon seit Jahr-
zehnten in groBen Mengen eingesetzt werden, liegen bislang
nur sehr wenige publizierte Daten zu ihren Gehalten in der
aquatischen Umwelt vor. Grund hierfir ist die sehr anspruchs-
volle Analytik, die sich aus den speziellen Eigenschaften der
Verbindungen ableitet. Am TZW ist es gelungen, eine
Phosphonat-Spurenanalytik fur Flissig- und Feststoffproben
auf Basis der lonenchromatographie gekoppelt mit ESI-
MS/MS-Detektionstechniken aufzubauen. Diese recht neue
Methodik wurde fur die aus Niedersachsen stammenden
Sediment- und Schwebstoffproben eingesetzt, um einen lands-
weiten Uberblick der Belastungssituation zu erhalten und
etwaige Belastungsschwerpunkte zu identifizieren.
Phosphor-Fraktionen: Ergénzend zur Phosphonat-Einzel-
stoffanalytik wurde erstmals systematisch untersucht, welchen
Anteil die Phosphonate am Gesamtphosphor (Gesamt-P) in
Sedimentproben ausmachen. Weiterhin sind in der Literatur
diverse Extraktionsverfahren beschrieben, die Aussagen zum
Anteil an organischen Phosphorverbindungen ermdglichen.
Auch hier war es von Interesse, welchen Anteil diese anthro-
pogenen Substanzen am organisch gebundenen Phosphor
ausmachen, der sich zum gréRten Teil aus nattrlichen P-Ver-
bindungen zusammensetzt. Unter den verschiedenen Fraktio-
nierungsmethoden wurde ein Ansatz gewahlt, der eine
Kombination aus sauren und basischen Extraktionsschritten
und thermischen Behandlungen bei 450 °C nutzt. Das als so
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genanntes ,SMT-Protokoll“ vor ca. 20 Jahren entwickelte
Verfahren wurde bereits in mehreren Veroffentlichungen zur
Charakterisierung von P-Fraktionen in Sedimenten eingesetzt.
Die Phosphor-Bestimmungen der Extrakte wurden erganzend
zur im SMT-Protokoll vorgeschlagenen photometrischen
Molybdénblaumethode zusétzlich per ICP-OES durchgefihrt.
Uber diese unabhéngige Methode konnten die Daten tiberprift
bzw. verifiziert werden.

Gehalte in den Sedimentproben: Zur Analyse standen 42
Sediment- und Schwebstoffproben grofitenteils von nieder-
sachsischen Oberflachengewasseriiberblicksmessstellen aus
den Jahren 2018/2019 zur Verfligung. Die ermittelten Gesamt-
P-Gehalte nach dem SMT-Protokoll lagen zwischen 110 mg/kg
und 4800 mg/kg (Median 700 mg/kg).

Die Gehalte an organisch gebundenem Phosphor nach
SMT-Protokoll lagen im Bereich zwischen 10 mg/kg und 400
mg/kg (Median bei 110 mg/kg). Der relative Anteil an organisch
gebundenem Phosphor am Gesamt-P bewegte sich zwischen
3 % und 45 % (Median 12 %).

Uber die Summe der als Einzelstoffe quantifizierten
Phosphonate wurden Phosphonat-P Gehalte im Bereich
zwischen < 0,1 mg/kg und 43 mg/kg (Median 2,7 mg/kg) er-
mittelt. Die relativen Anteile des Phosphonat-P am Gesamt-P
liegen in einem Bereich von < 0,006 % bis 1,1 % (Median
0,08%). Aus den Daten zu den P-Anteilen geht hervor, dass die
organischen Phosphonate in den untersuchten Sedimenten
typischerweise nur einen geringen Anteil am Gesamt-P aus-
machen, aber einzelne Gehalte im zweistelligen mg/kg-Bereich
eindeutig auf anthropogenen Einfluss zurlickzufiihren sind.
Zwischen der modellierten Abwasserbelastung der Gewasser
und den Gesamtphosphonatgehalten der Sedimente wurde
eine moderate Korrelation festgestellt.

Vergleich mit Literaturdaten: Zur weiteren Einordnung der
Phosphonat-Gehalte wurde der Datensatz mit den Monitoring-
Ergebnissen aus einem UBA-Projekt zu zwei Klaranlagen ver-
glichen. Aus diesem Vergleich kann abgeleitet werden, dass
der Grof3teil der Proben als gering-belastet gelten kann. Nur
wenige Proben zeigten Werte, wie sie auch direkt hinter der
Einleitung von Klarananlagen im Sediment gefunden wurden.
Bei diesem Vergleich ist aber zu berticksichtigen, dass es sich
bei den 42 untersuchten Proben um Einzelproben handelt.
Frihere Erfahrungen haben gezeigt, dass sich die Phos-
phonatbelastung von Flusssedimenten am besten durch Mehr-
fachbeprobung und die Anfertigung Mischproben erfassen
lasst [5]. Aus diesem Grund sind fur belastbarere Daten und
zur Abschéatzung des Einflusses steigender Verbrauchs-
mengen weitere Beprobungen notwendig.

Ausblick: Fur zukinftige Untersuchungen kénnte der Schwer-
punkt auf starker belastete Gewéasser gesetzt werden. Interes-
sant konnte hier sowohl ein Langen- als auch ein Tiefenprofil
vor und nach einer signifikanten Punktquelle sein. Insbe-
sondere ein zeitliches Profil durch den Vergleich von aktuellen
Proben und Ruckstellproben koénnte Aufschluss darlber
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geben, ob sich die in 2017 signifikant angestiegenen Einsatz-
mengen von Phosphonaten in den Sedimentgehalten wider-
spiegeln. Zuséatzliche Informationen zu den untersuchten Sedi-
mentproben sowie analytische Einzelwerte und weitere
graphische Abbildungen sind in einem Bericht zu den Unter-
suchungen publiziert, der frei auf der NLWKN-Seite zugénglich
ist [37].
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Abstract

Aquatische Okosysteme haben eine groRRe tkologische, 6ko-
nomische und gesellschaftliche Bedeutung. Fortschreitende
anthropogene Eingriffe, insbesondere stoffliche Eintrage und
eine morphologische Degradation, geféhrden die von ihnen
bereitgestellten Okosystemleistungen. Um dieser Degradation
entgegenzuwirken, ist die Identifizierung der Hauptbelas-
tungen unabdingbar. Im Projekt DECIDE soll ein 6kotoxi-
kologisches Bewertungssystem fir FlieRgewéasser weiter-
entwickelt und implementiert werden, um den moglichen
Beitrag stofflicher Belastungen fir den defizitdren Gewasser-
zustand identifizieren zu kdnnen und so ein effektives
Gewassermanagement zu unterstitzen.

Einleitung

Rund 90% der deutschen Oberflachengewdasser erfiillen ak-
tuell nicht die Ziele der Européischen Wasserrahmenrichtlinie
(EU-WRRL) 2000/60/EG. Kein einziges Oberflachengewéasser
befindet sich derzeit in einem guten chemischen Zustand und
lediglich 8% erflllen den guten 6kologischen Zustand (UBA,
2021; UBA 2017).

Griunde fur das Nicht-Erreichen der Ziele sind einerseits Ein-
trage von Spurenstoffen durch Punktquellen (z.B. kommunale
und industrielle Klaranlagen) und diffuse Eintrage, insbeson-
dere aus der Landwirtschaft, andererseits aber auch anthro-
pogene Eingriffe in die Gewasserstruktur wie beispielsweise
Begradigungen. Um die Ziele der EU-WRRL zu erreichen,
sollen auch im aktuellen 2. Bewirtschaftungszyklus Maf3-
nahmen an relevanten Belastungsschwerpunkten veranlasst
werden, wobei ein Grof3teil der MaRnahmen auf die Schwer-
punkte ,Abflussregulierung und morphologische Verande-
rungen®, sowie ,Diffuse Quellen® fallt. Ziel ist es, durch die
Identifikation der wesentlichen Belastungsquellen erfolgreiche
MaRnahmen zur Verbesserung defizitdrer Gewésser durchzu-
fuhren. In der Umsetzung zeigt sich jedoch, dass Probleme
durch eine Vielzahl unterschiedlichster Ursachen hervorge-
rufen werden, welche in komplexer und teilweise noch unbe-
kannter Art zusammenwirken. Eine exakte Ursachenriickver-
folgung stellt sich als so schwierig dar, dass MalRnahmen
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aktuell tberwiegend auf Basis praktischer Griinde und weniger
zielgerichtet entschieden werden.

Das Ziel des von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU)
geférderten Projekts DECIDE (AZ 35663/01) ist die Ent-
wicklung eines Entscheidungshilfesystems als Grundlage fiir
ein nachhaltiges Gewdassermanagement und die Unter-
stitzung behordlicher Aufgaben. Dieses ©kotoxikologisch-
basierte und wasserrahmenrichtlinienkonforme Bewertungs-
system soll differenzieren, ob stoffliche Eintrage oder eine
defizitare Gewasserstruktur hauptursachlich fir das Nicht-
Erreichen eines guten o©kologischen Zustands sind. Der
Hauptfokus liegt hierbei auf der Abschatzung und méglichen
Quantifizierung von Schadstoffen aus diffusen Eintrdgen und
Punktquellen als Erganzung zu bereits bestehenden Verfahren
zur Bewertung gewasserokologischer Defizite. Nur durch das
Erkennen der Ursache(n) kdnnen wasserwirtschaftliche MaR-
nahmen sinnvoll priorisiert und umgesetzt werden, um das Ziel
des guten Okologischen Zustandes =zu erreichen. Die
Untersuchungen wurden an verschiedenen Flie3gewassersys-
temen in der Modellregion Hessisches Ried durchgefihrt, das
von grof3er Bedeutung fur die Trinkwasserversorgung Hessens
ist, insbesondere der Metropolregion Rhein-Main. Zudem
wurde jingst vom Land Hessen eine Strategie zur Vermeidung
und Verminderung des Spurenstoffeintrags in die Gewasser
des Rieds entwickelt (HMUKLYV, 2018). Ziel dieser ,Spuren-
stoffstrategie Hessisches Ried” ist es, durch geeignete
MaRnahmen die stoffliche Belastung der FlieRgewéasser im
Ried zu vermindern sowie die Grundwasservorkommen im
Ried langfristig fur die Trinkwassernutzung zu schiitzen. Das
Hessische Ried erstreckt sich tiber eine Flache von ca. 1.200
km?2 und wird durch den Main im Norden, den Odenwald im
Osten, den Neckar im Siden und den Rhein im Westen
begrenzt. Im Verlauf der ersten Projektphase erfolgte eine 6ko-
toxikologische Bewertung des Gersprenz-Einzugsgebietes
(EZG) als Teilgebiet des Hauptuntersuchungsgebiets ,Hessi-
sches Ried“ mit Hilfe diverser In-vitro- und In-vivo-Experi-
mente.
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Material und Methoden

Das Untersuchungsgebiet

Das EZG der Gersprenz befindet sich in Hessen, sidoéstlich
von Frankfurt am Main und umfasst ca. 515 km? (HLNUG
WRRL-Viewer). Die Gewasser im EZG weisen aufgrund unter-
schiedlicher Eintrdge und struktureller Defizite keinen guten
Okologischen Zustand nach EU-WRRL auf. Im Rahmen des
DECIDE-Projekts wurden 15 Probestellen im EZG der
Gersprenz untersucht. Funf dieser Probestellen (G3, G*4, G5,
G*6, G*7) sollen hier vorgestellt werden (Abb. 1). In der
Gersprenz befinden sich die Probestellen G3 und G5, die wei-
teren Probestellen (gekennzeichnet mit *) befinden sich in
Zulaufen des Mittel- und Unterlaufs der Gersprenz. Davon
liegen G*6 und G*7 ober- bzw. unterhalb der Klaranlage (KA)
Reinheim-Spachbrucken. Insgesamt leiten 8 KA der GréRRen-
klasse 4 und eine KA der GréRenklasse 3 in das EZG der
Gersprenz ein. In Summe wird die Schmutzfracht von ins-
gesamt 9 KA und damit knapp 180.000 angeschlossenen Ein-
wohnern eingeleitet. Durch die hohe Besiedlungsdichte, urban
genutzten Flachen mit Regen- und Mischwassereinleitern,
aber auch durch die intensive landwirtschaftliche Nutzung
(Abb. 1) wird sowohl eine héhere stoffliche Belastung als auch
eine starke bis vollstandige strukturelle Verénderung durch
anthropogene Einfliisse erwartet.

Legende

@ Provesteten
A Karaniageneinleiter
Umlandnutzung
Nicht bewassertes Ackerland
| Weinbaufiachen

g

Abbildung 1: Einzugsgebiet der Gersprenz mit Probestellen,
Klaranlagen und Umlandnutzung (Quelle Deutschlandkarte:
https://www.mixmaps.de/deutschland/karte.html; modifiziert).
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Urban

Die Testsysteme

Fur die dkotoxikologische Bewertung des Gewdassers wurde
eine Kombination von In-vivo- und In-vitro-Versuchen durch-
gefuhrt. Fur die In-vivo-Tests wurde die Zwergdeckelschnecke
Potamopyrgus antipodarum verwendet. Hierbei handelt es sich
um einen Standardtestorganismus nach OECD (OECD, 20186).
Durch die Sensitivitdt gegenliber reproduktionstoxischen
Stoffen, darunter endokrinen Disruptoren (EDC), eignet sich P.
antipodarum als Anzeiger fir anthropogene Spurenstoffe aus
Abwasser von Klaranlagen (Duft et al., 2007; Giebner et al.,
2018; Gust et al.,, 2014). Fur die Untersuchungen wurden
Schnecken mit einer Schalenlange zwischen 3,5 bis 4,5 mm
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aus der laboreigenen Zucht entnommen. Diese wurden sowohl
im Rahmen des aktiven Monitorings (AM) im Freiland ein-
gesetzt, als auch parallel im Laborexperiment (LE) einem kom-
binierten Sediment-Wasser-System der Probestellen expo-
niert. Des Weiteren wurden angereicherte Wasserproben im
Labor auf ihr dkotoxikologisches Wirkpotential Uberprift. Die
Detektion von endokrinem und dioxindhnlichem Wirkpotential
erfolgte mittels rekombinanter Hefereportergen-Assays mit
Saccharomyces cerevisiae (Giebner et al., 2018). Eine mdg-
liche Mutagenitat wurde anhand des Ames-Fluktuationstest mit
den Stdmmen TA98, TA100, YG1041 und YG1042 von
Salmonella typhimurium (ISO 11350, Hagiwara et al., 1993) er-
mittelt und die Basistoxizitat mit Aliivibrio fischeri im Mikrotox-
Assay (ISO 11348, Volker et al. 2019) bestimmt. Die oben ge-
nannten Effekt-Assays wurden in einem weiteren Schritt auch
fur extrahierte Sedimentproben ermittelt.

Okotoxikologische Zustandsbewertung

Um die wesentliche Ursache fir das Nicht-Erreichen der Ziele
der EU-WRRL zu ermitteln, muss sowohl die 6kotoxikologische
als auch 6kologische Zustandsklasse ermittelt werden, um ge-
eignete Managementmafnahmen ergreifen zu kdnnen. Basie-
rend auf Brettschneider et al. (2019) wurde ein 6kotoxiko-
logisches und wasserrahmenrichtlinienkonformes Bewertungs-
system erarbeitet, welches im Rahmen des DECIDE-Projekts
weiterentwickelt werden soll. Dazu werden die Wasser- und
Sedimentphase separat ©kotoxikologisch bewertet und das
Ergebnis mit den Zustandsklassen der biologischen
Qualitatskomponenten Makrozoobenthos und der Gewasser-
strukturgite (GSG) verglichen. Die Bewertung des 6kolo-
gischen Zustands des Makrozoobenthos (MZB) wurde nach
Meier et al. (2006) und die des 6kologischen Zustands der
GSG nach LANUV, Pottgiesser et al. (2018) durchgefiihrt. Aus
diesen vier Bestandteilen ergibt sich eine Vierfeldertafel (Abb.
2) mit einer Farbcodierung nach EU-WRRL. Die Ermittlung und
Einteilung in Klassengrenzen und die jeweilige Gewichtung der
einzelnen In-vitro- und In-vivo-Ergebnisse fur die Bewertung
der Okotoxikologie erfolgte nach Brettschneider et al. (2019).

Zustandsklassen
Gewlisserstrukturgiite

Zustandsklassen
Okotoxikologic und MZB

sehr gut unverindert

Okotoxikologische | Okotoxikologische
Zustandsklasse Zustandsklasse
Wasser Sediment

wikig

[ J—

Okologische Okologische unbefriedigend

Zustandsklasse Zustandsklasse
GSG MZB

HO[ 0N

schlecht

Abbildung 2: Bewertung der Zustandsklassen (verdndert nach
Brettschneider et al. 2019).

Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden sind die ermittelten dkotoxikologischen und 6ko-
logischen Zustandsklassen der finf ausgewahlten Probe-
stellen dargestellt (Abb. 3), und es wird eine erste Ein-
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schatzung gegeben, ob stoffliche Eintrdge oder strukturelle
Defizite das Erreichen eines guten 6kologischen Zustands
verhindern. Die 6kotoxikologische Bewertung sowie die 6ko-
logische Bewertung des MZB wurde in 5 Klassen, die
okologische Bewertung der Gewasserstrukturgite (GSG) in 7
Klassen unterteilt. Bei einer identischen Zustandsklasse fir
Okotoxikologie und Okologie oder einer nicht mehr als eine
Klasse schlechteren Okologie, kann eine stoffliche Belastung
als dominierender Faktor vermutet werden. Falls die Okotoxi-
kologie mehr als eine Klasse besser bewertet wird als die
Okologie, kann von einem strukturellen Defizit ausgegangen
werden. Die Zustandsklasse der GSG wird aktuell lediglich als
Indikator fir die strukturelle Situation miteinbezogen.

Bei Probestelle G3 wurde der o©kotoxikologische Zustand
,maRig" (Klasse 3) ermittelt. Das MZB ist als ,unbefriedigend®
(Klasse 4) bewertet und die GSG als ,stark verandert” (Klasse
5). Da die Okologie nicht mehr als eine Klasse besser ist als
die Okotoxikologie, ist hier dennoch eine Priorisierung der stoff-
lichen Reduktion (KA, Landwirtschaft und urban genutzte
Flachen notwendig. Jedoch zeigen sich auch Defizite des 6ko-
logischen Zustandes, daher dirfen diese bei MaRnahmen zum
Erreichen der WRRL-Ziele nicht unbeachtet bleiben.

An Probestelle G*4 zeigt sich eine ,gute” (Klasse 2) 6kotoxi-
kologische Bewertung. Die GSG weist mit ,vollstandig ver-
andert” (Klasse 7) den schlechtesten Zustand der hier vorge-
stellten Probestellen auf. Der 6kologische Zustand des MZB
wird als ,unbefriedigend” (Klasse 4) eingestuft und ist damit um
zwei Klassen schlechter als die Okotoxikologie. Der defizitéare
strukturelle Zustand steht daher als Hauptursache fir den
schlechten 6kologischen Zustand im Vordergrund, weshalb
MaRnahmen fir eine Verbesserung der Hydromorphologie zu
priorisieren waren.

Der okotoxikologische Zustand des Sediments an Probestelle
G5 wurde als ,unbefriedigend” (Klasse 4) und der des Wassers
als ,maRig“ (Klasse 3) bewertet. Die GSG wurde als ,deutlich
verandert® (Klasse 4) und das MZB als ,maRig“ (Klasse 3) ein-
gestuft. Durch den teils schlechteren Zustand der Okotoxiko-
logie kann auf stoffliche Eintrage als Faktor fir den mafigen
Zustand des MZB geschlossen werden. Eine Reduktion der
stofflichen Belastung wére hier zu priorisieren.

An der Probestelle G*6 wird der sowohl der Zustand der Oko-
toxikologie, als auch der 6kologische Zustand des MZB als ,un-
befriedigend” (Klasse 4) eingeteilt. Die GSG wird als ,stark ver-
andert (Klasse 5) bewertet. Auch hier kénnen v.a. stoffliche
Eintrdge (landwirtschaftlich und urban genutzte Flachen, s.
Abb. 1), aber auch eine defizitdre Struktur den unbefriedigen-
den Zustand des MZB hervorrufen. Neben der Priorisierung der
Reduktion von stofflichen Eintragen (z.B. breitere Gewasser-
randstreifen) sollte daher auch eine hydromorphologische
Verbesserung durchgefihrt werden.
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Der 6kotoxikologische Zustand des Wassers an G*7 wird als
L~unbefriedigend® (Klasse 4) und der des Sediments als
~Schlecht” (Klasse 5) bewertet. Der 6kologische Zustand des
MZB befindet sich in einem ,schlechten” (Klasse 5) Zustand,
der der GSG in einem ,deutlich veranderten* (Klasse 4)
Zustand. Die Probestelle befindet sich unmittelbar unterhalb
einer KA (mutagenes Potential und erhthte Basistoxizitat des
Sediments nachgewiesen). MaRnahmen zur Reduktion von
stofflichen Eintragen sind hier zu priorisieren. Moglich ware
z.B. eine Aufristung der Klaranlage, um eine umfassendere
Eliminierung zu gewahrleisten (UBA, 2015).

e

.

Legende
@ Frobesasen
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Abbildung 3: Okotoxikologische und 6kologische Bewertung
der Probestellen.

Fazit und Ausblick

Durch das Bewertungssystem lassen sich Unterschiede 6ko-
logischer und 6kotoxikologischer Zusténde leicht visualisieren,
und es kann ein guter integrativer Uberblick tiber den Zustand
des Gewassers gegeben werden. Vor allem unterhalb von
Klaranlagen und urbanen sowie landwirtschaftlich genutzten
Flachen ist der Einfluss stofflicher Eintrage deutlich messbar.
Die Ergebnisse aus dem EZG der Gersprenz zeigen, wie stoff-
liche Eintrédge aus Punkt- und diffusen Quellen sowie komplexe
Mischungen von Stoffen und deren Effekte neben strukturellen
Defiziten zum defizitdren Zustand beitragen. Jedoch ist hier zu
beachten, dass die Ergebnisse weiterer In-vivo- und In-vitro-
Tests zum Zeitpunkt dieser Bewertung noch nicht vorlagen und
es sich zunéchst um eine erste Einschatzung im laufenden
Projekt handelt. Dieses kann unter https://www.bio.uni-
frankfurt.de/92589926/ContentPage 92589926  eingesehen
werden.

Das okotoxikologische, wasserrahmenrichtlinienkonforme Be-
wertungssystem auf Basis von Brettschneider et al. (2019) wird
im Projekt DECIDE weiterentwickelt und modifiziert, so dass
neben dem endokrinen Potential zusétzliche Wirkebenen wie
Ldioxinahnliche, mutagene und neurotoxische Effekte“ sowie
die Phytotoxizitat erfasst werden. Letztlich soll aufbauend auf
einer Vielzahl experimentell erhobener Wirkdaten eine Toolbox
fur das effektbasierte Monitoring von FlieRgewéassern ent-
wickelt werden.
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Aus der Fachgruppe

Berichte aus dem Fachgruppenvorstand

Am 26. November 2021 traf sich der Vorstand der Fachgruppe
online zur Vorstandssitzung. Als Gast war ein Vertreter der
jucOT vertreten. Themen waren diesmal vornehmlich die
Richtlinien fur die jJuCOT, die Vorstandswabhlen fiir die Amtszeit
2023- 2026, der Status der Arbeitskreise, sowie die Kriterien
zur Vergabe der Waiver fur die ESEU. Zudem wurde der Stand
der Vorbereitungen zur Umwelt 2022 und des Perspek-
tiventags 2022 diskutiert. Des Weiteren fand Anfang November
ein virtuelles Treffen mit der ,Section of Chemistry and the
Environment® der Swiss Chemical Society statt. Dabei wurden
Maoglichkeiten gemeinsamer Aktivitaten und des Austausches
von Informationen erértert.

Am 21. Januar 2022 kam der Fachgruppen-Vorstand online
zur ersten Sitzung des Jahres zusammen. Mit dabei war wieder
eine Vertreterin der jUCOT, die aus dem Treffen der Gruppe
berichtet hat. Die Gruppe hat sich auf dem letzten Treffen mit
der Planung des nachsten Perspektiventags beschéftigt und
den Entwurf der jUCOT-Richtlinien diskutiert. Dieser Entwurf
wurde auf der Vorstandssitzung verabschiedet, so dass den
ersten Wahlen im Laufe des Jahres nichts mehr im Wege steht.
Auch im Vorstand wird in diesem Jahr gewéahlt und Vorschlage
fur Kandidatinnen und Kandidaten kdnnen gerne an den
Vorstand gemeldet werden. Insbesondere Personen aus der
Industrie und Landesbehdrden werden noch gesucht.

Ausschreibung des Paul-Crutzen-Preises 2022 der GDCh-
Fachgruppe Umweltchemie & Okotoxikologie

Die GDCh-Fachgruppe Umweltchemie & Okotoxikologie ver-
leiht seit dem Jahr 2000 einen Preis fiir eine herausragende
wissenschaftliche Publikation des wissenschaftlichen Nach-
wuchses auf dem Gebiet der Umweltchemie und Oko-
toxikologie. Der Preis wurde 2011 nach Paul J. Crutzen
benannt, der 1995 fir seine Arbeiten zur Erforschung des
Ozonlochs mit dem Nobelpreis fir Chemie ausgezeichnet
wurde. Die Auszeichnung wird in der Regel jahrlich vergeben
und ist verbunden mit einer Verleihungsurkunde, einem Preis-
geld in Héhe von 1000 Euro sowie einer einjéhrigen, kosten-
losen Mitgliedschaft in der Fachgruppe.

Deadline: 1. Mai 2022

Zielsetzung

Die Fachgruppe Umweltchemie & Okotoxikologie der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker (GDCh) verleiht in der Regel ein-
mal jéhrlich den Paul-Crutzen-Preis zur Wirdigung einer
herausragenden Publikation des wissenschaftlichen Nach-
wuchses auf dem Gebiet der Umweltchemie /Okotoxikologie in
einer begutachteten wissenschaftlichen Fachzeitschrift.

Mitt Umweltchem Okotox

Der Preis

Mit der Auszeichnung verbunden sind eine Verleihungs-
urkunde, ein von der Fachgruppe Umweltchemie & Okotoxiko-
logie gestiftetes Preisgeld in Hohe von 1000 Euro und eine ein-
jahrige, kostenlose Mitgliedschaft in der Fachgruppe. Der Preis
wird im Rahmen der Fachgruppentagung ,,Umwelt 2022*
verliehen, die fur Herbst 2022 geplant wird. Im Anschluss an
die Preisverleihung wird die pramierte Veréffentlichung in
einem Kurzvortrag vorgestellt. Die Kosten fiir die Tagungs-
teilnahme tragt die Fachgruppe. Uber die Preisvergabe ent-
scheidet ein vom Vorstand der Fachgruppe berufenes
Gremium.

Nominierung/Bewerbung

Nominierungen kdnnen durch die wissenschaftliche Betreuung
erfolgen, aber auch Eigenbewerbungen sind méglich. Die
vorgeschlagene oder sich bewerbende Person muss die Erst-
oder Haupt-Autorenschaft der Publikation innehaben und sollte
mdglichst promoviert sein. Die Publikation muss im Zeitraum
2020 bis 2022 und darf nicht spater als zwei Jahre nach
Abschluss der Promotion publiziert worden sein. Dem form-
losen Vorschlag mit kurzer Begrindung sind ein Lebenslauf
(inklusive Kontaktdaten), eine Publikationsliste, die Veroffent-
lichung selbst und — im Falle einer Eigenbewerbung — ein
Unterstiitzungsschreiben der wissenschaftlichen Betreuung
beizufugen.

Einreichung
Bitte schicken Sie alle Unterlagen zusammengefasst in einer
PDF-Datei per E-Mail an die GDCh-Geschéftsstelle zu Handen

Maike Fries (m.fries@gdch.de).
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Arbeitsgruppe Anthropogene Wasserkreislaufe, Institut fir Wasser- und Energie-
management, Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften Hof

Ausrichtung und Forschungsschwerpunkte

Nach acht Jahren Forschungs- und Entwicklungstatigkeit im
Bereich Partikelanalytik an der Universitat Wien und am Helm-
holtz-Zentrum fiir Umweltforschung wechselte Dr. Stephan
Wagner im Herbst 2020 ans Institut fur Wasser- und Energie-
management der Hochschule fur Angewandte Wissenschaften
Hof, um eine Arbeitsgruppe (AG) zum Thema ,Anthropogene
Wasserkreislaufe* aufzubauen. Er forscht dort zu den Themen
i) Bewertung von anthropogenen Materialien in der Umwelt, ii)
Folgen des Klimawandels und Anpassungsmafinahmen in der
Wasserwirtschaft und iii) Entwicklung von Technologien zur
Wasserwiederverwendung. Im Schnittpunkt der drei For-
schungsthemen steht der Einfluss anthropogener Materialien
auf die Wasserqualitat. Die aktuellen und abgeschlossenen
Projekte werden von der Industrie und von éffentlichen Projekt-
tradgern wie dem BMWI und der Europaischen Union finanziert.
Neben der inhaltlichen Forschung werden Wissenstransfer-
projekte zu den Forschungsthemen mit verschiedenen Stake-
holdern durchgefiihrt. Dazu gehdren kleine- und mittelstén-
dische Unternehmen, Gemeinden, aber auch Burger. Die Er-
gebnisse der Forschungsarbeiten werden von Dr. Stephan
Wagner in Lehrveranstaltungen in den beiden Studiengangen
~Sustainability Management” und ,Sustainable Water Manage-
ment and Engineering® integriert.

i) Bewertung von anthropogenen Materialien in der Umwelt und
in technischen Prozessen

Der Eintrag anthropogener Materialien in die Umwelt ist ein
hochrelevantes Thema, da mit der Entwicklung neuer
Materialien auch stetig neue und neuartige Substanzen in die
Umwelt eingetragen werden. Eine Vision des Europaischen
Green Deals ist die Entwicklung neuer Chemikalien, Mate-
rialien und Produkte, die von sich aus die ,Safe and
Sustainable-by-Design“-Prinzipien von der Produktion bis zum
Ende ihrer Nutzung, erfullen. Die AG tragt mit ihrer Forschung
im Bereich der Risikoanalyse von Chemikalien, Materialien und
Produkten zur Erreichung dieses Ziels bei. Mit den soge-
nannten Nicht-Abgas Emissionen, dazu gehdren beispiels-
weise Reifen- und Bremsabrieb, werden eine Vielzahl von
Stoffen in die Umwelt eingetragen. Die absolut emittierte
Menge an Reifenabrieb wird fiir Deutschland auf 75 000 bis
130 000 Tonnen pro Jahr geschéatzt (Wagner et al. 2018). Die
derzeitige unvollstédndige Datenlage zu Reifenabrieb lasst
jedoch noch keine Schlussfolgerung tber die Belastungs- und
Risikosituation in den Umweltkompartimenten Wasser, Luft
und Boden zu. Die AG untersucht deshalb in Kooperation mit
anderen Instituten die Umweltverteilung und das Umwelt-
verhalten dieser Stoffe. Diese Daten ermdglichen es, be-
stehende Mafinahmen zur Verringerung des Eintrags von
Reifeninhaltsstoffen zu bewerten und effiziente MalRnahmen
und nachhaltige Reifenmaterialien zu entwickeln. Neben
Reifenabrieb beschéftigt sich die AG auch mit Themen wie der
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Bewertung anthropogener Materialien in der Umwelt und in
technischen Prozessen wie beispielsweise Mikroplastik.

Abb. 1: Elektronenmikroskopische Aufnahme von Stral3en-
staubpartikeln aus einem Tunnel, zigarrenférmige Partikel sind
mutmaRlich Reifenabriebpartikel (Klockner et al 2021)

i) Folgen des Klimawandels und Anpassungsmafnahmen in
der Wasserwirtschaft

Die AG befasst sich mit den Folgen des Klimawandels fur die
Wasserqualitét. Es wird untersucht, wie sich die veranderten
Niederschlagsereignisse auf die Wasserqualitdt von Ober-
flichengewassern aber auch von Grundwasser auswirken.
AuBerdem werden Anpassungsmaf3nahmen an den Klima-
wandel in der Wasserwirtschaft mit den Zielen des Erhalts der
Okologischen Funktion und der Ausgleichssteuerung zwischen
Starkregen und Trockenzeiten in landlichen Regionen wie
beispielsweise in Oberfranken (Bayern) sowie in urbanen
Raumen entwickelt. Die entwickelten Konzepte zielen auf den
Ruckhalt von Regenwasser bzw. Oberflachenablauf, kombi-
niert mit einer dezentralen Behandlung vor Ort, ab. Insbeson-
dere werden Konzepte zur dezentralen Behandlung von Ober-
flachenablauf von Verkehrsflachen sowie Mischkanaliiberlaufe
untersucht. AuRerdem werden Griindacher als eine Mal3-
nahme zum Regenruckhalt und zur Aufbereitung von Wasser
in urbanen Raumen bewertet und optimiert. Hierfiir steht an der
Hochschule Hof und bei deren Kooperationspartnern umfang-
reiche Forschungsinfrastruktur fur Untersuchungen im labor-
und technischen MaRstab zur Verfigung.

iii) Abwasserwiederverwendung

Infolge von Klimawandel, Bevoélkerungswachstum und Industri-
alisierung werden neue, nachhaltige Ansatze zur Wasser-
wiederverwendung und Wasserkreislauffihrung wichtiger
denn je. Hierbei stellt Abwasser eine bisher unzureichend ge-
nutzte Ressource dar. Um die Abwasserwiederverwendung als
Brauchwasser zu ermdglichen, miissen unzureichend abge-
schiedene Inhaltsstoffe bedarfsabhéangig eliminiert werden. In
der EU-Verordnung (EU) 2020/741 sind die Mindestanfor-
derungen an die Wasserqualitat fur die Wasserwiederverwen-
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dung festgelegt. Diese wird ab 26.06.2023 in den Mitglied-
staaten der EU ihre Gultigkeit erlangen. Die AG entwickelt
gemeinsam mit Kooperationspartnern hierfir innovative und
nachhaltige Verfahren und Uberfiihrt sie in den Anwen-
dungsmalstab (Abb. 2). Besonderes Interesse gilt der Kombi-
nation von einzelnen Prozessen wie beispielsweise der Desin-
fektion und Filtration, die Risikocharakterisierung von regula-
torisch nicht erfassten Stoffen, sowie der Erfassung von
Wasserinhaltsstoffen mittels Online-Analytik.

Abb. 2: Versuchsanlage zur Nachbehandlung von gereinigtem
Abwasser in Kooperation mit utp Umwelttechnik GmbH

Arbeit in Gremien

Dr. Stephan Wagner ist im Fachausschuss ,Kunststoffe in der
aquatischen Umwelt* der Wasserchemischen Gesellschaft
sowie in der Arbeitsgruppe ,Nanomaterialien der Lebens-
mittelchemischen Gesellschaft aktiv. Weiterhin ist er in DIN-
Arbeitskreisen zur Mikroplastikprobenahme und -detektion
engagiert.

Weitere Informationen finden Sie unter
https://www.hof-university.de/forschung/institut-fuer-wasser-
und-energiemanagement.html
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Informationen

Kurznachrichten

Forderung nach der Einrichtung eines Welt-

wissenschaftsrats fir Chemikalien und Abfalle

Die Umweltorganisation der Vereinten Nationen (UNEP) stellte
in dem Bericht ,Global Chemicals Outlook’ (UNEP 2019)
diverse Defizite im internationalen Umgang mit der Bewertung
und dem Management von Risiken von Chemikalien und Ab-
fallen fest. Die Bedrohung der menschlichen Gesundheit und
der Umwelt durch toxische und persistente Chemikalien und
Abfélle wird von vielen Wissenschaftlern/innen weltweit wahr-
genommen. Man schétzt, dass die Exposition von Menschen
gegeniber schadlichen Chemikalien jedes Jahr weltweit mehr
als eine Million vorzeitiger Todesfélle verursacht und dies vor
dem Hintergrund, dass die weltweite Produktion von Chemika-
lien und Abféllen stetig zunimmt, ohne dass eine angemes-
sene, evidenzbasierte globale Aufsicht des Managements von
Chemikalien und Abféllen existiert. Daher wurden von der
UNEP Forderungen nach einer Starkung der Schnittstellen
zwischen Wissenschaft und Politik zum Zwecke der Stéarkung
wissenschaftsbasierter Verfahren beim Monitoring, bei der
Prioritdtensetzung und in der Lebenszyklusbetrachtung von
Chemikalien und Abfallen abgeleitet.

In einem Science-Artikel [1] ging kirzlich ein internationales
Autorenteam der Frage nach, welche Erfahrungen man mit
Formaten der internationalen Kommunikation zwischen
Wissenschaft und Politik zu Chemikalien gesammelt hat,
welche Licken existieren und wie diese zu uberwinden waren.
Einer aus dem Science-Artikel hervorgegangene Unterschrif-
tenkampagne mit der Forderung, aus diesen Griinden einen
Weltwissenschaftsrat fiir Chemikalien und Abfélle einzurichten,
haben sich inzwischen mehr als 2050 Wissenschaftlern/innen
aus Uber 90 Landern angeschlossen [2].

Die Autoren des Science-Artikels identifizieren vor dem Hinter-
grund der vielfaltigen internationalen Anstrengungen zum
Chemikalien- und Abfallmanagement vier wesentliche Liicken.
Als erstes existiert nach Ansicht der Autoren eine erhebliche
Liicke bei der Erfassung und Regulation von Problemstoffen,
insbesondere im Hinblick auf die Vielzahl von Chemikalien, die
bereits auf dem Markt sind und deren Zahl immer weiter
zunimmt. Im Vergleich zu dem wachsenden Spektrum an
Stoffen und Abfallen sind die existierenden Ubereinkommen
auf einige wenige Stoffe beschrankt. Man kdnnte einwenden,
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dass sich bereits einige wissenschaftlich-politische Gremien
mit spezifischen Fragen im Bereich "Chemikalien, Abféalle und
Umweltverschmutzung" befassen, zum Beispiel im Rahmen
der Ubereinkommen von Basel, Rotterdam, Stockholm und
Minamata. Es bestehen jedoch erhebliche Liicken bei der Ab-
deckung kritischer Themen, z. B. von toxischen Schwer-
metallen wie Blei, hochgeféhrlichen Pestiziden, endokrin wirk-
samen Chemikalien und vielen anderen Stoffen, die von den
bestehenden Rahmenwerken nicht abgedeckt werden.
Dariiber hinaus verfiigen die bestehenden Rahmenwerke im
Allgemeinen nicht Gber Mechanismen zur proaktiven
Erfassung neuer und aufkommender Bedrohungen oder zur
wirksamen Zusammenarbeit mit dem Intergovernmental Panel
on Climate Change (IPCC) und der Intergovernmental Platform
on Biodiversity and Ecosystem Services (IPBES). Die inter-
nationalen Organisationen, die einen breiteren Blick auf aktuell
auftretende Stoffe richten konnten, sind daher durch ihre
thematische Mandatierung in ihren HandlungsspielrAumen be-
schrankt, so dass eine starke Fragmentierung in der Beur-
teilung von Stoffen und in den Erfordernissen an das Manage-
ment resultiert.

Als Zweites wird eine Licke in der proaktiven Betrachtung und
Frihwarnung ausgemacht. Da die Giberwiegende Mehrzahl der
existierenden Gremien an den Schnittstellen von Politik und
Wissenschaft nicht mit dem Monitoring wissenschaftlicher Ent-
wicklungen in diesem sich dynamisch entwickelndem Feld be-
auftragt ist, werden neue absehbare Risiken leicht Gibersehen.
So muss beispielsweise, bevor sich das POP Review
Committee des Stockholmer Ubereinkommens mit einem
neuen Stoff beschéftigt, dieser erst durch einen Staat nominiert
werden. Eine systematische Aufmerksamkeit fur aktuelle Ent-
wicklungen der Chemikalien auf dem globalen Markt, fur die
rapide fortschreitende Wissenschaft und Gelegenheiten zur
frihzeitigen Erkennung von geféhrlichen Entwicklungen sind
so nicht méglich. Diese Situation fuhrt insbesondere fur Lander
mit geringen institutionellen Kapazitaten in der Chemikalien-
bewertung und Infrastruktur zu Problemen fir das Manage-
ment von geféhrlichen Stoffen und Abféallen.

Eine fehlende Kommunikation zwischen Politik und Wissen-
schaft in beide Richtungen wird als dritte Liicke ausgemacht.
Die meisten derzeitigen Kommunikationsformen im Rahmen
internationaler Aktivitaten fokussieren auf die Information von
politischen Entscheidungstragern Uber spezifische wissen-
schaftliche Fragen, vernachlassigen aber weithin die Kommu-
nikation von wissenschaftsrelevanten Fragen der Politik an die
wissenschaftliche Gemeinschaft. Auch macht es der individuell
unterschiedliche Kenntnisstand und Beratungsbedarf Giber die
diversen multilateralen Vereinbarungen fiir Wissenschaftler/
innen oder auch wissenschaftliche Férderorganisationen un-
Ubersichtlich und schwer, drdngende Bedarfe zu erkennen.
Politikdokumente werden typischerweise kaum in der wissen-
schaftlichen Community wahrgenommen, was die Bearbeitung
politikrelevanter wissenschaftlicher Fragen erheblich er-
schwert.
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Als Viertes ist die Wissenschaftsgemeinschatt in ihrer Breite an
den Schnittstellen nicht hinreichend in derartige Prozesse
involviert und die stattfindenden Interaktionen verlaufen in
engen Bahnen. Das liegt zum einen an den stofflich und
thematisch beschrankten Blickrichtungen der existierenden
Gremien und zum anderen an den beschrankten Mdglichkeiten
einer Partizipation von Wissenschaft. Diese thematisch oft
inadaquate Partizipation fiihrt zu geringer Wahrnehmung und
verstarkt damit noch die Tendenz in der Wissenschaft, anstelle
einer nicht honorierten Wissenschaftsberatung die gleiche Zeit
lieber in die Abfassung weiterer Publikationen in Fachzeit-
schriften zu investieren.

Auf der bevorstehenden Sitzung der Umweltversammlung der
Vereinten Nationen (UN-EA5.2) vom 28. Februar bis 2. Méarz
2022 in Nairobi, Kenia, soll ein Resolutionsentwurf [3] mit der
Forderung zur Einrichtung eines Weltwissenschaftsrats analog
zum Weltklima- und Weltbiodiversitatsrat behandelt werden.
Dies zeigt, dass die internationale Gemeinschaft entschlossen
ist, die drei miteinander verknupften globalen Umweltbedro-
hungen Klimawandel, Verlust der biologischen Vielfalt sowie
Schadwirkungen von Chemikalien, Abfélle und Verschmutzung
gemeinsam anzugehen. In einer Reihe von Hintergrund-
berichten, die das UNEP als Reaktion auf die UNEA-Resolu-
tionen erstellt hat, wurde nachdriicklich auf die Notwendigkeit
solider, glaubwirdiger und wissenschaftlicher Bewertungen
hingewiesen, um zeitnahe politische Maflinahmen zur
Minderung der von Chemikalien, Abféllen und Verschmutzung
ausgehenden Risiken auf globaler, nationaler und regionaler
Ebene zu unterstitzen. Solche Bewertungen mussen von
sachkundigen, unabhangigen und reprasentativen Expertinnen
und Experten erarbeitet werden, die in einem offenen und
transparenten Verfahren arbeiten.

Chemikalien, Abfalle und Verschmutzung stellen eine globale
Umweltbedrohung dar, die keine nationalen Grenzen kennt
und daher nur durch gemeinsame Anstrengungen aller Mit-
glieder der internationalen Gemeinschaft angegangen werden
kann, die sich an den neuesten wissenschaftlichen Erkennt-
nissen orientieren. Die Aktivitditen des IPCC und des IPBES
zeigen, dass der mittel- bis langfristige Nutzen die kurzfristigen
Investitionen zur Einrichtung eines Weltwissenschaftsrats
Chemikalien und Abfélle bei weitem Gberwiegen wirde.

In der Konstitution eines solchen internationalen Wissen-
schaftsrates missen das Mandat fir die unabhangige
Beratung von Politik und Wissenschaft fur den Umgang mit
allen Chemikalien und allen Arten von Abféllen, die Besetzung
mit Wissenschaftlern/innen, die Rollen und die Regeln zur
Vermeidung von Interessenkonflikten klar definiert werden.
Hierfur verlassliche und transparente Prozesse zu etablieren,
wird als entscheidend erachtet, um die Relevanz der
Kommunikation, die Qualitat, Reprasentativitdt und Glaub-
wirdigkeit der wissenschaftlichen Empfehlungen zu gewéhr-
leisten. Die Hoffnung besteht, dass bidirektionale Kommuni-
kation zwischen Politik und Wissenschaft durch eine weltweit
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verbreiterte und diverse Beteiligung von Wissenschaft frih-
zeitigere und bessere Politikberatung leisten kann, um die
bisher oft zu langen Zeitraumen zwischen wissenschaftlichen
Befunden zu geféahrlichen Chemikalien und politischer Ent-
scheidung [4] zu verkiirzen.

[1] https://www.science.org/doi/10.1126/science.abe9090
[2] Stand 21.02.2022,
https://www.ipcp.ch/activities/developing-a-global-science-
policy-body-for-chemical-pollution

[3] https://tinyurl.com/a3wc456s

[4] https://doi.org/10.1007/s11356-009-0157-x

Andreas Schéaffer, RWTH Aachen, 22.12.2021
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An die Burdesunmweltmnstenn

Frau Stett Lemke

Draft resolution for a Science-Policy Panel to support action on
chemicals, waste and pollution, submitted by Costa Rica,
Ghana, Mali, Switzerland, United Kingdom of Great Britain and
Northern Ireland, and Uruguay

Sehr geehrte Frau Ministerin, sehr geehrte Frau Lemke

Ich méchte Sie auf den obigen Resolutionsentwurf zur Ein-
richtung eines Weltwissenschaftsrats zum Thema Chemikalien
und Abfalle, analog zum internationalen Klimarat (IPCC) und
Biodiversitatsrat (IP-BES), aufmerksam machen und Sie drin-
gend darum bitten, diesen zu unterstitzen. Dieser Resolutions-
entwurf wird auf der bevorstehenden Sitzung der Umweltver-
sammlung der Vereinten Nationen (UNEAS.2) vom 28. Februar
bis 2. Marz 2022 in Nairobi, Kenia, eingebracht werden.

Als Wissenschaftler befasse ich mich sowie die unterzeich-
nenden Kolleginnen und Kollegen mit dem Verbleib und den
Auswirkungen chemischer Schadstoffe in der Umwelt. Wir sind
sehr besorgt Uiber die Bedrohung der menschlichen und 6kolo-
gischen Gesundheit durch toxische und persistente Chemika-
lien und Abféalle. Man schétzt, dass die Exposition von
Menschen mit schédlichen Chemikalien jedes Jahr weltweit
mehr als eine Million vorzeitiger Todesfalle verursacht und dies
vor dem Hintergrund, dass die weltweite Produktion von
Chemikalien und Abféllen stetig zunimmt, ohne dass eine an-
gemessene, evidenzbasierte globale Aufsicht des Manage-
ments von Chemikalien und Abfallen existiert. Daher wird mein
Schreiben an Sie als Bundesumweltministerin von zahlreichen
Kolleginnen und Kollegen (siehe Namensliste am Ende des
Briefes) unterstiitzt.
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Wie die Arbeitsprioritaten des UNEP fir 2022-25 zeigen, ist die
internationale Gemeinschaft entschlossen, die drei mitein-
ander verknipften globalen Umweltbedrohungen Klima-
wandel, Verlust der biologischen Vielfalt sowie Schadwir-
kungen von Chemikalien, Abfalle und Verschmutzung gemein-
sam anzugehen. In einer Reihe von Hintergrundberichten, die
das UNEP als Reaktion auf die UNEA-Resolutionen erstellt
hat, wurde nachdriicklich auf die Notwendigkeit solider, glaub-
wirdiger und wissenschaftlicher Bewertungen hingewiesen,
um zeitnahe politische MaRnahmen zur Minderung der von
Chemikalien, Abféllen und Verschmutzung ausgehenden
Risiken auf globaler, nationaler und regionaler Ebene zu unter-
stiitzen. Solche Bewertungen missen von sachkundigen,
unabhangigen und représentativen Expertinnen und Experten
erarbeitet werden, die in einem offenen und transparenten
Verfahren arbeiten.

Mehrere wissenschaftlich-politische Gremien befassen sich
bereits mit spezifischen Fragen im Bereich "Chemikalien, Ab-
falle und Umweltverschmutzung”, zum Beispiel im Rahmen der
Ubereinkommen von Basel, Rotterdam, Stockholm und
Minamata. Es bestehen jedoch erhebliche Liicken bei der Ab-
deckung kritischer Themen, z. B. von toxischen Schwermetal-
len wie Blei, hochgeféahrlichen Pestiziden, endokrin wirksamen
Chemikalien und vielen anderen Stoffen, die von den be-
stehenden Rahmenwerken nicht abgedeckt werden. Daruber
hinaus verfugen die bestehenden Rahmenwerke im Allgemei-
nen nicht iber Mechanismen zur proaktiven Erfassung neuer
und aufkommender Bedrohungen oder zur wirksamen
Zusammenarbeit mit dem IPCC und dem IPBES.

Chemikalien, Abfalle und Verschmutzung stellen eine globale
Umweltbedrohung dar, die keine nationalen Grenzen kennt.
Solche komplexen Probleme kdnnen nur durch gemeinsame
Anstrengungen aller Mitglieder der internationalen Gemein-
schaft angegangen werden, die sich an den neuesten wissen-
schaftlichen Erkenntnissen orientieren. Die Aktivitaten des
IPCC und des IPBES zeigen, dass der mittel- bis langfristige
Nutzen die kurzfristigen Investitionen zur Einrichtung solcher
Institutionen bei weitem Uberwiegen wird.

Als Reaktion auf diese Notwendigkeit werden mehrere Lander
auf der bevorstehenden UNEAS.2-Tagung einen Resolutions-
entwurf vorlegen, in dem sie ein zwischenstaatliches wissen-
schaftspolitisches Gremium fiir Chemikalien, Abfall und Ver-
schmutzung fordern. Zu diesen Landern gehéren bisher Costa
Rica, Ghana, Mali, die Schweiz, das Vereinigte Konigreich von
Grof3britannien und Nordirland sowie Uruguay. Ich méchte Sie
als Vertreterin der deutschen Bundesregierung dringend bitten,
diesen Resolutionsentwurf mitzutragen und bei dem UNEA5.2
Treffen zu unterstiitzen. Zudem mochte ich Sie bitten, auf
dieses Schreiben vor der UNEAS5.2 zu antworten und den
Standpunkt der deutschen Bundesregierung zu diesem Vor-
schlag zu erlautern.

Mit besten GriiRen

Prof. Dr. Andreas Schaffer
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The Burlington Consensus

On 26 January 2022, the European Chemical Society
(EuChemS) participated in the Burlington Consensus,
organised by the Royal Society of Chemistry (RSC), and the
UK Government's Department for Environment, Food & Rural
Affairs (Defra).

This event was a science and policy call for setting up a global
panel on chemicals, waste, and pollution. Scientific experts
from academia, industry, regulators, not-for-profits, and leading
policymakers were brought together to discuss the need for
global coordination of scientific advice.

On behalf of EuChemS, Floris Rutjes, EuChemS President,
gave a statement in support of the Burlington Consensus,
highlighting the necessity to establish an independent platform
taking concrete actions to guarantee a safe environment for
everyone. Chemical pollution is a global issue that needs to be
address on a broad scale: EuChemsS also supports building a
platform coordinating this global effort, in collaboration with
relevant stakeholders and governments.

Nineta Hrastelj, EuChemS Secretary General, addressed the
need to build an inclusive platform, in which organisations with
similar goals can also contribute. Floris Rutjes pointed out that
this platform should not only signal waste and pollution
challenges but advise on setting regulations and enhance
initiatives.

The experts called to put this debate as a high priority at the
5th United Nations Environment Assembly (UNEA-5) session
in Nairobi, which is scheduled to take place from

28 February — 2 March 2022.

EuChemsS statement Jan 27, 2022

QBunp

Neue Studie:
Umweltverschmutzung durch Chemikalien und
Plastik hat die Belastungsgrenzen des Planeten
Uberschritten — Naturliche Lebensgrundlagen
der Menschheit bedroht

Berlin. Die Verschmutzung der Umwelt durch geféhrliche und
langlebige Chemikalien ist nach jingsten wissenschaftlichen
Erkenntnissen auRer Kontrolle geraten. Weltweit sind Oko-
systeme durch Chemikalien und Plastik bedroht. Zu diesem
Schluss kommen européische Wissenschaftlerinnen und
Wissenschaftler in einer neuen Studie, die erstmals das
planetare Ausmald der chemischen Verschmutzung angibt.
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Mehr als 350.000 chemische Stoffe befinden sich weltweit im
Umlauf. Hierzu zahlen Kunststoffe, Pestizide, Industrie-
chemikalien, Chemikalien in Produkten, Antibiotika und andere
pharmazeutische Erzeugnisse. Eine ausreichende Bewertung
und Regulierung dieser Stoffe ist aufgrund fehlender Daten
héufig nur schwer moglich. [...].

Nahezu alle Grundchemikalien und Plastiksorten werden auf
Basis von fossilen Rohstoffen hergestellt, vor allem Erdél und
Erdgas. Etwa alle 10-12 Jahre verdoppelt die globale Chemie-
industrie ihre Produktion. Der deutsche Chemiekonzern BASF
ist nach Umsatzen der weltweit grofite Konzern. ,Weiter
ungebremst riskante Stoffe in die Umwelt zu pumpen ware, wie
mit offenen Augen auf einen Abgrund zuzurennen. Wir
brauchen einen nachhaltigen Umbau der Chemieindustrie mit
Chemikalien ,Safe by design“, so eine BUND-Vertreterin.
,Darliber hinaus muss die Produktion von Chemikalien und
Plastik und der damit verbundene Ressourcenverbrauch er-
heblich reduziert werden. Ein erster Schritt dahin ist das Verbot
von langlebigen Schadstoffen wie etwa Fluorchemikalien.*

[...].,Wir brauchen global verbindliche Vereinbarungen, um die
chemische Verschmutzung zu stoppen. Und dafir braucht es,
ahnlich wie bei Klima- und Artenschutz, ein neues volker-
rechtlich verbindliches Ubereinkommen fiir nachhaltiges
Chemikalien-, Stoffstrom- und Abfallmanagement.”

Informationen zur Studie: Planetare Belastungsgrenze fir
neue Substanzen

,Outside the Safe Operating Space of the Planetary Boundary
for Novel Entities”, zu Deutsch ,Auflerhalb des sicheren
Handlungsraums bei der planetaren Belastungsgrenze fur
neue Substanzen”, heildt die erste Studie, die das planetare
Ausmal der Umweltverschmutzung durch Chemikalien und
Plastik quantifiziert. Erstellt von einem internationalen
Forschungsteam von 14 Wissenschaftlertinnen aus Grol3-
britannien, Schweden, Danemark und der Schweiz.

Zur Bestimmung der Umweltbelastung, wurden verschiedene
messbare Faktoren kombiniert, darunter rasant steigende
Produktionsmengen fir Chemikalien, das Ausmaf ihrer
Freisetzung und welchen Anteil Stoffe mit gefahrlichen
Eigenschaften wie Langlebigkeit und Mobilitéat daran haben.

Fazit der Studie: Naturliche Prozesse sind nach Ansicht der
Autor*innen zunehmend beeintrachtigt und die Stabilitat des
Systems Erde geféhrdet. Demnach hat die Menschheit im
Umgang mit geféhrlichen Stoffen den sicheren Handlungsraum
verlassen und die planetare Belastungsgrenze Uberschritten.
Es brauche eine nachhaltige Kreislaufwirtschaft, die den Ein-
satz von Primarrohstoffen erheblich reduziert sowie Ober-
grenzen fur die Chemikalienproduktion.

BUND-Pressemitteilung (gekiirzt) vom 04. Februar 2022
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Vollstandiges Dokument:
https://www.bund.net/themen/aktuelles/detail-
aktuelles/news/neue-studie-umweltverschmutzung-durch-
chemikalien-und-plastik-hat-die-belastungsgrenzen-des-
planeten-ueberschritten-natuerliche-lebensgrundlagen-der-
menschheit-bedroht/

Originalpublikation:

Persson, L. et al.,

Environmental Science & Technology 2022 56 (3), 1510-
1521, DOI: 10.1021/acs.est.1c04158

.
"\ ALFRED-WEGENER-INSTITUT
- HELMHOLTZ ZENTRUM FUR POLAR
- UND MEERESFORSTHUNG AWI St - .
-Studie:

Die Auswirkungen von Plastikverschmutzung in
den Ozeanen auf marine Arten, die biologische
Vielfalt und Okosysteme

Basstolpel (Mons bassanus) auf Helgoland ,nutzen®
alte Netze als Nistmaterial (Photo: AWI)

Ein neuer, vom WWF in Auftrag gegebener Bericht liefert die

bis heute umfassendste Darstellung des Ausmafes der

Plastikverschmutzung in den Meeren, deren Auswirkungen auf

marine Arten und Okosysteme und der voraussichtlichen Ent-

wicklung dieser Trends in der Zukunft. Der Bericht der

Forschenden des Alfred-Wegener-Institut Helmholtz-Zentrum

fur Polar- und Meeresforschung offenbart eine ernste und sich

rasch verscharfende Situation, die sofortiges und konzertiertes
internationales Handeln erfordert:

e Heute ist fast jede Art im Meer mit Plastikverschmutzung
konfrontiert, wobei Forschende bei fast 90% der unter-
suchten Arten negative Auswirkungen beobachten.

e Die Plastikverschmutzung ist nicht nur in die marine Nah-
rungskette eingedrungen, sondern beeintrdchtigt auch
ernsthaft die Produktivitét einiger der wichtigsten marinen
Okosysteme wie Korallenriffe und Mangroven.

e Mehrere Regionen — darunter das Mittelmeer, das Ost-
chinesische und das Gelbe Meer — haben bereits kritische
Verschmutzungs-Schwellenwerte Uberschritten, bei denen
erhebliche oOkologische Risiken auftreten. Aufgrund der
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wachsenden Plastikproduktion wird erwartet, dass in den
kommenden Jahren weitere Regionen hinzukommen
werden.

e Selbst wenn die Plastikverschmutzung heute gestoppt
werden wiirde, wiirde sich die Menge an Mikroplastik in den
Meeren innerhalb der nachsten 30 Jahren mehr als
verdoppeln — einige Szenarien gehen von einem 50-fachen
Anstieg bis 2100 aus.

Der WWF fordert die Regierungen der Welt auf, dringend ein
globales Abkommen zu verhandeln und zu verabschieden, um
die allgegenwartige und standig wachsende Bedrohung des
Lebens in unseren Ozeanen zu bekdmpfen.

Download:
https://www.awi.de/ueber-uns/service/presse/presse-
detailansicht/die-plastifizierung-des-ozeans.html
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and human health, as well as to delivery of the United Nations
Sustainable Development Goals.

Source: PNAS February 22, 2022 119 (8) e21139471109;
https://doi.org/10.1073/pnas.2113947119

PNAS Article:
Pharmaceutical pollution of
the world’s rivers

Nl iBstors: )  {
g n‘i i \@logicalaging
B »
o
)

& =

Environmental exposure to active
pharmaceutical ingredients (APIs) can
have negative effects on the health of
ecosystems and humans. While
numerous studies have monitored
APIs in rivers, these employ different analytical methods,
measure different APIs, and have ignored many of the
countries of the world. This makes it difficult to quantify the
scale of the problem from a global perspective. Furthermore,
comparison of the existing data, generated for different
studies/regions/ continents, is challenging due to the vast
differences between the analytical methodologies employed.
Here, we present a global-scale study of API pollution in 258 of
the world’s rivers, representing the environmental influence of
471.4 million people across 137 geographic regions. Samples
were obtained from 1,052 locations in 104 countries
(representing all continents and 36 countries not previously
studied for APl contamination) and analyzed for 61 APIs.
Highest cumulative API concentrations were observed in sub-
Saharan Africa, south Asia, and South America. The most
contaminated sites were in low- to middle-income countries
and were associated with areas with poor wastewater and
waste management infrastructure and pharmaceutical
manufacturing. The most frequently detected APIs were
carbamazepine, metformin, and caffeine (a compound also
arising from lifestyle use), which were detected at over half of
the sites monitored. Concentrations of at least one API at
25.7% of the sampling sites were greater than concentrations
considered safe for aquatic organisms, or which are of concern
in terms of selection for antimicrobial resistance. Therefore,
pharmaceutical pollution poses a global threat to environmental
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Green Chemistry: Planetary
metrics for the absolute
environmental sustainability
assessment of chemicals

Abstract. Environmental assessments in
green chemistry often rely on simplified
metrics that enable comparisons between alternative routes
but fail to shed light on whether they are truly sustainable in
absolute terms, viz. relative to the Earth's ecological capacity.
To expand our currently limited knowledge of the extent to
which chemicals are environmentally sustainable, here we
analyse 492 chemical products through the lens of seven
planetary boundaries representing critical biophysical limits
that should never be exceeded. We found that most of them
transgress these environmental guardrails, mainly the ones
strongly connected to greenhouse gas emissions (i.e., climate
change, ocean acidification and biosphere integrity). However,
their levels of transgression fail to correlate with their carbon
footprints, currently the focus of most studies, implying that
chemicals entailing higher greenhouse gas emissions are not
necessarily less environmentally sustainable in absolute terms.
Our work points towards the need to embrace absolute
sustainability criteria in current environmental assessments,
which will require agreeing on how to allocate shares of the
planet's ecological capacity among anthropogenic activities,
including chemicals’ production. This work's absolute
environmental sustainability assessment (AESA) method,
which could complement standard life cycle assessment
approaches, might help experimental researchers working in
green chemistry develop truly ‘green’ products. The AESA
method should be taken as a starting point to devise holistic
approaches for quantifying the absolute environmental impact
of chemicals to guide research and policymaking more
sensibly.

Tulus, V. et al., Green Chem., 2021,23, 9881-9893, DOI
https://doi.org/10.1039/D1GC02623B
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Strategie zur Bewertung der Sedimentqualitat
in der Schweiz

Studie im Auftrag des Bundesamts fir Umwelt, Dezember
2021

Zusammenfassung

Einleitung: Hier wird eine Strategie zur Uberwachung und
Qualitatsbewertung von Sedimenten auf der Basis ihres che-
mischen Zustands vorgestellt. Die Strategie bietet einen robus-
ten Ansatz flr die routinemassige Bewertung der Sediment-
qualitét. Sie umfasst ein Verfahren zur Probenahme und zur
Probenvorbehandlung fir die chemische Analyse. Zudem
enthélt die Strategie Sedimentqualitatskriterien (EQSsed) fiir
relevante Schadstoffe sowie ein Bewertungssystem, welches
sich an das Modul-Stufen-Konzept anlehnt.

Studiendesign und Probenahmestrategie: Es wird empfohlen,
mehrere Proben zu einer Sammelprobe zusammenzufiihren.
Diese sollten pro Probenahmestelle an mindestens drei ver-
schiedenen Orten im Abstand von mehreren Metern genom-
men werden. Bei den meisten Studienzielen und Fliessgewas-
sertypen wird empfohlen, fur die Analyse die Sedimentfraktion
<2mm zu verwenden. Dient die Sedimentiberwachung einer
Trendanalyse und ist der Anteil an Feinsedimenten relativ
gering, ist die Feinfraktion (< 63 pym) als Matrix fiir die Analyse
angezeigt.

Stoffauswahl: Fir die Analyse und Bewertung der Sediment-
qualitdt wird eine Liste von 20 Stoffen vorgeschlagen. Diese
Liste umfasst vier Metalle, vier Pestizide, zwei Arzneimittel, ein
Bakterizid, ein Fluortensid, ein Phthalat, die Nonylphenole und
Octalphenole, eine synthetische Moschussubstanz, eine
chlorierte aliphatische Verbindung sowie die Stoffgruppen
PCB, PAH und PBDE. Diese Liste eignet sich jedoch nicht fur
alle Félle und sollte je nach Art des Wasserkorpers, der vorhan-
denen Belastungsquellen und der Untersuchungsziele ver-
feinert werden.

Bewertung der Sedimentqualitat: Es wird ein mehrstufiger
Ansatz vorgeschlagen. Stufe 1 besteht aus der chemischen
Analyse der Stoffe und dem anschliessenden Vergleich der
gemessenen Konzentrationen mit Sedimentqualitétskriterien
(EQSsed). Diese Sedimentqualitatskriterien werden aus 6ko-
toxikologischen Wirkdaten abgeleitet und stellen Schwellen-
werte dar. Werden diese Werte in Sedimenten Uberschritten,
kénnen schéadliche Wirkungen auf die Sedimentlebewesen
nicht ausgeschlossen werden. Je nachdem, wie hoch das
Verhéltnis aus der gemessenen Umweltkonzentration und dem
EQSsed ist, kann die Sedimentqualitdt in eine von funf
Qualitatsklassen eingeteilt werden. Es wird empfohlen, die
EQSsed als Screening-Instrumente oder Richtwerte einzu-
setzen. Konzentrationen unterhalb des EQSsed geben an,
welche Chemikalien und Standorte unbedenklich sind.
Uberschreiten die Werte den EQSsed in Stufe 1, sollte jedoch
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nach Mdéglichkeit eine detailliertere, standortspezifische Risiko-
bewertung (Stufe 2) durchgefihrt werden. Die dafiur verflig-
baren Methoden werden hier ebenfalls kurz diskutiert.

Schlussfolgerung und Perspektive: Die hier vorgeschlagene
Strategie ist ein erster Schritt zu einer einheitlichen Bewertung
der Sedimentqualitat in der Schweiz. Sie baut auf Methoden
auf, die bereits auf kantonaler Ebene angewendet werden,
damit sich die bestehenden Daten so weit wie méglich weiter-
verwenden lassen kénnen. Die Liste der fir das Sediment-
monitoring vorgeschlagen Stoffe wurde auf Basis einer vor-
herigen Priorisierung erstellt. Da es nur wenige Messdaten zur
Konzentration der Stoffe in Schweizer Sedimenten gibt, wur-
den dazu unter anderem die unterschiedlichen Stoffeigen-
schaften verwendet. Kiinftig sollte diese Stoffliste auf Grund-
lage neuer Daten aus Monitoringkampagnen und aus der
Zulassung der Stoffe Uberprift und gegebenenfalls aktualisiert
werden. Auch die EQSsed sollten angepasst werden, sobald
neue wissenschaftliche Erkenntnisse vorliegen. Zudem sind
kiinftige Studien sinnvoll, welche die Mischungstoxizitat be-
ricksichtigen und die Risikobewertung verfeinern.

Casado, C., Wildi, M., Ferrari, Benoit J.D., Werner, |. 2021.
Strategie zur Beurteilung der Sedimentqualitat in der Schweiz.
Studie im Auftrag des Bundesamts fir Umwelt.
Schweizerisches Zentrum fiir angewandte Okotoxikologie,
Lausanne.

Vier neue SVHC-Stoffe
auf der Kandidatenliste

MECHA

EUROPEAN CHEMICALS AGENCY)|

Die ECHA hat vier neue Stoffe mit besonders besorgnis-
erregenden Eigenschaften auf die Kandidatenliste aufgenom-
men. Damit enthélt die Kandidatenliste nunmehr 223 Stoffe,
wobei einige dieser Stoffe Gruppen von Chemikalien ab-
decken, sodass die Gesamtzahl der betroffenen Chemikalien
héher ist.

Die ECHA hat die Kandidatenliste um folgende vier Stoffe
erweitert:  6,6'-Di-tert-butyl-2,2'-methylendi-p-cresol (EG-Nr.
204-327-1, CAS-Nr. 119-47-1), Tris(2-methoxyethoxy)
vinylsilan (EG-Nr. 213-934-0), CAS-Nr. 1067-53-4), (+)-1,7,7-
Trimethyl-3-[(4-methylphenyl)methylen]bicyclo[2.2.1]heptan-2-
on, das beliebige der einzelnen Isomere und/oder Kombi-
nationen davon abdeckt (4-MBC) (keine EG-Nr., keine CAS-
Nr.) und S-(Tricyclo(5.2.1.02,6)deca-3-en-8(oder 9)-yl-O-
(isopropy! oder isobutyl oder 2-ethylhexyl)-O-(isopropyl oder
isobutyl oder 2-ethylhexyl)phosphordithioat (EG-Nr. 401-850-
9, CAS-Nr. 255881-94-8).

6,6'-Di-tert-butyl-2,2'-methylendi-p-cresol wird in Kautschuk,
Schmiermittel, Klebstoffen, Tinten und Kraftstoff verwendet
und ist reproduktionstoxisch. Ebenso auch Tris(2-methoxy-
ethoxy)vinylsilan, das in Gummi, Kunststoffen und Dichtstoffen
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verwendet wird. 4-MBC ist endokrin wirksam und wird in
Kosmetika eingesetzt. S-(Tricyclo(5.2.1.02,6)deca-3-en-8(oder
9)-yl-O-(isopropyl oder isobutyl oder 2-ethylhexyl)-O-(isopropyl
oder isobutyl oder 2-ethylhexyl)phosphordithioat wurde auf-
grund seiner PBT-Eigenschaften in die Kandidatenliste auf-
genommen. Er findet in Schmierstoffen und Fetten Verwen-
dung.

https://www.reach-clp-
biozidhelpdesk.de/DE/Home/
Home node.html

helpdesk

reach-clp-biozid

Studie des Helmholtz-
Zentrums Hereon:
Verkehr emittiert viele
kleinste Partikel

& hersn

Forscher des Helmholtz-Zentrums Hereon haben im vergan-
genen Jahr Luftmessungen an verschiedenen verkehrsrele-
vanten Orten in Hamburg vorgenommen und dazu Model-
lierungen fur die ganze Stadt erstellt. Das Ergebnis: Die
Belastung durch ultrafeine Partikel (UFP), die generell als
gesundheitsgefahrdend eingestuft werden, ist lokal sehr hoch
und weist in der N&he von Fahren d&hnlich hohe Werte wie an
viel befahrenen StraRen auf. Die Ergebnisse der Studie sind im
Fachjournal Toxics erschienen und lassen sich auf andere
Hafenstadte Ubertragen.

12 %%

Auch die Hamburger Fahren sorgen fur erhhte Werte von
ultrafeinen Partikeln in der Luft. Foto: Hereon/ Matthias Karl

Pressemitteilung vom 18.02.2022 (presse@hereon.de)
Originalpublikation (Open Access):

Lauenburg, M. et al., Toxics 2022, 10(1), 3;
https://doi.org/10.3390/toxics10010003
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Brasiliens Prasident Bolsonaro legalisiert
umweltzerstérenden und gesundheits-
gefdhrdenden Goldabbau im Amazonasgebiet

Schwarze Markierungen: Legaler Goldabbau, violett: illegale
Goldgewinnung (Geo-Plattform)

Berlin, 15.02.2022: Der brasilianische
Prasident Jair Bolsonaro hat ein neues Dekret
zum Goldabbau im Amazonasgebiet erlassen.
Die Umweltschutzorganisation WWF kritisiert
es als ,Lizenz zum giftigen Goldrausch*. ,Die
Regierung Bolsonaros legalisiert faktisch den
illegalen Goldabbau und zementiert dessen
verheerende soziale, gesundheitliche und 6kologische Folgen:
Kinderarbeit, mit Quecksilber vergiftete Menschen, Tiere und
Gewasser sowie zerstorte Walder. Der Schutz des Amazonas
und der Indigenen ist egal”, sagt Roberto Maldonado, Brasilien-
Referent bei WWF zu dem am Montag veroffentlichten Dekret.

~Wir wissen von Uber 2.500 illegalen Goldminen in der Ama-
zonasregion. Sie verseuchen die Gewdasser im Amazonas
jahrlich mit rund 30 Tonnen Quecksilber. Die als sicher
geltenden Grenzwerte werden dadurch durchschnittlich um
das 34-Fache Ubertroffen. Das alles wird jetzt legal, ohne dass
Gruppen wie die Riberinhos und Indigene dagegen ein Stimm-
recht hatten®, unterstreicht Maldonado.

Die Verschmutzung mit Quecksilber im Amazonas ist bereits
jetzt deutlich héher als bisher angenommen. Das zeigen die
Daten einer Geo-Plattform , die von WWF, Oswaldo Cruz
Foundation, Amazonian Scientific Innovation und weiteren
Institutionen ins Leben gerufen wurde. Sie fasst Studien und
andere Daten auf einer Landkarte zusammen, wodurch sich
erstmals ein umfassendes Bild der Belastung von Mensch und
Umwelt durch Quecksilber in der gré3ten Regenwaldregion der
Erde ergibt: 70 Prozent des im Bergbau verwendeten
Quecksilbers gelangt in die Atmosphéare, 30 Prozent in den
Boden und das Wasser. Das Gift gelangt zu den Menschen,
weil sie Fische und belastete landwirtschaftliche Lebensmittel
konsumieren. Dies filhre zu drastischen Gesundheitsproble-
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men, wie etwa chronischen Schaden an Organen und des
Nervensystems, oder dauerhaften Hirnschéden bei unge-
borenen Kindern. Teilweise werden hohe Belastungen aber
auch in weit entfernten Orten Brasiliens wie Manaus, Cameta,
Belém oder Tucurui gefunden, wie die Plattform zeigt.

Fur jedes Kilogramm Gold verbrauchen die Schirfer 1,3
Kilogramm Quecksilber, um das Edelmetall zu extrahieren.
Dabei gelangt es meist vollstdndig und ungefiltert in die
Umwelt. Laut offiziellen Statistiken werden in Brasilien jedes
Jahr rund 100 Tonnen Gold produziert. Laut dem Nationalen
Inventar der Quecksilberemissionen und -freisetzungen, das
2018 vom brasilianischen Ministerium fir Technologie,
Wissenschaft, Innovationen und Kommunikation veréffentlicht
wurde, ist die illegale Produktion von Gold jedoch achtmal
héher als die offizielle. Der Grofiteil des gewonnenen
Edelmetalls wird exportiert, insbesondere in die Schweiz, wo
zwischen 60 und 70 Prozent des weltweit geférderten Goldes
landet.

https://www.wwf.de/2022/februar/lizenz-zum-giftigen-
goldrausch

C 'Young Scientist Event 2022

May 3, 2022, 10.00-16 00h
Symgenta, Stein (AG)

Section Chemistry and the Environment (SCE)
Young Scientist Event 2022,
May 3, 10.00-16.00h

The event is for young environmental scientists to learn about
job opportunities in chemical and chemical-related private
companies.

Goals of the Event

e Hear and discuss challenges for a career in industry

e Experience industry jobs during a site visit

e Get in contact with industry representatives and expand
your network.

Venue
Syngenta Research Center, Stein, Schaffhauserstrasse, 4334
Munchwilen

Fees and Registration
Participation is free of charge.
However, registration via the website is mandatory:

scg.ch/sce-yse22
Deadline: April 15, 2022.

Mitt Umweltchem Okotox
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This is an in-person event with a limited number of
participants (40 registrations), and we trust that you will only
register if you are able to attend.

Program, May 3, 2022

10.00 Arrival & registration

10.20 Welcome message:
Dr. Jérébme Cassayre, Syngenta
Keynote: Dr. Heike Laue, Givaudan
Replacing the need for in vivo animal testing - the
use of alternative in vitro assays for environmental
risk assessment of fragrance chemicals
Panel discussion: Opportunities and challenges
for environmental scientists in chemical industry
Participants: Dr. Lucie Lovelle (Novartis),
Dr. Steve Maund (Syngenta), Dr. Ludovic
Vieille-Petit (DSM);
Moderation: Leslie Fendt (Roche)
Lunch
Site tour at the Syngenta Research Center
Round tables: Meet industry representatives,
discuss environmental sciences careers/job
profiles in chemical industry (i.e., big companies,
contractors, start-ups)
Wrap-up
End of program

10.30

11:00

12.00
13.00
14.30

15.30
15.45

We thank Syngenta Crop Protection
for hosting the event and for
sponsoring food and beverage.

syngenta

Neue
Verdffentlichungen des
Umweltbundesamtes

Umwelt

Bundes-amt

UBA-Texte 07/2022: Umsetzung des Nationalen Aktionsplans
zur nachhaltigen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln (NAP)
— Pilotstudie zur Ermittlung der Belastung von Kleingewéssern
in der Agrarlandschaft mit Pflanzenschutzmittel-Rickstanden

In der Pilotstudie Kleingewéassermonitoring wurden in ganz
Deutschland Béche in unmittelbarer Nachbarschaft zu landwirt-
schaftlich genutzten Flachen untersucht. Die Ergebnisse
machen deutlich, dass Rickstéande von Pflanzenschutzmitteln
(PSM) regelméaRig bei Regen in bedenklichen Mengen in die
angrenzenden Gewasser gespllt werden:

In Uber 80% der untersuchten Bache wurden PSM-Rick-
sténde in zu hohen Konzentrationen nachgewiesen. Auch in
jeder zweiten Wasserprobe uberschritten Wirkstoffe die akzep-
tablen Konzentrationen, dabei waren 20 Wirkstoffe besonders
auffallig. Biologische Untersuchungen zeigen, dass sich auch
die Lebensgemeinschaften im Wasser in vier von funf unter-
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suchten Bachen in einem nur mafigen bis schlechten Zustand
befinden.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
umsetzung-des-nationalen-aktionsplans-zur-1

UBA-Texte 01/2022: Umweltprobenbank des Bundes: Bericht
fur das Jahr 2020

Dieser Bericht fasst die wesentlichen Arbeiten der Umwelt-
probenbank des Bundes im Jahr 2020 zusammen.

Die Umweltprobenbank des Bundes unterstiitzt die Umsetzung
des Vorsorgeprinzips mit einer wissenschaftlichen Infra-
struktur, einer umfassenden Datenbasis zur Bestimmung und
Bewertung des Ist-Zustandes der Umwelt und einer lang-
fristigen Beobachtung der in der Umwelt stattfindenden che-
mischen, physikalischen und biologischen Entwicklungs-
prozesse. Daflr sammeln Fachleute Humanproben ausge-
wabhlter Standorte gemeinsam mit dkologisch reprasentativen
Umweltproben, archivieren sie bei tiefkalten Temperaturen und
fuhren Untersuchungen auf gesundheits- und umweltrelevante
Stoffe durch. Auf diese Weise wird auch eine Kontrolle der
Wirksamkeit umweltpolitischer MaBnahmen méglich, beispiels-
weise bei Beschrankungen der Verwendung von Stoffen.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
umweltprobenbank-des-bundes-0

Informationen

UBA-Texte 161/2021: Development of a specific OECD Test
Guideline on Particle Size and Particle Size Distribution of
Nanomaterials

The report describes the considerations, essential steps and
organisational aspects of the development of the OECD Test
Guideline for the determination of particle size and particle size
distributions of nanomaterials. It gives furthermore insights into
the selection, preparation and pre-validation of test materials
used in an interlaboratory comparison and presents the results
of this international laboratory comparison tests and their
impact on the final version of the OECD Test Guideline. Upon
adoption at OECD level, the Test Guideline for the
determination of particle size and particle size distributions of
nanomaterials will be available at the webpages of the OECD
Test Guideline Programm.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
development-of-a-specific-oecd-test-guideline-on

UBA-Texte 177/2021: Langzeittrends fir Trifluoressigsaure in
terrestrischen Umweltproben

Untersuchung von Pflanzenproben der Umweltprobenbank
des Bundes (UPB) auf Trifluoressigsaure

In archivierten Blatt- und Nadelproben der Umweltprobenbank
des Bundes wurden die Gehalte der persistenten und mobilen
Substanz Trifluoracetat (TFA), dem Anion der Trifluoressig-
saure, bestimmt. Die Messmethode wird beschrieben und vali-
diert. Die TFA-Gehalte liegen uberwiegend im zwei- bis drei-
stelligen pg/kg-Bereich (bezogen auf Trockengewicht), wobei
die Blatter der Pyramidenpappel mit 1000 ug/kg die héchsten
TFA-Gehalte aufweisen. Fir beide Standorte der Pyramiden-
pappel und drei der vier Standorte der Rotbuche ergab sich ein
statistisch signifikanter Anstieg TFA-Konzentration innerhalb
des Untersuchungszeitraums von 1989 bis 2020. Auch die
Ergebnisse fur Nadelproben deuten auf einen Anstieg hin.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
langzeittrends-fuer-trifluoressigsaeure-in
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UBA-Texte 155/2021: Bauen und Sanieren als Schadstoff-
quelle in der urbanen Umwelt -Abschlussbericht

Der Bericht erlautert die Ergebnisse von Untersuchungen zur
Stoffauslaugung durch Regen in zwei Berliner Neubau-
gebieten. Biozide aus Fassaden, Wurzelschutzmittel aus
Dachbahnen, sowie Zink aus Dach und Fassade gelangten in
Konzentrationen in den Regenkanal, die Uber Zielwerten fir
Gewasser liegen. Auch Transformationsprodukte der Biozide
traten auf. Viele weitere Stoffe hingegen waren in ihrer
Konzentrationshéhe unauffallig. Modellierung mit den
erhobenen Daten zeigt, dass Emissionen aus Gebaudehllen
kleinere Gewasser, Boden und Grundwasser belasten.
Vermeidung des Eintrages erfordert Anderungen in der
Planung von Baugebieten. Empfehlungen fiir Planer*innen
sind in einem im Projekt entwickelten Leitfaden festgehalten.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
bauen-sanieren-als-schadstoffquelle-in-der-urbanen

Hintergrundspapier November 2021: Chemikalieneintrag in
Gewasser vermindern — Trifluoracetat (TFA) als persistente
und mobile Substanz mit vielen Quellen

Quellen, Eintragspfade, Umweltkonzentrationen von TFA und
regulatorische Anséatze

Trifluoracetat (TFA) ist ein mobiler und persistenter Stoff, der
primér durch den Abbau verschiedener Fluorchemikalien in
den Wasserkreislauf eingetragen wird und dort auf unabseh-
bare Zeit verbleibt. Bereits jetzt besteht eine hohe Grundbe-
lastung vieler Gewasser mit TFA mit einigen regionalen Hot-
spots. Dieses Hintergrundpapier prasentiert aktuelle Daten und
Abschatzungen zu Quellen, Eintragspfaden, Belastungen,
Auswirkungen und MaRnahmen zu TFA. Es gibt einen Ausblick
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auf erste Aktivititen und Optionen zur umfassenden Mini-
mierung von TFA-Eintrdgen in die Umwelt. Trotz Wissens-
lucken wird deutlich, dass kurzfristig eine konsistente Regu-
lation und eine Ubergreifende Minimierungsstrategie auf den
Weg gebracht werden missen.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
chemikalieneintrag-in-gewaesser-vermindern

UBA-Texte 144/2021: Methodik zur Anwendung von Non-
Target Screening (NTS) mittels LC-MS/MS in der Gewasser-
Giberwachung

Die Uberwachung von Chemikalien in Gewassern ist ange-
sichts der zunehmenden Vielzahl herausfordernd. Insbeson-
dere fur die fruhzeitige Aufdeckung von Belastungen sind
zuverlassige innovative Methoden notwendig

Basierend auf den bisherigen Arbeiten der Bundesanstalt
fur Gewasserkunde wurde in diesem Projekt der Einsatz der
Non-Target-Methodik mit Hilfe der hochauflésenden Massen-
spektrometrie fur die Messung von Oberflachenwasserproben
weiterentwickelt. Fir Probenahme, Messung, Qualitats-
sicherung und Auswertung der grofen Datensatze wurden
praktische Empfehlungen abgeleitet und an zwei Messstellen
der Bundeswasserstralen erprobt. Mit der optimierten
Methode gekoppelt mit einer Flissigchromatographie kdnnen
in Wasserproben mehr als 800 Verdachtsstoffe detektiert
(Screening) und mit Hilfe von Auswertealgorithmen neue
bisher unbekannte Spurenstoffe identifiziert werden. Dadurch
ist es mdoglich, schneller und umfassender als mit der
bisherigen Einzelstoffanalytik die zeitliche Dynamik, das
Muster von Eintrdgen in Gewasser und deren Quellen zu
identifizieren. Das NTS bietet daher fur die chemische
Gewasserlberwachung viele  Anwendungsmdglichkeiten,
besonders fur die Priorisierung von umwelt- und
gesundheitsrelevanten Chemikalien und die Identifizierung
bisher nicht bekannter Umweltkontaminanten.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
methodik-zur-anwendung-von-non-target-screening-nts

PSM, die nachweislich negative Auswirkungen auf die Lebens-
gemeinschaften in landwirtschaftlichen Regionen haben. Die
Auswirkungen der PSM auf die Biodiversitat sind sowohl direkt
als auch indirekt. Neben den direkten toxischen Wirkungen auf
so genannte Nicht-Zielorganismen entstehen indirekte Effekte
z. B. durch die Veranderung des durch Herbizide verursachten
Konkurrenzverhéltnisses zwischen Grasern und Bliten-
pflanzen in der Vegetation als wichtige Primarproduzenten in
der Nahrungskette. Folglich kdnnen die Wirkungen des che-
mischen Pflanzenschutzes in ihrer Gesamtheit nur durch retro-
spektive Okosystembetrachtungen, d.h. durch Monitoring-
ansatze, nachgewiesen werden. Da die Gemeinschaften im
Freiland neben den bereits erwahnten PSM mit einem Komplex
von verschiedenen Stressoren konfrontiert sind, miissen diese
Stressoren in einem retrospektiven Ansatz ebenfalls bertick-
sichtigt werden. Wir stellen hier das Konzept eines neuen,
integrierten Monitoringansatzes vor, auf dessen Grundlage die
Okologischen Auswirkungen des PSM-Einsatzes in der Agrar-
landschaft Deutschlands untersucht und bewertet werden
sollen. Dabei sollen Synergien genutzt werden, indem das
Monitoring auf den etablierten, bundesweiten reprasentativen
Stichprobenflachen durchgefiihrt und in die bestehenden
Monitoringaktivitéten (z. B. Monitoring haufiger Brutvdgel) inte-
griert wird. Der geplante modulare Aufbau, d. h. die schrittweise
Umsetzung einzelner Monitoring-Einheiten (Ermittlung stoff-
licher Belastung bzw. die Untersuchung verschiedener taxono-
mischer Gruppen) werden aufgezeigt.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/
integriertes-monitoring-in-der-agrarlandschaft

UBA-Texte 136/2021: Erfassung der o6kologischen Auswir-
kungen des chemischen Pflanzenschutzes

Der alarmierende Riickgang der Biodiversitat, insbesondere in
der Agrarlandschaft, lasst Zweifel aufkommen, ob die der-
zeitige prospektive Risikoabschétzungs- und Registrierungs-
praxis von Pflanzenschutzmitteln (PSM), die zu Pflanzen-
schutzzwecken eingesetzt werden, den gesetzlich vorge-
sehenen Schutz der Biodiversitat gewahrleistet. Als Haupt-
grund dafur wird die allgemeine Intensivierung der Landwirt-
schaft genannt, die aus einem Komplex verschiedener
Einflussfaktoren (z. B. Diingemitteleinsatz, Monokulturen) be-
steht. Ein wichtiger Faktor ist dabei der derzeitige Einsatz von
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UBA-Texte 128/2021: Kunststoffe in Boden

Kunststoffe sind vielseitig einsetzbar und erleichtern uns das
Leben in vielen Bereichen. Zum Problem kénnen Kunststoffe
werden, wenn sie in die Umwelt gelangen und dort von Orga-
nismen aufgenommen und in die Okosysteme eingetragen
werden. Folgen der Verunreinigungen mit grof3en Kunststoff-
teilen wie Plastiktlten sind offensichtlich, doch auch das kaum
sichtbare Mikroplastik birgt Risiken fir die Umwelt und die
menschliche Gesundheit. Denn einmal in die Umwelt einge-
tragen, kann Mikroplastik kaum zurlickgeholt werden. Der
vorliegende Bericht zeigt den Sachstand zum Vorkommen von
Kunststoffen in Béden, erlautert die Folgen fur die Bdden,
angrenzenden Medien, Pflanzen und Menschen. Er benennt
bereits laufende MaRRnahmen, um Kunststoffeintrédge in die
Boden wirksam zu reduzieren. Daruber hinaus adressiert er,
neben dem Forschungsbedarf, den notwendigen weiteren
Handlungsbedarf.

Download: https://www.umweltbundesamt.de/
publikationen/kunststoffe-in-boeden
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Personalia

Geburtstage

Der Vorstand und die Redaktion der Mitteilungen unserer
Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie gratu-
lieren unseren Jubilaren aufs herzlichste

Geburtstagsliste April bis Juni 2022

Dr. Klaus Peter Stengele, , Geburtstag 01.04.1962
Prof. Dr. Matthias Beller, Geburtstag 11.04.1962
Dagmar Steiner (Dipl. Chem.), Geburtstag 30.04.1962
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Dr. Christoph Hafner, Geburtstag 16.06.1962
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Ralf Babatz (Dipl. Chem.), Geburtstag 25.04.1957
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Dr. Burkhard Schulz, Geburtstag 18.05.1952
Dr. Udo Noack, Geburtstag 29.05.1952

Prof. Dr. Wolfgang Schwack, Geburtstag 05.06.1952
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Prof. Dr. Karlheinz Ballschmiter, Geburtstag 20.05.1937
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