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Editorial

Liebe Mitglieder der Fachgruppe ,Umweltchemie und Okotoxikologie®,

wahrend des Schreibens dieses Editorials sind drauen 35 °C
und statt ,Wann wird’s mal wieder richtig Sommer® lauft ,Ich
will zuriick nach Westerland“ hoch und runter. Das Meer ist im
Sommer flr viele ein Sehnsuchtsort, an den man sich hin
winscht, wahrend man bei strahlender Sonne am Schreib-
tisch oder im Labor schwitzt.

Die gute Nachricht fir die Fachgruppe ist: Der Ausrichtungs-
ort unserer diesjahrigen Jahrestagung — Emden — liegt an der
Nordsee. Das wissenschaftliche Programm ist zusammen-
gestellt und wir freuen uns jetzt schon auf viele spannende
Themen und eine kilhle Meeresbriese. Einige davon haben
auch mit dem Meer zu tun, denn das Meer ist natirlich neben
einem Urlaubsziel auch ein spannendes Forschungsgebiet.

Beide Plenarvortréage auf der Jahrestagung beschaftigen sich
mit Verschmutzungen, die im Meer eine grofRe Rolle spielen.
Am Dienstag geht es in dem Vortrag von Prof. Dr. Edmund
Maser von der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel um die
toxikologischen Risiken versenkter Kriegsmunition. Ein
Problem, das uns weltweit leider noch lange beschéftigen
wird und in der Nord- und Ostsee eine grof3e Rolle spielt.
Neben der Gefahr unkontrollierter Detonationen verteilen sich
diese Stoffe im Meer und kdnnen sich in der maritimen
Nahrungskette anreichern. So wirken sie sich negativ auf
verschiedenste Wasserorganismen wie Seeigel, Garnelen,
Muscheln und Fische aus, und durch den Verzehr konta-
minierter Meeresfrichte gefdhrden sie die menschliche
Gesundheit. Um Verschmutzungen mit Plastik geht es in dem
Plenarvortrag am Mittwoch von Dr. Gunnar Gerdts vom
Alfred-Wegener-Institut. Mikroplastik tauchte auch schon in
unserem Editorial zu unseren Mitteilungen 3/2019 auf und ist
immer wieder in Beitrdgen in den Mitteilungen zu finden. Das
allseits beliebte Beispiel zur Verteilung von Plastikenten in
den Weltmeeren ist Uibrigens fast so alt wie unsere Fach-
gruppe. Im Januar 1992 gingen fast 30.000 Plastiktiere in der
Nahe von Hawai'i Uber Bord und zeigen seitdem auf sehr
eindriickliche Art und Weise, wie sich Verschmutzungen welt-
weit Uber die Meere verteilen kdnnen. Der Runde Tisch
Meeresmull diskutiert mit vielen Akteuren regelmaRig zu
Losungen fur den Mill in den deutschen Meeren:
https://www.muell-im-meer.de/ .

Bei den chemischen Verschmutzungen sind in der Welt der
Umweltchemie und Okotoxikologie UV-Filter und ihre Auswir-
kungen immer wieder ein Thema. In den Beitrag der GDCh zu
UV-Filtern auf der Seite ,Faszination Chemie“ haben diese
Erkenntnisse ihren Weg leider noch nicht gefunden. Auf der
nachsten Vorstandsklausur der GDCh werden wir uns dafir
einsetzen, dass auch die negativen Auswirkungen von
Chemikalien bei den Themen auf der Seite dargestellt
werden, um ein komplettes Bild abzuliefern. Bei dem Artikel
zu Glyphosat ist dies beispielsweise besser gelungen. Wenn
Ihnen auf den Seiten etwas auffallt, sagen Sie uns gerne

Mitt Umweltchem Okotox
82

Bescheid. Auf unterhaltsame Art und Weise nahert sich
Ubrigens ein aktueller Artikel in den Nachrichten aus der
Chemie dem Sonnenschutz: https://gdch.app/article/blau3-
blueht-der-ozean-4127273

Spurensuche im Watt (Quelle: S. Wieck)

Doch im Meer gibt es nicht nur Verschmutzungen zu ent-
decken, auch viele chemische Innovationen stammen aus
dem Meer. So wurde beispielsweise das Zytostatikum
Cytarabin in Schwammen entdeckt und Muscheln dienen als
Ideengeber fir Klebstoffe. Algen Gibernehmen Funktionen als
Nahrungsmittel oder auch als Energielieferant.

Falls Sie in Emden also im Rahmenprogramm an einer Watt-
fuhrung teilnehmen, halten Sie die Augen auf — am und im
Meer gibt es immer etwas zu entdecken. Wir freuen uns
darauf, Sie in Emden wieder personlich treffen zu kbénnen,
und winschen lhnen nun eine spannende Lektire der
Mitteilungen!

Ihr Fachgruppen-Vorstand

Stefan Hahn, Jan Schwarzbauer, Markus Telscher, Stefanie
Wieck und Christiane Zarfl
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Experimentelle Methoden zur Untersuchung der PFAS-Immobilisierung

Thomas Bierbaum? (thomas.bierbaum@iws.uni-stuttgart.de),

Norbert Klaas?! (norbert.klaas@iws.uni-stuttgart.de), Claus Haslauer! (claus.haslauer@iws.uni-stuttgart.de),

Jiurgen Braun? (juergen.braun@iws.uni-stuttgart.de), Frank Thomas Lange? (frankthomas.lange@tzw.de),

Frank Sacher? (frank.sacher@tzw.de)

1 Universitat Stuttgart, IWS/VEGAS, Stuttgart

2TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

Zusammenfassung

Die Immobilisierung von per- und polyfluorierten Alkyl-
substanzen (PFAS) durch Bearbeitung von kontaminiertem
Bodenmaterial mit Agentien wird als effektive MaBhahme zur
Reduzierung des Schadstofftransports an belasteten Stand-
orten diskutiert. Die experimentelle Vorgehensweise zum
Nachweis der PFAS-Immobilisierung ist jedoch noch nicht ein-
heitlich geregelt. Um der Frage, welche Laborversuche hierfir
geeignet sind, nachzugehen, wurden im Projekt ,PFAS-Immo*
mehrere ImmobilisierungsmaflRnahmen in Laborversuchen auf
verschiedenen Skalen und bei unterschiedlichen Sattigungs-
bedingungen untersucht: Es wurden Schittelversuche (,Infinite
Sink®), gesattigte Saulenversuche sowie variabel-gesattigte
Lysimeter betrieben. In allen Versuchstypen wurde in Béden
mit aktivkohlebasierten Zusatzstoffen eine deutliche Reduktion
des PFAS-Austrags festgestellt. Dabei wurden langkettige
PFAS wirksamer und nachhaltiger adsorbiert als kurzkettige
Verbindungen. In S&aulen- wie auch in Lysimeterversuchen
wurde eine verzdgerte Freisetzung von kurzkettigen Sub-
stanzen beobachtet, die vermutlich durch Transformations-
prozesse initiiert wurde. Die Kombination verschiedener
experimenteller Methoden (geséttigte/ungesattigte Bedingun-
gen) und der Vergleich von Elutionsdaten sind bei der
Bewertung von ImmobilisierungsmaRnahmen zu empfehlen.
Fur die Untersuchung von Langzeiteffekten sind ausreichend
lange Versuche notig.

Einleitung

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) sind heute
aufgrund ihrer Persistenz (,forever chemicals“) sowie der
bioakkumulierenden und toxischen Eigenschaften mancher
Vertreter als grofRes und langfristiges Umweltproblem erkannt.
Eine besondere Herausforderung ist dabei, dass die Sub-
stanzklasse der PFAS aus mehreren Tausend Verbindungen
besteht (>4700 sog. PFAS-bezogener CAS-Nummern, It.
OECD), von denen bisher lediglich ca. 20 in der Routine-
analytik quantifiziert werden. Ein Teil der perfluorierten End-
produkte entsteht dabei in Transformationsprozessen aus poly-
fluorierten Prakursoren.

PFAS sind ubiquitér verbreitet mit Bodenhintergrundgehalten
von circa 0,1 — 5 pg/kg. Neben deutschlandweit hunderten
Schadensféllen nach Einsatz von Ldschschaum oder bei
Galvaniken sind auch flachenhafte Eintrage zu verzeichnen. Im
Raum Rastatt/Baden-Baden befindet sich der flachenméaRig
gréRte PFAS-Schadensfall Deutschlands (Klatt, 2022; Bugsel
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et al., 2022 u. a.). Dort wurde vor Uber einem Jahrzehnt mit
Papierschlammen verunreinigter Kompost auf landwirtschaft-
liche Flachen aufgebracht. Uber 1200 ha sind seither unter-
schiedlich stark mit PFAS kontaminiert. Dies fuhrt zu starken
Einschrankungen der landwirtschaftlichen Nutzung und zu
einer Beeintrachtigung der Grundwasserqualitat.

Die grof¥flachige Belastung, die damit verbundenen hohen
Kosten sowie fehlende Erfahrung im Umgang mit den
chemisch und thermisch stabilen perfluorierten Verbindungen
erschweren die Anwendung von Bodensanierungsmafnah-
men. Eine Schadstoffimmobilisierung im Bodenmaterial wird
als effektive MalRBhahme zur Reduzierung der PFAS-
Verlagerung diskutiert. Ein in-situ-lImmobilisierungsverfahren
sieht die Einmischung von Additiven mit einer hohen Sorp-
tionskapazitdét in den Oberboden vor, um die Eluat-
konzentration im Grundwasser zu vermindern und die ur-
springliche Nutzung (beispielsweise als landwirtschaftliche
Flache) wieder zu erméglichen. Die Verfestigung und somit
eine Reduzierung der hydraulischen Durchlassigkeit des
Bodenmaterials stellt einen weiteren Immobilisierungsansatz
dar — beispielsweise zur Verwendung des kontaminierten
Bodenmaterials in Larmschutzwallen. Im Projekt ,PFAS-Immo*
(gefordert vom Umweltministerium Baden-Wirttemberg im
Rahmen des Forschungsprogramms BWPLUS) wurden
entsprechende Bodenmischungen untersucht.

Bisher wurde Uber die PFAS-Immobilisierung in Boden-
mischungen nur in wenigen begutachteten (peer reviewed)
Verdffentlichungen berichtet, Berichte tber Feldapplikationen
sind selten zu finden (Hale et al.; 2017; Sérengard et al., 2021;
Braunig et al., 2021; Kabiri et al., 2021; McDonough, 2022).
Meist wird bei aktivkohlebasierten Immobilisierungsprodukten
von einer hohen Sorptionswirkung berichtet. Eine allgemeine
Vorgehensweise zur Untersuchung und zum Nachweis der
nachhaltigen Wirksamkeit von Immobilisierungsmaf3nahmen
gibt es jedoch bisher nicht. So unterscheiden sich beispiels-
weise die Versuchsmethoden und der Parameterumfang in der
Einzelstoffanalytik. Im Projekt ,PFAS-Immo*“ wurden zur Unter-
suchung der PFAS-Desorption aus den Bodenmischungen
Versuche auf verschiedenen Skalen (Batchversuche, Saulen-
versuche, Lysimeter) und unter verschiedenen Sattigungs-
bedingungen durchgefiihrt. Das vorrangige Ziel war dabei die
Entwicklung einer Methode zur Untersuchung unterschied-
licher PFAS-Immobilisierungsansétze in Boden.
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Methoden

Ein PFAS-belasteter Oberboden aus dem Landkreis Rastatt,
Baden-Wurttemberg, wurde als Ausgangsmaterial (N-1) fur
verschiedene Immobilisierungsansatze verwendet. Nach der
Bodenprobennahme ergab die Feststoffanalyse nach metha-
nolischer Extraktion in Anlehnung an DIN 38407-42 einen
PFAS-Gehalt von circa 800 pg/kg (Summe der 27 analysierten
Einzelsubstanzen) mit hohen Anteilen von PFDA und PFOS
(jeweils > 200 pg/kg). Die Analyse des Summenparameters
EOF ergab einen methanolisch extrahierbaren organisch ge-
bundenen Fluorgehalt von circa 1500 pg/kg; dies deutet auf
einen hohen Anteil an polyfluorierten Vorlaufersubstanzen
(Prakursoren) hin. Durch die Analyse mehrerer polyfluorierter
Alkylphosphatester (PAP) sowie Perfluoroktansulfonamido-
ethanol-basierte Phosphatester (SAMPAP) konnte festgestellt
werden, dass diese Vorlaufersubstanzen den Grof3teil der
Kontamination darstellen (Nirenberg et al., 2018).

Basierend auf dem Bodenmaterial N-1 wurden Immo-
bilisierungsanséatze (R-1 bis R-4) mit verschiedenen Appli-
kationsmdoglichkeiten hergestellt: Mischungen R-1 und R-2
enthalten zuséatzlich ca. 2,5 M-% aktivkohlebasierte Additive,
R-3 ist ein zement- und bentonithaltiger Fliissigboden (mit ca.
93 M-% N-1), R-4 ist ein Beton mit belastetem Bodenmaterial
als Zuschlagsstoff (ca. 6 M-%). Die verwendeten Rezepturen
wurden in enger Zusammenarbeit mit Vertretern der Kies-
industrie festgelegt.

Zur Untersuchung der Elutionscharakteristiken und zur Ent-
wicklung einer experimentellen Methode flr Immobilisierungs-
ansatze wurden Laborversuche auf verschiedenen Skalen
durchgefuhrt, Batchversuche, gesattigte Sé&ulenversuche
sowie variabel-geséttigte Lysimeter. Die Batchversuche
wurden nach der ,Infinite-Sink“-Methode durchgefiihrt (Wege,
2005). Dabei handelt es sich um einen Schiittelversuch, bei
dem Boden und Wasser im Verhdltnis von ca. 1:5 in einer
Glasflasche geschittelt werden. Um die Desorptionsrate
(Ubergang vom Boden in die Wasserphase) wéhrend des
Versuchsverlaufs auf mdglichst hohem Niveau zu halten, steht
ein Sorbens (Aktivkohlegranulat) in dauerhaftem Kontakt mit
der Wasserphase. Die gelosten Stoffe adsorbieren an der
Kornkohle und werden somit kontinuierlich der Wasserphase
entzogen. Das Wasser-Feststoff-Verhéltnis spielt bei diesem
Verfahren keine Rolle (auler evtl. fur ultrakurzkettige PFCA
(TFAA, PFPrA), die aber in diesen Proben nicht untersucht
wurden). Die Desorption der PFAS wird durch regelméagigen
Austausch und Extraktion des Sorbens analysiert. Eine vier-
fache HeilRextraktion zur Analyse der adsorbierten Substanzen
ergab Wiederfindungen von 80 — 120 %.

Zur Beurteilung der Beschaffenheit von Grund- und
Sickerwasser wird derzeit in der Regel ein Sdulenversuch nach
DIN 19528 angewandt (siehe auch Rohler et al., 2021). Daran
angelehnt wurden im Forschungsvorhaben gesattigte Elutions-
versuche in Glassaulen (ID = 9 cm, L = 55 cm) mit regel-
mafigen Probennahmen durchgefiihrt. Da die Erfassung von
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Langzeiteffekten bei Immobilisierungen wichtig ist, wurden die
Versuche bis zu hohen Wasser-Feststoff(WF)-Verhéltnissen
betrieben.

Die variabel-gesattigten Bedingungen in den Lysimetern
kommen den Feldverhaltnissen am néchsten. In den Glas-
zylindern mit einem Innendurchmesser von 60 cm wurden
jeweils circa 180 kg der belasteten Bodenmaterialien ein-
gebaut. Die Lysimeter wurden mit einer Wasserzugabe von
500 bis 1000 mm/a betrieben, die somit tiber der Grundwasser-
neubildung im Feld (circa 300 mm/a) liegt.

Die Elutionscharakteristik und die Feststoffgehalte in den Bo-
denmischungen wurden durch verschiedene analytische Me-
thoden ermittelt. Die Messung von Zielverbindungen mittels
Hochleistungsflissigkeitschromatografie-Tandem-Massen-

spektrometrie (HPLC-MS-MS) wurde durch die Bestimmung
der summarischen Parametern EOF (extrahierbares organisch
gebundenes Fluor) und AOF (adsorbierbares organisch
gebundenes Fluor) sowie mit dem Total Oxidizable Precursor
(TOP)-Assay ergéanzt. Insbesondere sollte die Langzeitstabili-
tat der ImmobilisierungsmafBnahmen untersucht werden. In
den geséttigten S&ulen- und den variabel-geséattigten Lysi-
meterversuchen (siehe Abbildung 1) war daher eine lange
Versuchsdauer mit entsprechend hohen Wasser-Feststoff-
Verhéltnissen (in den gesattigten Versuchen > 20 L/kg) not-
wendig, um damit auch Langzeitprognosen zu erméglichen.

Abb. 1: Der Versuchsstand mit Lysimeter (vorne) und gesattig-
ten Séaulenversuchen (hinten) bei VEGAS, Universitat Stutt-
gart.

Begleitend wurden mit HYDRUS-1D numerische Modelle an-
gewendet, um Eluatkonzentrationen fir gré3ere Zeitskalen zu
berechnen. Stofftransportrelevante Modellparameter (Kd-
Werte und weitere Modellparameter) wurden fiir ausgewahite
PFAS (PFBA, PFOA, PFOS) in eindimensionalen Simulationen
kalibriert. Verschiedene Sorptionsmodelle, die beispielsweise
auch die zeitabhangige Sorption im Nichtgleichgewichts-
zustand betrachten, stehen dabei zu Verfligung.
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Ergebnisse und Diskussion

In den S&ulenversuchen mit N-1 wurden zu Versuchsbeginn
Konzentrationen von bis zu 100 pg/L im Eluat nachgewiesen,
die Verbindungen mit den hodchsten Konzentrationen waren
PFOA, PFDA und PFOS. Uber den gesamten Versuchsverlauf
(bis zu 142 Tage, WF = 70 L/kg) wurden im Eluat ca. 520 pg/kg
YPFAS (eluierte Masse normiert auf Bodenmasse)
ausgetragen. Die PFAS-Konzentration im Eluat nimmt dabei
zwar stetig ab (Abbildung 2), beispielsweise sinkt jedoch die
PFOA-Konzentration erst bei WF > 40 L/kg unter den GFS-
Wert von 100 ng/L. Bei einer Grundwasserneubildungsrate von
300 mm/Jahr entsprache dies im Feld ungefahr 80 Jahren
(ohne Bericksichtigung von Transformationsreaktionen und
maoglicher zuséatzlicher PFOA-Freisetzung).

t [Jahre]
5 21 35 50 75

B [ng/L]

0 20 40 60 80

Abb. 2: Eluatkonzentrationen $ (Summe der Konzentrationen
der PFAS-Einzelsubstanzen) in den gesattigten S&ulenver-
suchen in Abhéngigkeit vom Wasser-Feststoff-Verhaltnis (WF).
Die zeitliche Entsprechung im Feld ist am oberen Rand des
Diagramms angegeben.

In den mit aktivkohlehaltigen Reagenzien behandelten Bdden
(R-1 und R-2) wird in den Saulenversuchen eine deutlich redu-
zierte Elution der PFAS beobachtet: Im Vergleich zum unbe-
handelten Boden liegen die Eluatkonzentrationen (Summe der
Konzentrationen der analysierten Einzelsubstanzen) zu Beginn
bis zu einem Faktor 1000 niedriger (R-1 und R-2, Abbildung 2),
die eluierten Stoffmengen betragen weniger als 4 %. Die
Infinite-Sink-Versuche zeigen ein &hnliches Verhalten, jedoch
liegen hier die Desorptionsraten methodenbedingt (Schittel-
versuch) héher als in den Saulenversuchen. Dies wird insbe-
sondere bei den Versuchen mit den behandelten Materialien
deutlich: Vor allem die Desorption von langkettigen Verbin-
dungen liegt im Batchversuch hoher als im Saulenversuch.

Sowohl beim Infinite-Sink- als auch beim S&ulenelutions-
verfahren ist zu erkennen, dass die Immobilisierungseffektivitat
der Einzelverbindungen variiert. Bei den kurzkettigen Carbon-
sauren (PFBA, PFPeA) ist eine geringere Sorptionswirkung zu
beobachten als bei Verbindungen mit Kohlenstoffkettenl&angen
von 6 his 12 (PFHXxA bis PFDoDA, Abbildung 3). Bei der Elution
der zementhaltigen Bodenmischungen R-3 und R-4 (alkalische

28. Jahrg. 2022/ Nr.3

Originalbeitrage

Eluate) werden hohere desorbierte Massen der kurzkettigen
Carbonsauren (PFBA, PFPeA, PFHxA) beobachtet als auf-
grund des jeweiligen N-1-Anteils zu erwarten wére. Zuséatzlich
zur erhdhten Desorption werden hier Transformations-
reaktionen vermutet, die abiotisch oder in der Kombination
abiotisch/biotisch (d. h. alkalische Hydrolyse, z. B. von Fluor-
telomeralkohol-basierten Prékursoren, gefolgt von oxidativen
Prozessen) polyfluorierte Substanzen in mobile Carbonsauren
mit verschiedenen Kettenlangen Uberfuhren.

c4 (o3 ce 7 c8 c9 10 Cl11

1
C12 i 8

140% A

-
[N
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100% - ER-1 OR-2 ER-3
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40% A
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& &

Lo SRR sl \e \e \a
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Abb. 3: Elution von Einzelsubstanzen im Saulenversuch in den
behandelten Bodden (R-1, R-2, R-3) in Vergleich zur
beobachteten Elution in N-1. In der oberen x-Achse sind die
Kettenlangen der Alkylsduren angegeben.

Ein besonderes Elutionsverhalten wird bei den behandelten
Boden R-1 und R-2 in den variabel-gesattigten Lysimeterver-
suchen beobachtet. Hier findet eine verzdgerte PFBA-Elution
statt (Abbildung 4), die so in den ubrigen Versuchsmethoden
nicht nachgewiesen werden konnte. Zwar wird auch in den ge-
sattigten Saulenversuchen eine verzogerte Elution von kurz-
kettigen Verbindungen beobachtet, jedoch bei deutlich niedri-
geren Konzentrationen und héheren WF-Verhéltnissen. Da die
Elution in beiden Versuchsskalen &hnliche zeitliche Raten
aufweist, kdnnten (zeitabhéngige) biotische oder abiotische
Transformationsprozesse beteiligt sein.

10°4
] N-1
R-
1044
_ ]
2
“10°y  R-
] R-1 —— N1.L3
R1 L1
1071 —— R2_L4
i —— R3_L2

00 05 10 15 20 25 30 35 40
WF [L/kg]

Abb. 4: Eluatkonzentrationen 3 (Summe der 27 analysierten
Einzelsubstanzen) aus den Lysimeterversuchen mit den
verschiedenen Bodenmischungen.
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Im Vergleich der Elutionsdaten wird zudem deutlich, dass lang-
kettige Verbindungen (bei gleichem WF-Verhéltnis) im Lysi-
meter starker retardiert werden. Zum Teil ist das auf den
Tensidcharakter der PFAS (hydrophiler Kopf und hydrophobe
Kohlenstoffkette) und dadurch eine zusatzliche Retardation
durch Adsorption an Luft-Wasser-Grenzflachen zuriickzu-
fuhren (siehe auch Brusseau et al., 2018). Fur kurzkettige
Substanzen, die kaum an Bodenpartikel sorbieren und rasch
mit dem Sickerwasser eluieren, z. B. PFBA, wird dieser Effekt
nicht beobachtet.

Fir die numerischen Simulationen wurde das Sorptionsmodell
Lwo-site sorption” gewahlt, in dem eine sofortige (gemafn dem
jeweiligen Verteilungsgleichgewicht nach Freundlich) und eine
zeitabhéngige (De-)Sorption mdglich ist. Das Modell kann die
Elutionskurven in den gesattigten S&ulenversuchen mit N-1 in
guter Naherung darstellen. Die in einer ,brute-force*-
Kalibrierung bestimmten Parametersatze wurden basierend
auf Elutionsdaten aus Versuchen mit unterschiedlichen
Kontaktzeiten validiert. Ein stark nicht-konservatives Verhalten,
das beispielsweise Elutionskurven wie bei den Lysimetern mit
R-1 und R-2 ergibt, kann dabei jedoch ohne reaktive Prozesse
kaum abgebildet werden.

In den Feststoffanalysen der unbehandelten und der behan-
delten Béden vor und nach den Versuchen wird deutlich, dass
ein groRer Anteil der Vorlaufersubstanzen im Boden verbleibt
(>80 %). Untersuchungen des EOF bestétigen diese Beobach-
tung. Ein Teil dieser Vorlaufersubstanzen sind polyfluorierte
Alkylphosphatester (PAP) und Perfluoroktansulfonamidoetha-
nol-basierte Phosphatester (SAMPAP). Vorlaufersubstanzen
und Zwischenabbauprodukte werden in geringen Gehalten
auch in den Eluatproben gemessen. Diese werden bei
Anwendung des TOP-Assays in messbare Endprodukte umge-
wandelt. Es hat sich gezeigt, dass die Vorlaufersubstanzen
gréRtenteils im Feststoff gebunden vorliegen, kaum verlagert
werden und einen unbestimmten Quellterm fiir die mobileren
perfluorierten Substanzen darstellen. Es wird vermutet, dass
sich diese Transformationsprozesse auch auf die Langzeit-
stabilitdt von ImmobilisierungsmafRnahmen auswirken kénnen.

Fazit

In den verschiedenen Elutionsverfahren wird eine stark
reduzierte Desorption in den aktivkohlebasierten Mischungen
(R-1, R-2) festgestellt. Bei Betrachtung der Desorption der
Einzelsubstanzen ergeben sich vergleichbare Charakteristiken
in den Infinite-Sink- und den geséttigten Saulenversuchen, die
auf eine stoffspezifisch unterschiedlich starke Sorption in R-1,
R-2 und R-3 schlieRen lassen. Bei den zementhaltigen Bdden
deuten zudem hdéhere Gehalte an kurzkettigen PFAS im Eluat
auf abiotische Transformationsprozesse hin. Bei den Infinite-
Sink-Versuchen wird vor allem bei den behandelten Bdden
methodenbedingt eine hohere PFAS-Desorption festgestellt
als in den Saulenversuchen. Unterschiedliche Bedingungen
(kein WF-Verhdltnis in den Infinite-Sink-Versuchen, unge-
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sattigte Verhaltnisse in den Lysimetern) erschweren den
direkten Vergleich der gemessenen Zeitreihen.

Bei den Lysimetern wird mit dem verzégerten PFAS-Austrag
ein abweichendes Elutionsverhalten beobachtet. Ob und inwie-
fern diese Beobachtung die Bewertung der Langzeitstabilitat
der PFAS-Immobilisierung beeinflussen kann, ist offen. Jedoch
verdeutlicht dies die Bedeutung von ungesattigten Elutions-
versuchen. Der Einfluss von Biotransformationen sowie der
Einfluss von Luft-Wasser-Grenzflachen werden hier ahnlich
wie im Feld abgebildet.

Die Untersuchungen zeigen, dass die PFAS-Emission von
belasteten Boden mit aktivkohlehaltigen Reagenzien deutlich
reduziert werden kann. Eine generelle Herausforderung bei der
Bewertung von ImmobilisierungsmalRnahmen ist, dass nur teil-
weise auf bestehende Grenzwerte (GFS-Werte fir wenige
Substanzen, Quotientensumme) zurtickgegriffen werden kann
und erwartungsgemaf kinftig andere Bewertungskonzepte
eingefiihrt werden. Zudem ist offen, inwiefern die beobachtete
Wirksamkeit, die in Laborversuchen unter idealisierten Bedin-
gungen bestimmt wird, auf die reale Situation im Feld Uber-
tragen werden kann. Der gewahlte Ansatz mit verschiedenen
Versuchsmethoden auf unterschiedlichen Skalen kann dabei
hilfreich sein. Bei der experimentellen Untersuchung von
Immobilisierungen muss gewahrleistet sein, dass alle rele-
vanten Prozesse in den Laborversuchen, wie z. B. die stoff-
spezifischen, langfristigen Desorptionsraten, ausreichend ab-
gebildet werden. Der Vergleich der verschiedenen Versuchs-
skalen spielte bei der Erarbeitung dieser experimentellen Vor-
gehensweise eine zentrale Rolle. Alle experimentellen
Methoden lieferten wertvolle Erkenntnisse zur Charakteri-
sierung der PFAS-Elution in Immobilisierungsansétzen. Durch
den Einsatz von verschiedenen Versuchstypen und den
Vergleich von Elutionsdaten konnten beteiligte Prozesse (wie
z.B. Transformationen, Adsorption an Luft-Wasser-Grenz-
flachen) herausgearbeitet werden. Zur Untersuchung von
PFAS-Immobilisierungen wird daher empfohlen, verschiedene
Versuchsmethoden zu kombinieren. Zur Untersuchung von
Langzeiteffekten sind zudem lange Versuchslaufzeiten nétig.
Es bedarf weiterer Untersuchungen, etwa zum Einfluss der
Biotransformation auf die Langzeitstabilitit von Immobili-
sierungen.
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Screening nach bromierten Flammschutzmitteln und anderen persis-
tenten organischen Verbindungen in Filterschlammen aus der Trink-
wasseraufbereitung am Bodensee

M. Petri (dr.michael.petri@bodensee-wasserversorgung), C. Mosbach (christian.mosbach@bodensee-

wasserversorgung.de), M. Bauer (manuela.bauer@bodensee-wasserversorgung.de),

R. Schick (dr.roland.schick@bodensee-wasserversorgung.de)

Bodensee-Wasserversorgung, Qualitatssicherungs- und Forschungslabor, Sipplingen

Zusammenfassung

Es wurden verschiedene Schlamme aus der Trinkwasserauf-
bereitung der Bodensee-Wasserversorgung aus den Jahren
1999 bis 2021 auf verschiedene bromierte Flammschutzmittel
und andere persistente organische Spurenstoffe untersucht.
Dazu wurden die getrockneten Schlamme Uber Ultraschall-
extraktion und Clean-Up aufbereitet und mittels APGC-HRMS
analysiert. In den Wasserwerksschlammen aus der Trink-
wasseraufbereitung konnten verschiedene PBDEs nach-
gewiesen werden. BDE-209 wurde in Konzentrationen von bis
zu 714 ngl/g Trockenschlamm nachgewiesen. Es wurden auch
andere persistente organische Spurenstoffe wie polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe und polychlorierte Biphenyle
qualitativ nachgewiesen.

Einleitung

Bromierte Flammschutzmittel werden in vielen Produkten und
Gebrauchsgegenstédnden eingesetzt (z.B. Warmedamm-
materialien, Leiterplatten, Thermoplaste, Haushaltsgerate,
Textilien und Schaumstoffe). Es gibt eine groBe Anzahl an
verschiedenen bromierten Flammschutzmitteln. Die bekann-
testen sind die polybromierten Diphenylether (PBDE) und die
polybromierten Biphenyle (PBB). Die PBDEs und PBBs sind
mittlerweile verboten, werden aber durch neue bromierte
Verbindungen ersetzt [1, 2] (Tabelle 1). Durch die Produktion,
Nutzung und Entsorgung gelangen die bromierte Flamm-
schutzmittel in die Umwelt und haben sich ubiquitar verteilt. Die
Substanzen sind sehr persistent und reichern sich in der
Nahrungskette u.a. von aquatischen Lebewesen an. Bromierte
Flammschutzmittel sind meistens sehr unpolar und adsor-
bieren in wassrigen Medien sehr gut an Partikeln und Sedi-
menten. Bei der Wasseraufbereitung aus Oberflachenwasser
werden Partikel z.B. durch Flockungs- und Filtrationsverfahren
sehr gut entfernt, so dass im aufbereiteten Trinkwasser auch
keine unpolaren bromierten Flammschutzmittel nachweisbar
sind. In dieser Studie sollte untersucht werden, inwieweit die
verbotenen PBDEs und einige der neueren bromhaltigen
Ersatzstoffe in den Schlammen aus der Trinkwasserauf-
bereitung am Bodensee nachweisbar sind.

Trinkwassergewinnung und -verteilung

Der Bodensee ist einer der grof3ten Trinkwasserspeicher in
Europa und versorgt Uber funf Millionen Menschen mit Trink-
wasser. Die Bodensee-Wasserversorgung entnimmt das Roh-
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wasser aus einer Tiefe von 60m und bereitet es in der Forder-
und Aufbereitungsanlage ,Sipplinger Berg“ mittels Mikro-
siebung, Ozonung und Sandschnelffiltration zu Trinkwasser
auf. Das aufbereitete Trinkwasser wird Uber ein Leitungs-
system von Uber 1700 km bis in den nérdlichsten Bereich von
Baden-Wirttemberg verteilt und an die Mitgliedsgemeinden
und -verbéande Ubergeben, die es dann an die Verbraucher ver-
teilen.

Generelle Vorgehensweise

Die Untersuchung der Filterschlamme aus der Wasser-
aufbereitung basiert auf einer ultraschall-unterstiitzten
Extraktion der bromierten Flammschutzmittel und einem
anschlielenden Clean-up. Fir die gaschromatographische-
massenspektrometrische Analyse wird ein hochauflésender
Quadrupol-Flugzeitmassenspektrometer (QTOF-MS) mit einer
chemischen lonisation bei Atmospharendruck (APGC)
eingesetzt. Die chemische lonisation bei Atmospharendruck ist
eine sehr milde lonisierung [3], so dass das Molekdlion der
meisten Analyten in hoher Intensitét detektiert werden kann,
was fir eine eindeutige Identifizierung von grof3em Vorteil ist.
Zusatzlich kdénnen auch Fragmentspektren aufgenommen
werden, die bei einer Identifizierung und Bestatigung von
Analyten groRRe Hilfe leisten kdnnen. Mit dem verwendeten
APGC-QTOF-MS kann in einem analytischen Lauf eine
quantitative Zielkomponenten-Analyse mit einem Suspect-
und/oder  Non-target-Screening miteinander  verbunden
werden [4-8].
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Tabelle 1: Untersuchte bromierte Flammschutzmittel mit Retentionszeit der APGC-HRMS

Verbindung Abklrzung Summenformel CAS
Polybromierte Diphenylether PBDE

2,4,4'-Tribromdiphenylether BDE-28 C12H7BrsO 41318-75-6
2,24 4‘-Tetrabromdiphenylether BDE-47 C12H6BrsO 5436-43-1
2,2 4,4 5-Pentabromdiphenylether BDE-99 C12HsBrsO 60348-60-9
2,2,4,4° 6-Pentabromdiphenylether BDE-100 C12HsBrsO 189084-64-8
2,2,4,4° 5,5'-Hexabromdiphenylether BDE-153 C12H4BreO 68631-49-2
2,2,4,4° 5,6'-Hexabrodiphenylether BDE-154 C12H4BrsO 207122-15-4
2,2,3,4,4',5',6-Heptabromdiphenylether BDE-183 C12H3Brz0 207122-16-5
Decabromdiphenylether BDE-209 C12Bri100 1163-19-5
Polybromierte Biphenyle PBB

2-Brombiphenyl PBB-1 Ci2HoBr 2052-07-5
2,4-Dibrombiphenyl PBB-7 Ci2HsBr2 53592-10-2
2,6-Dibrombiphenyl PBB-10 C12HsBr2 59080-32-9
4,4‘-Dibrombiphenyl PBB-15 Ci2HsBr2 92-86-4
2,3',5-Tribrombiphenyl PBB-26 C12H7Br3 59080-35-2
2,4,6-Tribrombiphenyl PBB-30 C12H7Br3 59080-33-0
2,2,5,5-Tetrabrombiphenyl PBB-52 Ci12HeBr4 59080-37-4
2,2',4,5',6-Pentabrobiphenyl PBB-103 C12HsBrs 59080-39-6
Decabromobiphenyl PBB-209 Ci12Brio 13654-09-6
Andere Flammschutzmittel

2-Bromallyl-2,4,6-tribromphenylether BATE CoHeBrsO 99717-56-3
Pentabromtoluol PBT C7HsBrs 87-83-2
Pentabromethylbenzol PBEB CsHsBrs 85-22-3
2,3-Dibrompropyl-2,4,6-tribromphenylether DPTE Ci8H12Brio0O 35109-60-5
Hexabrombenzol HBB CeBrs 87-82-1
2-Ethylhexyl-2,3,4,5-tetrabrombenzoat EHTBB C15H19BrsO 483658-27-7
1,2-Bis-(2,4,6-tribromphenoxy)-ethan BTBPE C14HsBrsO2 37853-59-1
Decabromdiphenylethan DBDPE C14H4Brio 84852-53-9

Analysenmethode

Die Sandschnellfiter der Bodensee-Wasserversorgung
werden regelmafig durch Rickspilungen gereinigt. Aus den
Jahren 1999 bis 2021 wurden Filterschlamme aus der
Reinigung gesammelt und untersucht. Die bromierten Flamm-
schutzmittel wurden uber eine Ultraschallextraktion aus den
Filterschlammen geldst. Nach einem Clean-Up wurden die
Extrakte mittels Gaschromatographie und hochauflésender
Massenspektrometrie (GC-HRMS) analysiert.

Extraktion

1g getrockneter Filterschlamm werden in ein Zentrifugenglas
eingewogen (15 mL, Glas mit Schraubdeckel). Es wird ein
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interner Standard aus 3C-markierten bromierten Flamm-
schutzmitteln zugegeben. Im Ultraschall werden die Filter-
schlamme mit 3 mL n-Hexan/Aceton (v/v 3/1) versetzt und fur
5 min extrahiert. Zur Phasentrennung werden die Proben fur
15 min bei 2500 rpm zentrifugiert und der Uberstand in ein
Sammelgefald uberfuhrt. Die Ultraschallextraktion wird ins-
gesamt dreimal wiederholt. Die vereinigten Uberstande werden
mit Stickstoff bei 45°C auf ca. 1 mL eingeengt. Die eingeengten
Extrakte missen vor der GC-HRMS-Analyse mit einem Clean-
Up gereinigt werden.
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Abb.1: Totalionenchromatogramme (TIC) und 3D-Viewer-Ansichten in UNIFI eines Filterschlammextraktes (FS-03 von 2003) mit

(untere Abbildungen) und ohne (obere Abbildungen) Clean-Up.

Clean-Up

Das Clean-Up erfolgt in Anlehnung an die DIN EN ISO
22032:2009-06 [9]. Eine 6 mL-Saule wird mit 1g Kieselgel/
AgNOs (unten), 1g Kieselgel/H2SO4 (mittig) und 1g Na2SO0a4
(oben) gefillt. Die Fullung wird mit 10 mL n-Heptan kondi-
tioniert. Der Extrakt wird vollstdndig aufgegeben. Das Extrakt-
Gefald wird mit 2 mL Toluol gespilt und ebenfalls auf die Saule
gegeben. Es wird viermal mit je 3 mL n-Heptan eluiert und das
gesamte Eluat in einem Sammelgefal® auffangen. Dem farb-
losen Eluat wird der Injektions-Standard zugeben. Bei 45°C mit
Stickstoff wird der aufbereitete Extrakt auf 1 mL eingeengt und
in ein braunes GC-Vial mit Schraubkappe uberfiihrt. Der
Extrakt kann bei 2-8°C bis zu 4 Wochen gelagert werden.

GC-HRMS-Analyse

Die Extrakte werden mittels APGC-HRMS analysiert. GC:
7890B mit Autosampler (Fa. Agilent, Waldbronn), HRMS:
Xevo-G2 XS-QToF-MS mit APGC-2 (Fa. Waters, Eschborn).
Als chromatographische Séule wird eine Rtx-1614, 15m x 0,25
mm x 0,1 um (Fa. Restek, Homburg) verwendet. Ofen: 75°C (1
min halten), auf 210°C mit 21°C/min, auf 310°C mit 9°C/min (5
min halten). Als Tragergas wird Helium 5.0 mit einem
Volumenstrom von 3mL/min verwendet. Es werden 2 pL
Extrakt bei 280°C im pulsed-split-splitless-Modus injiziert. Der
Ausgang der GC-Saule wird Uber eine unbeschichtete und
deaktivierte Saule als Transferline (0,25 mm) mit der APGC als
lonisierungsquelle verbunden (Temperatur 300°C, AUX-Gas-
Flow 100 mL/min). Die lonisierung erfolgt in der APGC-Quelle
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(Temperatur: 150°C, Corona Current: 3,5 pA, Cone Voltage: 40
V, Auxillary Gas Flow: 350 L/h, Cone Gas Flow: 100 L/h). Die
massenspektrometrische Analyse wird mit folgenden Ein-
stellungen durchgefihrt: positiv, 50 -1200 m/z, Scan Time 0,4s,
MSe, Low CE 6 eV, High CE 20-50eV, Lock Mass: 503,1081
m/z £ 0,2 m/z. Fir die Steuerung des Analysensystems, Daten-
aufnahme und Datenauswertung wird UNIFI 1.9.4 (Fa. Waters,
Eschborn) verwendet.

Auswertung

Fir eine quantifizierende Zielkompentenanalyse der bekann-
ten und haufig in der Umwelt nachgewiesenen bromierten
Flammschutzmittel (Tabelle 1) wurde eine externe Kalibrierung
mit interner Standardisierung Uber das Gesamtverfahren
durchgefiihrt. Uber Standardadditionen wurden fir die Ziel-
komponenten Wiederfindungsraten zwischen 96 bis 110% er-
mittelt. Die Chromatogramme der extrahierten Filterschlamm-
proben wurden zusétzlich Uber ein Suspect-Screening fir
weitere persistente organische Verbindungen ausgewertet. Fir
das qualitative Suspect-Screening wurden u.a. die Summen-
formeln der Mono- bis Decabrombiphenyle (Ci2H10-nBra 1 < n
< 10), der Mono- bis Decabrombiphenylether (Ci2H10-nBrnO, 1
< n < 10) aber auch der Mono- bis Decachlorbiphenyle
(C12H10-nCln, 1 < n < 10) verwendet, um einen Uberblick (iber
die bis zu 209 mdoglichen Isomere zu bekommen, ohne alle
Substanzen einzeln einer Retentionszeit zuordnen zu missen.
Ebenso wurden auch verschiedene polyzyklische aromatische
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Kohlenwasserstoffe und Organochlorpestizide in die Suspect-
Liste eingetragen.

Ergebnisse

Es wurden verschiedene Schlamme aus der Trinkwasserauf-
bereitung der Bodensee-Wasserversorgung aus den Jahren
1999 bis 2021 auf bromierte Flammschutzmittel und andere
persistente organische Spurenstoffe untersucht. Dazu wurden
die getrockneten Schlamme mittels Ultraschallextraktion und
Clean-Up aufbereitet und mit APGC-HRMS analysiert. Durch
das Clean-Up wurde der Untergrund in den Chromatogrammen
und Massenspektren deutlich reduziert (Abbildung 1). Die
Extrakte waren z.B. durch die im Filterschlamm enthaltenen
Huminstoffe und Algenpigmente von gelb-bréaunlich bis dunkel-
grun verfarbt und nach dem Clean-Up vollkommen farblos.
Allerdings muss man bericksichtigen, dass ein Clean-Up bei
unbekannten Verbindungen zu Minderbefunden in unbekann-
ter Grof3e fuhren kann, da das angewendete Clean-Up der DIN
EN 1SO 22032:2009-06 [9] zur Aufreinigung der Extrakte fur
eine PBDE-Analytik optimiert wurde.

Die analysierten Extrakte wurden Uber eine quantitative Ziel-
komponentenanalyse und einem Suspect-Screening ausge-
wertet, wobei ein besonderer Schwerpunkt auf PBDEs, PBBs
und andere bromierte Flammschutzmittel gelegt wurde, die seit
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dem Verbot der PBDE eingesetzt werden (Tabelle 1). In den
Wasserwerksschlammen aus der Trinkwasseraufbereitung
von Bodenseewasser konnte vor allem BDE-209 in Konzen-
trationen von bis zu 714 ng/g Trockenschlamm nachgewiesen
werden (Tabelle 2). Andere bromierte Flammschutzmittel lagen
unterhalb der Bestimmungsgrenze von 1 ng/g Trocken-
schlamm oder waren nicht nachweisbar. Zusétzlich wurden die
Filterschlamme Uber ein Suspect-Screening auch auf poly-
chlorierte Biphenyle (PCB), Organochlorpestizide und polyzyk-
lische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) untersucht. In
den Proben konnte neben den PBDEs noch verschiedene
PCBs und PAKs nachgewiesen werden (Tabelle 2). Die PAKs
stammen vermutlich aus natlrlichen Zersetzungsprozessen
von organischem Material. Die PCBs wurden bis in den 1980er
Jahren in groRen Mengen produziert und in vielfaltiger Weise
verwendet. Sie sind daher wie die PBDEs ubiquitér verbreitet,
so dass ein Nachweis in den Filterschlammen der Bodensee-
Wasseraufbereitung nicht verwunderlich ist. Die qualitativen
Nachweise der PCBs und PAKs konnten mit Referenz-
standards bestétigt werden. Um die qualitativen Nachweise
quantifizieren zu kénnen, sind noch weitere Untersuchungen
zur Ultraschallextraktion und zum Einfluss des Clean-Up
notwendig.

Tabelle 2: Ergebnisse der Untersuchungen von Wasserwerkschlammen auf bromierte Flammschutzmittel und auf andere
persistente organische Substanzen (Messwerte in ng/g Trockenschlamm).

Probe PAK
(Gahr) Bemerkung PBDE PCB
BDE-47, BDE-99,
Fs1 sandfilter 18 BDE-100, BDE-153, PCB-28, PCB-52, PCB-101, Fluoren, Anthracen/Phenanthren,
(1999) Filtersiilun BDE-154: < 1ng/g PCB-118/123, PCB-138, Fluoranthen Chrysen
P g PCB-153, PCB-180 Benzo-(b)-/-(k)-fluoranthen
BDE-209: 5ng/g
. . Fluoren, Anthracen/Phenanthren,
(ggog) ::g'me:itft‘g;nﬁﬁﬁkiﬁ BDE-209: < 1ng/g Fluoranthen Chrysen
pulung Benzo-(b)-/-(k)-fluoranthen
BDE-154 PCB-28, PCB-52, PCB-101, FlI Anth /Ph th
~ . BDE-183: < 1na/l -20, =92, - y uoren, Anthracen. enantnren,
(ggog) REQi?EﬁZEeTlTen 99 PCB-138, PCB-153, PCB- Fluoranthen Chrysen
180 Benzo-(b)-/-(k)-fluoranthen
BDE-209: 177ng/g
BDE-99, BDE-153, BDE-
154 < 1ng/g
FS-4 Filterschlamm PCB-28, PCB-52, Fluoren, Anthracen/Phenanthren,
. . PCB-138, PCB-153, PCB- Fluoranthen Chrysen
(2012) Rickhaltebecken BDE-183: 1ng/g 180 Benzo-(b)-/-(K)-fluoranthen
BDE-209: 714 ng/g
. BDE-183:< 1ng/g PCB-52, PCB-101, Fluoren, Anthracen/Phenanthren,
FS-5 Filterschlamm
(2015) Riickhaltebecken PCB-138, PCB-153, PCB- Fluoranthen Chrysen
BDE-209: 485ng/g 180 Benzo-(b)-/-(k)-fluoranthen
FS-6 Spulwasserschlamm aus Fluoren, Anthracen/Phenanthren,
(2021) der Ultrafiltration BDE-209: < 1ng/g Fluoranthen Chrysen
Lamellenabscheider Benzo-(b)-/-(k)-fluoranthen
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Bildgebende MALDI-MS und Nanodispensing als Werkzeuge fur die wirkungs-
bezogene HPTLC-Analytik - Ein Zwischenbericht

Zhe Pan, Da Xu, Leonard Dreyer, Mike Dohmen, Andreas Heinrich, Wolfgang Schulz,

Hans-Dieter Junker (hans-dieter.junker@hs-aalen.de)

Hochschule Aalen

Zusammenfassung

Die Wirkungsbezogene Analytik (WBA) ist eine immer wich-
tigere Methode zur Beurteilung und Bewertung organischer
Spurenstoffe in der aquatischen Umwelt. Gerade in der Kombi-
nation mit der HPTLC zur Fraktionierung der Wasserproben er-
geben sich neue Mdglichkeiten der Detektion und Verbes-
serung der Effektivitat der WBA. Hierzu gehort eine prazisere
und flexiblere Auftragung von Probe und Reagenzien. Durch
den Einsatz des hier vorgestellten Nano-Dispensers ist es
moglich, ortsspezifisch Analyte und Reagenzien zu dosieren.
Dadurch wird es ermdglicht, gezielt an einer Bande unter-
schiedliche Biotests durchzufiuihren. Als exemplarisches Bei-
spiel wurde zur ortsaufgeldsten Detektion auf der Dinnschicht-
platte bildgebende MALDI-Massenspektrometrie als Detek-
tionsverfahren eingesetzt. Die Entwicklung eines MALDI-MS
gestitzten Acetylcholinesterase (AChE)-Tests fur Neurotoxi-
zitat auf der HPTLC-Platte in Kombination mit der PipeJet nL
Dispensingtechnologie erlaubt den Nachweis von Enzymin-
hibitoren und die Bestimmung von ICso-Werten von schwachen
AChE-Inhibitoren wie z.B. Koffein.

Einleitung und Zielsetzung

Die heute in der instrumentellen Analytik zur Verfligung stehen-
den Target- und Non-Target-Methoden ermdglichen die Rou-
tinebestimmung von Spurenstoffen in der aguatischen Umwelt
in Konzentrationen bis in den ng/L-Bereich. Die mit Flissig-
keitschromatographie und mit hochauflésender Massenspek-
trometrie gekoppelte Non-Target Analytik liefert einen Einblick
in die Substanzvielfalt an Spurenstoffen in einer Wasserprobe
[1]. Ein Problem ist, dass nur ein geringer Anteil dieser Stoffe
derzeit identifiziert werden kann. Fur die Beurteilung bzw.
Bewertung der Kontamination ist die Kenntnis Uber deren
Wirkung entscheidend.

Direkte biologische Testverfahren (Bioassays) von Wasser-
proben kdnnen beispielsweise Informationen zu neuroto-
xischen oder endokrinen Wirkungen liefern. Die Wirkung kann
aber nicht bestimmten Substanzen oder Substanzgruppen zu-
geordnet werden. Durch die Anwendung der Wirkungs-
bezogenen Analytik (WBA), eine Kombination von Fraktionie-
rung mit einem Bioassay und chemischer Analytik, ist eine
differenzierte Beurteilung der Wirkung méglich [2, 3]. Je selek-
tiver die Fraktionierung durchgefuhrt wurde, umso wahrschein-
licher wird es, einen Bezug zwischen Substanz/-gruppe und
Wirkung herzustellen. Eine erprobte Fraktionierungsmethode
ist die Anwendung der Hochleistungsdinnschichtchromato-
graphie (HPTLC, High-performance thin-layer chromato-
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graphy). Die offene Trennschicht ermdglicht, im Gegensatz zur
Trennsaule, nicht nur die Anwendung von unterschiedlichen
Detektionstechniken wie beispielsweise UV-VIS Absorption,
Fluoreszenz, Farbreaktionen durch Derivatisierung und in den
letzten Jahren verstéarkt die Massenspektrometrie, sondern
auch die direkte Durchfiihrung von unterschiedlichen Bio-
assays auf der Dunnschichtplatte. Dadurch ist es mdglich,
beim Auftreten einer Wirkung in einer Bande diese gezielt auf
die Wirksubstanzen zu untersuchen. Eine Substanzidentifi-
zierung erfolgt in der Regel durch eine Extraktion aus den
Substanzbanden mit einem speziellen Interface, welches
entweder direkt mit einem Massenspektrometer gekoppelt ist
oder das Extrakt in ein LC-MS System zur zusatzlichen Tren-
nung Uberfuhrt [4]. Interferenzen der Assay-Detektionssysteme
mit der Eigenabsorption der unbekannten Substanzen sowie
eine unvollstandige und ortlich unpréazise Extraktion der Sub-
stanzen aus der Dinnschicht fur die LC-MS Identifizierung sind
limitierende Faktoren. Wiunschenswert wére zudem eine Auto-
matisierung, die eine genauere Quantifizierung der Stérke und
Art der biologischen Wirkung der Schadstoffe erméglicht. In
dem hier vorgestellten Losungsansatz wird die Kopplung eines
nL-Dispensing Systems mit bildgebender MALDI-MS (Matrix
Assisted Laser Desorption/lonisation-Massenspektrometrie)
fur die wirkungsbezogene HPLTC-Analytik vorgestellt. In der
bildgebenden MALDI-MS wird die zu untersuchende Dunn-
schicht zundchst mit einer Matrix, einem kleinen organischem
Molekdl, beschichtet. Danach kann diese Oberflache ortsauf-
geldst mit einem Laserstrahl punktférmig abgerastert werden.
Hierbei wird die Energie des Laserlichts auf die Matrix Uber-
tragen, es kommt zu einer sanften lonisierung der in der
Schicht vorhandenen Substanzen. Durch diese lonisierung ist
es moglich, fur jede Position ein Massenspektrum zu erzeugen.
Aus den Massenspektren der einzelnen Positionen wird ein
Bild berechnet, bei dem die Signale der verschiedenen ausge-
wahlten m/z-Verhaltnisse farbkodiert sind. In der computerer-
zeugten Darstellung dient die Farbintensitat als Skala fir die
gewahlte MessgréR3e (z.B. Intensitat).

Zur Evaluierung dieses Systems wird der Acetylcholinesterase-
Bioassay auf der HPTLC-Platte zur Detektion neurotoxischer
Substanzen eingesetzt. Die Neurotoxizitdt von Spurenstoffen
hat einen Einfluss auf die Festlegung des gesundheitlichen
Orientierungswertes (GOW-Konzept) fur Trinkwasser [5].
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Material und Methoden
Massenspektrometrische Methoden

Als Massenspektrometer wurde ein  MALDI-TOF/TOF
UltrafleXtreme (Bruker Daltonics), ausgestattet mit einem
Nd:Yag Laser (355 nm) mit einer Wiederholungsfrequenz von
2 kHz, eingesetzt. Die Messungen wurden mit super-Dihydro-
xybenzoeséaure (sDHB, eine 9:1 (w/w) Mischung von 2,5-Dihy-
droxybenzoeséaure und 2-Hydroxy-5-methoxybenzoeséure) als
MALDI-Matrix (Fisher Scientific, GmbH, UK, 99 % Reinheit) im
positiven lonenmodus mit einem Massenbereich von 0 - 1000
Da durchgefiihrt. Die Laserleistung wurde manuell auf ein
Optimum zwischen lonisationseffizienz und Auflésung ange-
passt.

Als Tragermaterial fir die bildgebende MALDI-Massenspektro-
metrie wurden HPTLC-Fertigplatten mit einer Schichtdicke von
0,20 mm (NANO-SIL-20 / UV254, Macherey & Nagel GmbH &
Co.KG, Duren, DE) eingesetzt. Diese basieren auf einer mit
Kieselgel beschichteten Aluminiumfolie, da die HPTLC Platte
fur die Funktionsweise der MALDI-lonenquelle leitféahig sein
muss.

Dispenser System

Als Grundlage fir den entwickelten Dispenser fir die Do-
sierung auf die HPTLC-Platte dient der Nano-Dispenser Pipe-
Jet P9 Druckkopf (BioFluidix GmbH, Freiburg, DE). Dieser
wurde in einen Universal Robot 3 (Universal Robots GmbH,
Munchen, DE) eingebaut. Die Ansteuerung des Systems er-
folgt mit einem selbstentwickelten Programm, geschrieben in
Python (Version 3.8.) Dieses steuert die Tropfchen-Abgabe
des Druckkopfes wahrend des Dispensingvorgangs im Nano-
literbereich und die Position der ortsaufgeltsten Abgabe (+ 0,3
mm). Die Abbildung 1 zeigt den Aufbau des Dispensers.

Abb. 1: Aufbau des Dispensers. (1) Roboterarm, (2) Losungs-
mittelreservoir, (3) PipeJet-Druckkdpfe mit integrierter Kapil-
lare, (4) MALDI-Target mit eingespannter HPLTC-Platte.
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Acetylcholinesterase-Hemmtest

Fir den Acetylesterase-Hemmtest wurde ein auf der MALDI-
MS Detektion der Hydrolyse des natiirlichen Substrates Acetyl-
cholin basierender HTS-Assay aus der Literatur [6] etabliert
und auf die HPLTC-Platte Ubertragen. Als Substratldsungen fur
den Hemmtest in Lésung wurden 10 mM Acetylcholin- und
Acetylthiocholin- (Sigma Aldrich, > 99%) Lésungen (TRIS-HCI,
pH 7,8) und als Enzym die Acetylcholin-Esterase aus Electro-
phorus electricus (Zitteraal, lyophilisiertes Pulver, Enzym-
aktivitat 21,000 units/mg Protein, Merck KGaA, Darmstadt, DE)
eingesetzt. Als Enzymstammldsung (0,8 M Tris-Puffer, pH 7,8)
wurde eine Aktivitdt von 2,5 U/ml eingestellt. Die Enzym-
reaktion wurde nach 5 Minuten mit Acetonitril beendet (finale
Konzentration 20%). Fur die MALDI-MS Messung wurden 0,5
pL Assaylésung und 0,5 pL (5 g/L sDHB Ldsung in 75% [v/v]
Ethanol) auf einem Anchor-Chip Target (Bruker Daltonics)
zusammengegeben und an der Luft getrocknet. Fir das AChE-
Bioassay auf der HPLTC-Platte wurde eine Ldsung mit einer
Aktivitat von 10 U/ml eingesetzt. Fir das Dispensingprotokoll
wurde eine 500 um Kapillare mit einem Tropfchenabstand von
0,7 mm verwendet. Nach 1 - 5 Minuten wurde die Reaktion
durch Trocknung mit einem HeiRBluftfén beendet. Fir die bild-
gebende MALDI-MS wurde sDHB (50 g/l in 75% [v/v] Ethanol)
als Matrix aufgegeben und an der Luft getrocknet. Fir die bild-
gebenden MALDI-MS Messungen wurde ein Raster von 400
pm und 1000 Laserschiisse pro Position eingestellt.

AChE-Inhibitoren

In Tabelle 1 sind die verwendeten Inhibitoren mit der Summen-
und Strukturformel, sowie der monoisotopischen Masse zu-
sammengestellt.

Ergebnisse und Diskussion
Evaluierung des Dispensingvorgangs

Die Qualitat des entwickelten Dispensingvorgangs ist in Abbil-
dung 2 dargestellt. Die Flache der Auftragung und das aufge-
tragene Volumen kann durch die Variation der Kapillare beein-
flusst werden, welche in dem Druckkopf austauschbar inte-
griert ist. Abb. 2 zeigt den Zusammenhang zwischen Kapillar-
groRe und Auftragungsflache, wobei das Auftragungsvolumen
der 500 ym Kapillare bei 70 nL/Spot und bei der 200 pm
Kapillare bei 25 nL/Spot lag. Die Auftragsgeschwindigkeit
konnte auf 13 Tropfen pro Sekunde optimiert werden.

~1mm

~0,6 mm

Abb. 2: Reproduzierbarkeit der Auftragung der Matrix sSDHB
3 mm Spotabstand mit 500 um Kapillare (oben), 2 mm Abstand
mit 200 um Kapillare (unten) — UV-Detektion bei 254 nm.
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Tabelle 1: Zusammenstellung der verwendeten AChE-Inhibitoren

Nr. | Strukturformel Name monoisotopische
Summenformel Masse [Da]
1 Aldicarb-Sulfoxid 206,072510
1] H
ch’S = N’OYN‘CH;, C7H14N203S
HsC CHa 0
2 ol Azamethiphos 323,973663
/ -0
\(I >:O CoH10CIN20s5PS
‘\N N 0
s 7,‘%,0
[ “CHs
o}
N
CHz
3 Koffein 194,080383
Q  CHy
HsCo N/ CsH10N4O2
N
A AV
07 "N N
CH3
4 O—CH Donepezil 379,214752
CH
d C24H2sNO3
5 Galanthamin 287,152130
C17H21NO3
6 Methiocarb-sulfoxid 241,077271
C11H15NO3S

Nachweis von AChE-Inhibitoren durch MALDI-MS

Zunéchst wurde der Effekt des Dispensing-Systems auf die
MALDI-MS-Nachweisstarke des AChE-Inhibitors Galantamin
(ein Alzheimer-Medikament) auf einem Edelstahltarget unter-
sucht, da dieses fir Routinemessungen eingesetzt wird. Hierzu
wurde der Biofluidix-Druckkopf mit einer 200 pum Kapillare als
Dispensing-Einheit ausgestattet und fur die Abgabe der Matrix
und der anderen Reagenzien verwendet. Die Nachweisgrenze
von Galantamin (25 nL Aufgabevolumen, 50 um Spotdurch-
messer, sSDHB als MALDI-Matrix) wurde mit 0,0003 ng/Spot
(1,1 fmol/Spot, S/IN = 6) abgeschétzt. Eine manuelle Aufgabe
(1uL) erzielte hierbei eine wesentlich schlechtere Nachweis-
grenze von 300 fmol/Spot.

In einem Folgeschritt wurde die Nachweisstarke der AChE

Inhibitoren auf der HPLTC-Platte bestimmt. Abbildung 3 zeigt
beispielhaft eine mit der Dispensingeinheit aufgetragene
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Verdiinnungsreihe von 13 Galantaminkonzentrationen (senk-
rechte Banden) auf der HPLTC-Platte

sDHB

Galantamin-Konzentrationsreihe

HCCA mit 0,8 mm Trépfchenabstand
SDHB mit 0,95 mm Trépfchenabstand
HCCA mit 0,95 mm Tropfchenabstand

Abb. 3: Beispiel fur die Auftragung (500 um Kapillare) einer
Galantamin-Konzentrationsreihe im Abstand von 5 mm und
einer Bandenlange von 10 mm (3 Wiederholungen) auf die
HPTLC-Platte. Detektion durch UV-Licht (254 nm).

Danach erfolgte die Auftragung der MALDI-MS Matrix sDHB
als Vorbereitung fur die bildgebende MALDI-MS. Es ist zudem
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moglich auch andere Matrices, wie z.B. a-Cyano-4-hydroxy-
zimtsaure (HCCA), aufzutragen. Nach Auftragen der MALDI-
Matrix sDHB wurde durch bildgebende MALDI-MS die Nach-
weisgrenzen der sechs Inhibitoren bestimmt (Abb. 4). Die Er-
gebnisse zeigen, dass die Kieselgelschicht zu einer wesent-
lichen Verschlechterung der Nachweisstarke fuhrt. Im Ver-
gleich zu Messungen auf Edelstahltargets, missen die Bedin-
gungen fir eine ausreichend hohe Nachweisstarke von AChE-
Inhibitoren auf der Kieselgelschicht weiter optimiert werden,
um reale Proben analysieren zu kdnnen.

Nachweisgrenze S/N =6
35 30 20
Konz. [uM]

1004

80+

% Inhibition
n

60

40

m  Coffein auf HPTLC
Boltzmann Fit

2 4
-log([1])

ICso Coffein 77 £ 6 uM
Substratkonzentration: 3,4 mM

#1Aldicarb-sulfoxid 6,36 uM (1,3 ng/Spot)
3 Koffein 9,0 uM (1,7 ng/Spot)

5 Galanthamin 0,34 uM (0,1 ng/Spot)

® 2 Azamethiphos 4,7 uM (L5 ng/Spot)
4 Donepezil 0,19 uM (0,07 ng/Spot)

6 Methiocarbsulfoxid 18,9 uM (4,6 ng/Spot)

Abb. 4: Bestimmung der Nachweisgrenze (S/N = 6) von 6 ver-
schiedenen Acetylcholinesteraseinhibitoren auf der HPLTC-
Platte

Bestimmung von ICso-Werten durch bildgebende MALDI-MS

Die Durchfuhrung von enzymatischen Reaktionen, wie dem
AChE-Bioassay, ist auf einer HPTLC-Platte mdglich und
erlaubt die Bestimmung von ICso-Werten. Die Vorgehensweise
wird beispielhaft in Abbildung 5 fir den AChE-Inhibitor Koffein
dargestellt. Zur Bestimmung der ICso-Werte wird der Acetyl-
cholinesterasebioassay bei verschiedenen Inhibitorkonzen-
trationen auf der HPLTC-Platte durchgefiihrt. Bildgebende
MALDI-MS dient hierbei als Detektionsverfahren fir das
Enzymsubstrat und das Hydrolyseprodukt.

Abnehmende Coffeinkonzentration

Blindprobe

Abb. 5: MALDI-MS Imaging

links: Bild der im MALDI-Taget eingespannten HPTLC-Platte
mit 15 verschiedenen Koffeinkonzentrationen (0,8 uM bis 5,2
mM und Blindproben) und einem Auftragsvolumen von 10 pL
(blaue Kasten: Messbereiche der bildgebenden MALDI-MS).
rechts: Farbcodierung der massenspektrometrischen MALDI-
MS Signale. Rot: Intensitat des Acetylcholin(Edukt)-Signals.
Blau: Intensitat des Cholin(Produkt)-Signals.
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= Donepezil auf HPTLC
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ICs0 Donepezil 3+ 1 yM
Substratkonzentration: 3,4 mM

Abb. 6: Bestimmung der ICso-Werte der Inhibitoren Koffein und
Donepezil durch bildgebende MALDI-MS auf der HPTLC-
Platte.

Die Auftragung der Messwerte zur Bestimmung der ICso-Werte
ist in Abbildung 6 dargestellt. Als Vergleichsmessungen wur-
den ICso-Werte in Losung ermittelt, wobei Aliquote fur die Be-
stimmung des Substratumsatzes durch MALDI-MS entnom-
men wurden. Fur den schwachen Inhibitor Koffein zeigte sich
eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Literaturwerten
(87 uM (mit Acetylthiocholin als Substrat [7]), dem in Losungs-
Bioassay mit MALDI-MS Detektion bestimmten Wert (66 M +
6 puM) und dem Ergebnis der bildgebenden MALDI-MS auf der
HPTLC-Platte (77 pM + 6 pM). Auf der HPLTC-Platte musste
aufgrund der limitierten Substratnachweisstarke eine im Ver-
gleich zu dem Bioassay in Loésung hdhere Substratkonzen-
tration von 3,4 mM eingesetzt werden. Dies fiihrte bei dem
starken AChE-Inhibitor Donepezil zu einem im Vergleich zur
Literatur héheren ICso-Wert (3 £ 1 uM), da dieser von der Sub-
stratkonzentration abhangig ist. Das Ergebnis des auf MALDI-
MS basierenden Bioassays mit einem ICso-Wert von 18 + 2 nM
ist vergleichbar mit dem Literaturwert (35 £ 3 nM (Acetylthio-
choliniodid als Substrat)) [8].
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Ausblick

Die dargestellten Ergebnisse zeigen die prinzipielle Machbar-
keit von bildgebender MALDI-MS als Detektionsverfahren fir
die Substanzidentifikation und fiir die Bestimmung der Inhibi-
tionswirkung von neurotoxischen Substanzen durch einen
Acetylcholin-Bioassay. Bildgebende MALDI-MS kann eine
Substanzextraktion aus der DUnnschicht und eine aufwendige
Assayentwicklung mit Substratanaloga vermeidbar machen.
Die vorgestellte Miniaturisierung der Auftragetechnik durch
einen PipeJet-Nanoliterdispenser ermdglicht vielféltige Anwen-
dungen. Die Auftragung verschiedener Konzentrationen der zu
untersuchenden Umweltproben auf die HPLTC-Platte erlaubt
die Bestimmung von Dosis-Wirkungsbheziehungen. Die Auftra-
gung von verschiedenen Substratkonzentration kann zudem
die Bestimmung des Inhibitionsmechanismus von Enzym-
inhibitoren erlauben. Nicht zuletzt scheint es moglich, ver-
schiedene Assays der wirkungsbezogenen Analytik auf einer
HPTLC-Platte durchzufiihren. Die Hauptlimitation ist derzeit die
Einschrankung der Nachweisstarke der Substanzen und der
Enzymsubstrate. Ein L6sungsansatz ware hier die Herstellung
von HPTLC-Platten mit geringerer Schichtdicke und anderen
Tragermaterialien.
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Aus der Fachgruppe

Bericht aus dem Vorstand

Kurz vor der Sommerpause hat sich der Vorstand der
Fachgruppe wieder online getroffen. Im Vordergrund stand
zum einen die anstehende Jahrestagung Umwelt 2022 in
Emden sowie das ebenfalls in Emden stattfindende Junge
Umweltchemie Forum (JUF). Erste Gedanken wurden auch
perspektivisch fiir die Tagungen 2023/2024 diskutiert. Zum
anderen hat sich der Vorstand pilnktlich zur Tagung auch
den/die diesjéhrige/n Paul-Crutzen Preistrager/in ausgewahlt.
Ein dritter Schwerpunkt der Vorstandssitzung war die sehr
positive und engagierte Entwicklung des jUCOT, z.B. bei der
Organisation des Perspektiventags im November.
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Professur  fur Instrumentelle
Analytik und Analytische Chemie,
Fachbereich Technik, Hochschule
Emden-Leer

Prof. Dr. Gottfried Walker

Ausrichtung und Forschungsschwerpunkte

Prof. Walker war mehr als 18 Jahre lang Geschéftsfihrer und
Laborleiter der Firma EUKOS Umweltanalytik Nord GmbH,
einem Unternehmen, das analytische Dienstleistungen fir
Privatpersonen, Industrie und Behérden anbot (das Labor ge-
hért heute zum Umwelt Control Labor, UCL). Hierzu z&hlte die
Untersuchung von Holz, Hausstaub, Raumluft, Leder, Teppi-
chen und sonstigen Materialien des Wohnbereichs. Auch
mikrobiologische Untersuchungen in der Raumluft sowie auf
und in Materialproben, z.B. die Differenzierung und Quantifi-
zierung von Bakterien und Pilzen, zahlten zum Untersuchungs-
programm. Neben dieser Tatigkeit war er von 2000-2008
Lehrbeauftragter fir Analytische Chemie an der FH Libeck.

2008 (bernahm Prof. Walker die Professur ,Instrumentelle
Analytik und Analytische Chemie® im Fachbereich Technik der
Hochschule Emden-Leer. Forschungsschwerpunkte sind auch
hier die Innenraumanalytik mit Studien zum Vorkommen von
Schadstoffen in Innenrdumen u.a. zu Bioziden und kiinstlichen
Mineralfasern (KMF) in Innenrdumen (u.a. im Auftrag des
Landes Schleswig-Holstein). Daneben werden vereinzelt auch
Studien zur Wasser-/Abwasseranalytik, Bodenanalytik und zur
AuRenluftanalytik (u.a. im Auftrag von EFRE Niedersachsen)
durchgefihrt. Ein weiterer Schwerpunkt ist die Entwicklung von
Analysenmethoden zur Bestimmung von Schadstoffen in der
Innenraumluft gemeinsam mit Kollegen/-innen anderer Ein-
richtungen, die dann in neue Richtlinien und Normen (VDI,
DIN-ISO) einflieBen (s.u. Gremienarbeit). Uber aktuelle Ent-
wicklungen und Studienergebnisse wird regelmé&Rig in Veran-
staltungen u.a. des VDI-Wissensforums berichtet.

Ausstattung Analytik

Die Gerateausstattungen der Analytischen Chemie und der
Instrumentellen Analytik reichen von klassischen Techniken
(Volumetrie und Gravimetrie) zu chromatographischen Tech-
niken (DC, GC, HPLC, IC), elektroanalytischen Techniken (u.a.
Automatische Titrationen, Karl-Fischer), spektroskopischen
Techniken (UV-VIS, FT-IR, AAS, ICP-OES, Fluoreszenz-
spektroskopie) bis hin zu Kopplungstechniken (GC-MS, HPLC-
MS). Fur die Probenahme und Analytik von Luftschadstoffen
steht neben diversen Luftprobenahmesystemen ein TD-GC-
MS-System (Markes-Agilent) zur Verfligung. Fir mykologische
Untersuchungen von Innenraumluft und Materialproben sind
moderne Zeiss-Mikroskope (Durchlicht, Auflicht, Phasen-
kontrast, Fluoreszenz) vorhanden. Ein Team aus drei wissen-
schaftlichen Mitarbeitern (Dipl.-Ing. Gerd Klaassen, Dr.
Christine Dauelsberg, M.Eng. Andreas HeR) kiimmert sich um
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die Gerate und unterstiitzt bei Betreuung der Studierenden in
den Praktika und Projekten.

Erganzt wird die Gerateausstattung in der instrumentellen
Analytik durch weitere analytische Techniken in den Nach-
bararbeitsgruppen der Hochschule wie z.B. RT-PCR, REM,
AFM.
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Studierender am Thermodesorber (TD-GC-MS) fiir die Luft-
analytik von VOC (flichtige organische Verbindungen)
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Aspergillus ochraceus (nach Anfarben mit Lactophenolblau,
400-fache VergroRerung)

Lehre

Die Analytische Chemie und die Instrumentelle Analytik neh-
men innerhalb der 7-semestrigen Bachelorstudiengdnge
Chemietechnik, Umwelttechnik und Biotechnologie an der
Hochschule Emden-Leer einen festen Platz ein. Alle Studie-
renden dieser Studiengange durchlaufen Vorlesungen und
Praktika zur analytischen Chemie sowie zur Instrumentellen
Analytik. Dazu werden Wabhlpflichtmodule zur Umweltanalytik
angeboten. Es wird Wert daraufgelegt, die analytischen
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Methoden mdglichst praxisnah zu vermitteln. Die Studierenden
kdnnen dazu bei vielen Versuchen eigene Proben mitbringen
und diese analysieren. Von Anfang an werden die Studie-
renden dazu angeleitet, ihre Analysenergebnisse anhand von
Richtwerten, Grenzwerten und anderen geeigneten Regel-
werken zu bewerten.

Der zweisprachige (deutsch und englisch) konsekutive Master-
studiengang ,Applied Life Sciences“ an der Hochschule
Emden-Leer fuhrt in drei Semestern zum Master of Engi-
neering (M.Eng.). Hier bildet die Analytik (neben der (Bio)-
Verfahrenstechnik) eine von zwei Vertiefungsrichtungen im
Masterstudiengang. In Vorlesungen und Praktika wird das Wis-
sen aus dem Bachelorstudium vertieft und es werden weitere
Techniken (u.a. Raman, NIR, REM, GC-MS, HPLC-MS, TD-
GC-MS) gelehrt und angewendet. In Wahlpflichtmodulen zur
Analytik von Bdden, Wasser/Abwasser, Lebensmitteln und
Innenraummaterialien kdnnen die Studierenden die erlernten
Techniken an realen Proben — von der Probenahme uber die
Analytik bis zum Bericht - erproben. Die Nachbararbeitsgrup-
pen an der Hochschule erganzen die instrumentelle Analytik
hier mit weiteren Inhalten u.a. zur Bioanalytik. Fir die NMR gibt
es eine Kooperation mit der benachbarten Universitat Olden-
burg. Masterarbeiten werden entweder in Forschungs-
institutionen oder Laboren auferhalb der Hochschule ange-
fertigt oder in laufenden Forschungsprojekten innerhalb der
Arbeitsgruppen an der Hochschule.

An-Institut ,Analytik- und Beratungsinstitut fir Innenraum-
schadstoffe” (ABIS GmbH)

Das Analytik- und Beratungsinstitut fur Innenraumschadstoffe
(ABIS) hat sich auf die Untersuchung von chemischen und
mikrobiologischen Schadstoffen in Innenrdumen spezialisiert.
ABIS wurde im August 2010 von Dr. llka Toepfer, Prof. Walker
und Prof. Butte (Uni Oldenburg) gegriindet. Seit Januar 2011
ist ABIS ein An-Institut der Hochschule Emden/Leer.

Neben dem Standort in Emden hat ABIS eine Zweigstelle mit
einem Labor und einem Buro in Oldenburg. Die Kunden der
ABIS GmbH sind Privatpersonen, 6ffentliche Stellen (wie z.B.
Schulen, Kindergéarten, Kirchen usw.) wie auch gewerbliche
Unternehmen. Wahrend ABIS in den Anfangsjahren eher als
reines Dienstleistungslabor tatig war, hat sich das Aufgaben-
feld inzwischen Uberwiegend auf die Bearbeitung von gut-
achterlichen Aufgaben verlagert. Prof. Walker ist von der IHK
fur Ostfriesland und Papenburg &ffentlich bestellter und verei-
digter Sachverstandiger fiir die Messung und Bewertung von
Schadstoffen in Innenrdumen. Dr. Toepfer ist von der IHK
Oldenburg offentlich bestellte und vereidigte Sachverstandige
fur Schimmelpilze im Innenraum.

Die enge Anbindung von ABIS an die Hochschule ermdglicht
die Beteiligung an Forschungsprojekten sowie die Entwicklung
und Optimierung neuer Methoden. ABIS unterstiitzt die Lehre
an der Hochschule durch Mitarbeit in Modulen insbesondere
zur Schimmelpilzanalytik. Weitere Kooperationen sind das
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Informationen

gemeinsame Auftreten bei Fachvortragen und Fortbildungen,
sowie bei der Kontaktpflege der Hochschule mit den um-
liegenden allgemein- und berufsbildenden Schulen. Hier unter-
stiitzt ABIS regelmaRig durch Vortrage und die Gestaltung von
Workshops.

Dr. llka Toepfer

Gremienarbeit

Prof. Walker ist Vorsitzender des Unterausschusses ,Bestim-
mung organischer Stoffe in Luft*im Normenausschuss der VDI/
DIN-Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) sowie Mitglied in
weiteren Ausschissen der KRdL. Gemeinsam mit anderen
Laboren (u.a. BAM, Fraunhofer sowie anderen 6ffentlichen und
privaten Laboren) wurden mehrere Richtlinien und Normen zur
Messung von Innenraumluftverunreinigungen erarbeitet, u.a.:
PCP und Lindan (VDI 4300-4 und 4301-2), Pyrethroide und
PBO (VDI 4301-4), Carbonséuren (VDI 4301-7), Phthalate
(VDI 4301-6 sowie DIN-ISO 16000-33), VOC (DIN-ISO 16000-
6). Derzeit wird an Methoden fir eine neue Richtlinie zur
Bestimmung von polychlorierten Biphenylen (PCB) in der
Innenraumluft gearbeitet. Studierende der Hochschule sind mit
Bachelor- und Masterarbeiten regelméaRig in die laufenden
VDI-DIN-KRdL-Projekte eingebunden.

Kontaktadresse

Prof. Dr. Gottfried Walker

Instrumentelle Analytik und Analytische Chemie

Hochschule Emden/Leer

Constantiaplatz 4

26723 Emden

Tel.: +49 4921 807-1579

E-Mail: gottfried.walker@hs-emden-leer.de

Internet: www.hs-emden-leer.de
http://www.abis-analytik.de/
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Arbeitsgruppe Microplastic Research at CEN
(Centrum fur Erdsystemforschung und Nach-
haltigkeit) der Universitat Hamburg

Die Verschmutzung unserer Okosysteme durch Plastik steht
aktuell im Fokus des 6ffentlichen und wissenschaftlichen Inter-
esses. GroRRe Plastikteile, die wir beispielsweise am Strand
finden, sind dabei fur alle offensichtlich, Mikroplastik mit Par-
tikelgréRen <5 mm indessen nicht.

Die Arbeitsgruppe Microplastic Research at CEN (MRC)
beschaftigt sich seit 2011 mit dem Thema Mikroplastik in aqua-
tischen und terrestrischen Okosystemen. Mikroplastikpartikel
sind Partikel mit unterschiedlichen Morphologien wie bei-
spielsweise Fragmente, Fasern und Pellets, die je nach
Materialzusammensetzung und zugegebenen Additiven wie
Farb- oder Konservierungsstoffen unterschiedliche Eigen-
schaften aufweisen. Diese heterogene Auspragung der Par-
tikel hinsichtlich Zusammensetzung und Morphologie ist flr die
Analytik von Umweltproben eine besondere Herausforderung.
Es gilt zun&chst, synthetische Kunststoffpartikel von der haufig
komplexen Hintergrundmatrix zu separieren. Dies erfolgt in der
Arbeitsgruppe MRC mittels oxidativer und alkalischer Behand-
lung der Proben, was zur weitgehenden Zerstdérung der biolo-
gisch organischen Substanz fihrt. Im Anschluss wird Uber
Separation mithilfe einer dichten Salzlésung aus Natriumiodid
z.B. das verbleibende Sediment von den Kunststoffpartikeln
getrennt. Grundséatzlich besteht wéhrend der Probenaufberei-
tung zum einen die Gefahr der Hintergrundkontamination durch
die Laborumgebung sowie die eingesetzten Materialien, zum
anderen zugleich die Gefahr des Partikelverlusts wéhrend der
Probenprozessierung. Dementsprechend werden bei allen
Probenserien sowohl Blindproben als auch mit Kunststoff-
partikeln geimpfte Referenzproben mitgefihrt.

Im Anschluss missen die synthetischen Partikel unter den
verbliebenen biogenen organischen Residuen identifiziert und
deren Polymerzusammensetzung bestimmt werden. In der
Arbeitsgruppe MRC wird hierzu von Beginn an ein Farbe-
verfahren mit Nilrot in Kombination mit Fluoreszenzmikros-
kopie eingesetzt (Abb. 1).

Abb. 1: Automatisierte Bildauswertung nach Nilrot-Anféarbung
und Fluoreszenzmikroskopie (ZEISS Axioscope 5/7 KMAT,
ZEN 3.0)
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Die dadurch bedingte Praselektion bietet den Vorteil, dass
insbesondere bei nicht vollstdndiger Digestion biogener
organischer Substanz (beispielsweise in Meeresgrundsedi-
menten, terrestrischen Bdden oder tierischen Geweben) eine
objektivierte Praselektion von potenziellen Mikroplastik-
partikeln bei gleichzeitig hohem Probendurchsatz erfolgen
kann. Je nach Aufldsung des eingesetzten Fluoreszenz-
Mikroskops kodnnen so Partikel bis minimal 2 um erfasst
werden, was im Rahmen unserer Projekte insbesondere bei
der Analyse von Atmosphédren- und Humangewebeproben
essentiell ist. Weiterer Vorteil der Methode ist, dass durch
dieses tagging eine automatisierte Bildauswertung erfolgen
kann und die Partikel nicht mehr manuell identifiziert,
vermessen und gezahlt werden mussen. Die Qualitat und
Intensitdét der Fluoreszenzmarkierung héangt dabei ins-
besondere vom Ausgangspolymer, den zugesetzten Farb-
stoffen aber auch dem Grad der Degradation bzw. Oxidation
der Partikeloberflachen ab. Uber vergleichende Untersuchun-
gen mit unterschiedlichen Wellenldngen und Filtersystemen
und Verifikation Uber pRamanspektroskopie wird diese
Methode in Zukunft weiter verbessert werden kénnen.

Die apparative Ausstattung der Arbeitsgruppe MRC umfasst
neben spezifischen Probenahmegeraten wie Manta Trawl und
verschiedenen Pumpensystemen, Kernbohrern und Sediment-
fallen mehrere automatisierte Fluoreszenzmikroskope sowie
ein pRamanspektroskop. Aufschlusssysteme, ICP-OES, C/N-
Elementanalyser, TOC/TNb-Analyser und lonenchromato-

graphie ergéanzen diese Ausstattung zur Erfassung weiterer
grundlegender Wasser- und Bodenparameter.

Abb. 2: Analyse von synthetischen Polymerpartikeln (hier:
Polyethylen) mittels Ramanspektroskopie (DXRi2xi Raman
Imaging Microscope, Thermofisher Scientific)
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Ausgewabhlte laufende Forschungsprojekte:

MICROLIM (Deutsche Forschungsgemeinschaft): Bilanzierung
von Mikroplastik in limnischen Okosystemen: Quellen, Fliisse
und Senken von Mikroplastikpartikeln im Modelleinzugsgebiet
des Tollensesees, Mecklenburg-Vorpommern

Erfassung von Mikroplastik in Wasser- und Sedimentkorper
des Sees, der Zu- und Abfliisse sowie in atmospharischer
Deposition sowie Evaluation potenzieller Quellen im Einzugs-
gebiet.

HELCOM BLUES (European Commission, DG Environment):
HELCOM biodiversity, litter, underwater noise and effective
regional measures for the Baltic Sea. Weiterentwicklung des
Mikrolitter-Monitorings zu Deskriptor 10 (marine litter) der
Meeresschutzrahmenrichtlinie (MRSL).

RV Belgica - 3-Seas Mission (United Nations Environmental
Programme): Vergleichende Bewertung von Mikroplastik-
Probenahmesystemen (Uberstellungscruise des Forschungs-
schiffes Belgica von Zeebriigge nach Odessa)

Biota Wattenmeer (NLWKN und LKN): Erfassung und Bewer-
tung des Vorkommens und der Verteilung von Mikroplastik in
Fischen und Invertebraten entlang der deutschen Watten-
meerkuste.

Mikroplastik in Atmosphéare (Kooperation mit dem Ham-
burger Luftmessnetz), Vegetation und Forst und Agrardko-
systemen (Kooperation mit CNR, Italien)

Mikroplastik im Hafengebiet Hamburgs (Kooperation mit der
BUKEA und der Hamburg Port Authority)

Mikroplastik in humanem Gewebe (Kooperation mit dem
Universitatsklinikum Eppendorf, Hamburg)

Der aktuelle Fokus der Mikroplastikforschung liegt auf der Ana-
Iytik von Nanoplastikpartikeln, die mit den dominierend einge-
setzten Methoden wie Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie
und Ramanspektroskopie nicht erfolgen kann. In diesem
Zusammenhang stellt sich insbesondere die Frage der
potenziellen Aufnahme kleiner Mikroplastik- und Nanoplastik-
partikel Uber Inhalation und Ingestion durch den Menschen
sowie deren Translokation innerhalb von Organen und Zellen
und den damit verbundenen gesundheitlichen Konsequenzen.

Hinsichtlich unserer Okosysteme gilt es weiterhin, raumliche
und zeitliche Verbreitungsmuster in Atmosphére, Flissen,
Bdden, marinen Becken etc. und die potenziellen Konsequen-
zen zu erfassen. Die so gewonnenen Erkenntnisse werden
zunehmend in Modellierungsanséatze integriert werden, mit
dem Ziel, Quellen und Transportwege zu erfassen und
nachverfolgen zu kdnnen.
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Kontakt:

Dr. Elke K. Fischer

Centrum flr Erdsystemforschung und Nachhaltigkeit
Arbeitsgruppe Microplastic Research at CEN
Universitat Hamburg

BundesstralRe 55

D-20146 Hamburg

Phone: +49(40)42838-7419

E-Mail: elke.fischer@uni-hamburg.de
Homepage:

https://www.geo.uni-
hamburg.de/en/geographie/abteilungen/zentrale-
einrichtungen/labor.html
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oENA PFHyS

PFNA

Environmental Science & Technology article:
Outside the Safe Operating Space of a New
Planetary Boundary for Per- and Polyfluoro-
alkyl Substances (PFAS)

Abstract. It is hypothesized that environmental contamination
by per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) defines a
separate planetary boundary and that this boundary has been
exceeded. This hypothesis is tested by comparing the levels of
four selected perfluoroalkyl acids (PFAAs) (i.e., perfluoro-
octanesulfonic acid (PFOS), perfluorooctanoic acid (PFOA),
perfluorohexanesulfonic acid (PFHxS), and perfluorononanoic
acid (PFNA)) in various global environmental media (i.e.,
rainwater, soils, and surface waters) with recently proposed
guideline levels. On the basis of the four PFAAs considered, it
is concluded that (1) levels of PFOA and PFOS in rainwater
often greatly exceed US Environmental Protection Agency
(EPA) Lifetime Drinking Water Health Advisory levels and the
sum of the aforementioned four PFAAs (24 PFAS) in rainwater
is often above Danish drinking water limit values also based on
>4 PFAS; (2) levels of PFOS in rainwater are often above
Environmental Quality Standard for Inland European Union
Surface Water; and (3) atmospheric deposition also leads to
global soils being ubiquitously contaminated and to be often
above proposed Dutch guideline values. It is, therefore,
concluded that the global spread of these four PFAAS in the
atmosphere has led to the planetary boundary for chemical
pollution being exceeded. Levels of PFAAs in atmospheric
deposition are especially poorly reversible because of the high
persistence of PFAAs and their ability to continuously cycle in
the hydrosphere, including on sea spray aerosols emitted from
the oceans. Because of the poor reversibility of environmental
exposure to PFAS and their associated effects, it is vitally
important that PFAS uses and emissions are rapidly restricted.

lan T. Cousins, Jana H. Johansson, Matthew E. Salter, Bo Sha
and Martin Scheringer
https://doi.org/10.1021/acs.est.2c02765 (2.08.2022)
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Umwelt eattfei sy
Vorlaufige Leitlinien zur Bewertung von PFAS-
Verunreinigungen in Wasser und Boden (Juli
2022)

Einleitung (gekirzt)

In den letzten Jahren wurden in Bayern zunehmend Schadens-
féalle und Verunreinigungen mit per- und polyfluorierten Alkyl-
substanzen (PFAS) in Boden und Gewassern bekannt.
Bundesweit einheitliche Regelungen fiur diese Stoffklasse gibt
es aktuell in der Oberflaichengewasserverordnung (OGewV)
vom 20.06.2016, die Umweltqualitatsnormen fiir Perfluoroktan-
sulfonsaure (PFOS) enthéalt. Werden diese Umweltqualitats-
normen derzeit in einem Oberflachengewasser tberschritten,
missen geeignete MalRnahmen festgesetzt werden, um ihre
Einhaltung spatestens ab 2027 zu erreichen. Weitere gesetz-
liche Regelungen gibt es noch in der Dlingemittelverordnung
mit 100 pg/kg Trockenmasse fir die Summe aus PFOS und
Perfluoroktanséure (PFOA), sowie in der ab 01.08.2023
geltenden Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung. Wei-
tere bundesweit einheitliche gesetzliche Grenzwerte fir diese
Stoffklasse liegen aktuell noch nicht vor. Mit den vorliegenden
Leitlinien werden fir den Vollzug in Bayern ein Bewertungs-
rahmen sowie beurteilungsrelevante Hintergrundinformationen
zur Verfigung gestellt. Damit soll eine Bewertung von PFAS-
Eintrédgen in Gewasser oder in den Boden ermdglicht werden
(z. B. Einleitungen von Abwasser oder Grundwasser in Ober-
flachengewasser, Ablagerungen, Einsatz von PFAS-haltigen
Feuerléschmitteln). Zusétzlich enthalten die Leitlinien MaR-
stébe fur die Bewertung von Untersuchungsergebnissen und
fur Entscheidungen Uber ggf. erforderliche weitergehende
MafRnahmen bei bestehenden Untergrundverunreinigungen.

Link: https://bit.ly/3zOXYtr
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Wie reagieren Zellen auf Mikro- und
Nanoplastik?

Ein Forscherteam des Bundesinstituts fur Risiko-
bewertung prift mégliche gesundheitliche Wirkungen von
Plastikpartikeln. Je kleiner Plastikteilchen sind, umso leichter
werden sie von Zellen aufgenommen. Daneben spielen Form,
Oberflache und die chemischen Eigenschaften eine wichtige
Rolle bei der Antwort auf die Frage, wie sich die Partikel auf
menschliches Gewebe auswirken. Das ist das Ergebnis einer
Studie von Forscherinnen und Forschern des Bundesinstituts
fur Risikobewertung (BfR), die im Fachblatt ,Microplastics and
Nanoplastics” veréffentlicht wurde:

“Beyond microplastics - investigation on health impacts of
submicron and nanoplastic particles after oral uptake in vitro”

Abstract (shortened): The continuously increasing use of
plastics is supposed to result in a rising exposure of MNPs to
humans. Available data on human health risks of microplastics
after oral uptake increased immensely in the past years and
indicates very likely only low risks after oral consumption.
Concerning nanoplastics, uptake, transport and potential
adverse effects after oral uptake are less well understood. This
study aims to investigate differences between microplastic
particles and particles in the submicron- and nanoscaled size
derived from food-relevant polymers with a particle size range
consistent with higher potential for cellular uptake, fate, and
effects when applied to human intestinal and liver cells. [...].The
submicro- and nanoplastic test particles showed an increased
uptake and transport quantity through intestinal cells. Both
types of particles resulted in observed differences of uptake
behavior, most likely influenced by different lipophilicity, which
varied between the polymeric test materials. Toxic effects were
detected after 24 h only in overload situations for the particles
in the submicrometer range. This study provides further
evidence for gastrointestinal uptake of submicro- and
nanoplastics and points towards differences regarding
bioavailability between microplastics and smaller plastic
particles that may result following the ingestion of contaminated
food and beverages. Furthermore, the results reinforce the
importance for studying nanoplastics of different materials of
varying size, surface properties, polymer composition and
hydrophobicity.

Maxi B. Paul, Christoph Fahrenson, Lucas Givelet, Tim
Herrmann, Katrin Loeschner, Linda Béhmert, Andreas F.
Thinemann, Albert Braeuning & Holger Sieg

Microplastics and Nanoplastics, Volume 2, Article number: 16
(2022)

https://microplastics.springeropen.com/articles/10.1186/s4359
1-022-00036-0
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museum frankfurt

Endstation Tiefsee: Mikroplastik belastet
Meeresgrund noch starker als angenommen

Forschungsteam weist hohe Mikroplastik-Verschmutzung
im westpazifischen Kurilen-Kamtschatka-Graben nach

Die Senckenberg-Forscherinnen Serena Abel und Angelika
Brandt haben mit Kolleg*innen des Alfred-Wegener-Instituts —
Helmholtz-Zentrum fur Polar- und Meeresforschung (AWI1) und
der Goethe-Universitat Frankfurt die Mikroplastik-Verschmut-
zung des westpazifischen Kurilen-Kamtschatka-Grabens un-
tersucht. Dabei fanden sie in jeder einzelnen von insgesamt 13
Sedimentproben aus bis zu 9450 Metern Tiefe zwischen 215
und 1596 Kleinstpartikel pro Kilogramm — mehr als zuvor nach-
gewiesen. lhre nun im Journal ,Science of the Total En-
vironment*  (https://doi.org/10.1016/].scitotenv.2022.156035)
erschienene Studie zeigt: Die Tiefsee ist der ,Milleimer der
Meere“ — und bei der Ablagerung tberraschend dynamisch.
Die hohe Biodiversitat am tiefsten Meeresgrund ist durch die
Verschmutzung mit Mikroplastik stark gefahrdet. [...].

Serena Abel, Gastforscherin am AWI und wissenschaftliche
Mitarbeiterin  am Senckenberg Forschungsinstitut und
Naturmuseum Frankfurt, und die dortige Abteilungsleiterin far
Marine Zoologie Prof. Dr. Angelika Brandt werteten gemein-
sam mit Forschenden der Goethe-Universitat und des AWI
Sedimentproben vom Grund des Kurilen-Kamtschatka-
Grabens im Westpazifik aus, die 2016 bei einer Tiefsee-Expe-
dition mit dem Forschungsschiff Sonne entnommen wurden.
LWir haben insgesamt 13 Proben an sieben verschiedenen
Stationen des Grabens genommen, in Tiefen zwischen 5740
und 9450 Metern. Keine einzige davon war frei von
Mikroplastik®, berichtet Meeresbiologin Abel und fahrt fort: ,Pro
Kilogramm Sediment haben wir zwischen 215 und 1596
Mikroplastik-Teilchen nachgewiesen — eine so grof3e Menge
hatte zuvor niemand erwartet.”

Mit Hilfe der Micro-FTIR-Methode, einer speziellen Variante
eines Spektrometers, konnten die Forschenden noch kleinste
Mikroplastik-Partikel nachweisen. ,Jedes Jahr gelangen schat-
zungsweise 2,4 bis 4 Millionen Tonnen Plastik Uber die Flusse
ins Meer, als Folge des extremen weltweiten Plastikkonsums
und der schlecht organisierten Mullentsorgung. Ein betracht-
licher Teil davon sinkt zum Meeresboden und sammelt sich im
Sediment an, oder wird durch Strdmungen bis in die tiefsten
Regionen weitertransportiert, wo es sich letztendlich ablagert.
So wird die Tiefsee zum ,Endlager des Mills*, mahnt Brandt.
Insgesamt 14 verschiedene Plastikarten haben die Forschen-
den in den Proben aus dem Kurilen-Kamtschatka-Graben ge-
funden. Unter den haufigsten Stoffen befindet sich Poly-
propylen, einer der weltweit fiir Verpackungen verwendeten
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Standardkunststoffe, sowie die flr Lacke genutzten Acrylate
und Polyurethan.

Uberrascht war das Forschungsteam von den groRen Unter-
schieden zwischen den einzelnen Proben. ,Bislang galt der
tiefste Meeresgrund als eine vergleichsweise unbeeinflusste
und stabile Umgebung, in der sich das Mikroplastik ablagert
und an einem Ort verbleibt. Umso erstaunter waren wir, dass
auch Proben, die nur wenige Meter voneinander entfernt
entnommen wurden, ganz unterschiedlich aufgebaut waren®,
berichtet Abel und erganzt: ,Das zeigt, was fir eine dyna-
mische Umgebung die tiefsten Bereiche der Tiefsee tatsachlich
sind. Nicht nur spezielle Stromungen und Wirbel, sondern auch
die Organismen, die hier heimisch sind, halten das Sediment
in Bewegung.“ Tatsachlich ist die Biodiversitdt am Grund des
Kurilen-Kamtschatka-Grabens sogar héher als in weniger
tiefen Bereichen dieses Grabens. [...].

Pressemitteilung (gekirzt), Senckenberg Forschungsinstitut
und Naturmuseum Frankfurt, 12.07.2022, vollstandiger Text:
https://bit.ly/3QEo0Qnr

Article

The “Cryosphere” article:
First evidence of micro-
plastics in Antarctic snow

EG U Conaciances
Union
Abstract. In recent years, airborne microplastics have been
identified in a range of remote environments. However, data
throughout the Southern Hemisphere, in particular Antarctica,
are largely absent to date. We collected snow samples from 19
sites across the Ross Island region of Antarctica. Suspected
microplastic particles were isolated and their composition
confirmed using micro-Fourier transform infrared spectroscopy
(UFTIR). We identified microplastics in all Antarctic snow
samples at an average concentration of 29 particles L™, with
fibores the most common morphotype and polyethylene
terephthalate (PET) the most common polymer. To investigate
sources, backward air mass trajectories were run from the time
of sampling. These indicate potential long-range transportation
of up to 6000 km, assuming a residence time of 6.5d. Local
sources were also identified as potential inputs into the
environment as the polymers identified were consistent with
those used in clothing and equipment from nearby research
stations. This study adds to the growing body of literature
regarding microplastics as a ubiquitous airborne pollutant and

establishes their presence in Antarctica.
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Aves, A. R, Revell, L. E., Gaw, S., Ruffell, H., Schuddeboom,
A., Wotherspoon, N. E., LaRue, M., and McDonald, A. J.: First
evidence of microplastics in Antarctic snow,

The Cryosphere, 16, 2127-2145,
https://doi.org/10.5194/tc-16-2127-2022, 2022.

European Commission to introduce tighter
control of F-gases and ODS

Fluorinated greenhouse gases (F-gases) and ozone depleting
substances (ODS) are the focus of the European
Commission’s proposals made on 5 April.

The proposal on F gases aims to introduce a tighter quota
system for hydrofluorocarbons, as well as restrictions on F gas
usage, including the most potent greenhouse gas, SF6.
Regarding ODS, the proposal contains new measures for
products containing them, as well as additional emission
savings achieved by recovering or destroying ODS used in
insulation foams during renovation. Both proposals include
improved enforcement and broader monitoring.

These human-made greenhouse gases, if released into the
atmosphere, contribute drastically to global warming as they
are often significantly more harmful than carbon dioxide.
Despite this and existing legal limitations, these substances are
still broadly used in many areas, such as refrigeration,
insulation, among others. The new proposals aim to reduce
their usage and incentivise reliance on climate friendly
alternatives.

The new F gas proposal and ODS proposal will result in
significant emission reduction. It is estimated that the F gas
proposal will save the equivalent of 40 million tons CO:
emissions by 2030, and the equivalent to 310 million tons of
COz2 by 2050, while the ODS proposal is expected to save the
equivalent of 180 million tonnes of CO:2 as well as an additional
32,000 tonnes of ozone depleting potential (ODP) emissions by
2050.

For more information:
https://ec.europa.eu/commission/presscorner/detail/en/ip_22
2189

28. Jahrg. 2022/ Nr. 3

International Day of Clean Air for blue skies

The third edition of the International Day of Clean Air for blue
skies, which stresses the importance of clean air and the
urgency to act to improve air quality and protect human health,
will be commemorated on 7 September 2022. According to the
World Health Organization (WHO), 99 per cent of the world is
now breathing polluted air. Air pollution is the greatest environ-
mental threat to human health and causes 7 million premature
deaths annually.

The theme for this year's day is The Air We Share. It focuses
on the transboundary nature of air pollution while stressing the
need for collective accountability through global, regional and
local cooperation.

Air pollution knows no borders and impacts us all, with people
living in low- and middle-income countries bearing most of the
burden,” said Sheila Aggarwal-Khan, Director of the Economy
Division at the United Nations Environment Programme’. “The
only way to mitigate the health and economic impacts of this
problem is through collective action, which includes stronger
international cooperation; collecting and sharing data and
research and raising public awareness.” In 2021, air pollution
was responsible for US$8.1 trillion in healthcare costs, equi-
valent to 6.1 per cent of global GDP, according to a report by
the World Bank. Some of the main drivers of air pollution
include emissions from the burning of fossil fuels for energy and
transport, and the burning of traditional fuels for household
cooking, as well as agricultural and waste burning. 2.4 billion
people are exposed to dangerous levels of household air
pollution because they cook on open fires or unsafe stoves
using solid fuels like kerosene, wood, animal dung and crop
waste. WHO found that as a result, 3.8 million people die each
year from household air pollution. Women and young children
are the most vulnerable. Close to half of pneumonia deaths
among children under 5 are because of household air pollution.

Air pollution in Mexico City. Photo by Gustavo Graf/Reuters
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PRESS RELEASE
International Day of Clean Air for blue skies highlights links
between human and planetary health

Outdoor pollution was also estimated to cause 4.2 million
premature deaths worldwide in 2016 from cardiovascular and
respiratory diseases and cancers. “Air pollution is a regional
and global challenge as air pollutants not only stay sufficiently
long in the atmosphere to be transported across administrative
boundaries and national borders, but also play an important
role in climate change,” said Martina Otto, Head of the
Secretariat of the Climate and Clean Air Coalition (CCAC). “The
right to a clean, healthy and sustainable environment, now
recognized by the UN General Assembly, is a big win to make
sure that the very thing that keeps us alive — breathing — is not
harming us at the same time.”

The International Day of Clean Air for blue skies, whose obser-
vance is facilitated by UNEP, was designated by the UN
General Assembly in 2019, following the international
community’s increasing interest in clean air. It emphasizes the
need to make deliberate efforts to improve air quality to protect
human health.

The occasion was first marked on 7 September 2020 under the
rights-based theme of Clean Air For All. Thousands of people
from all over the world participated in the observance. The
event was launched by the then President Moon Jae-in of the
Republic of Korea, whose country led global efforts in creating
the new international Day.

The second commemoration was held in 2021 under the theme
Healthy Air, Healthy Planet, which emphasized the health
aspects of air pollution. UNEP and partners announced the
global elimination of the use of leaded petrol, a major
achievement that will prevent more than 1.2 million premature
deaths and save US$2.45 trillion a year.
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An electric two-wheeler showroom in Bengaluru, India. Electric
vehicles are an important tool in the fight against air pollution.
Photo by Pradeep Gaur/SOPA images via Reuters

Other ways to address air pollution include making a shift to
renewable energy and modern bioenergy, adopting cleaner
cooking fuels, switching to low-emission electric vehicles,
transforming food systems, reducing trash and crop burning.
The Climate and Clean Air Coalition is a UNEP-convened
voluntary partnership of governments, intergovernmental
organizations, businesses, scientific institutions and civil
society organizations committed to improving air quality and
protecting the climate through actions to reduce short-lived
climate pollutants.

To mark the International Day of Clean Air for blue skies, the
coalition works with its partners and scientists to highlight
achievements and promote regional action on this
transboundary issue.

Every year, on 7 September, the world celebrates the Inter-
national Day of Clean Air for blue skies. The day aims to raise
awareness and facilitate actions to improve air quality. It is a
global call to find new ways of doing things, to reduce the
amount of air pollution we cause, and ensure that everyone,
everywhere can enjoy their right to breathe clean air. The
theme of the third annual International Day of Clean Air for blue
skies, facilitated by UNEP, is “The Air We Share.”

https://www.unep.org/news-and-stories/story/collective-action-
needed-improve-quality-air-we-share
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UN OCEAN CONFERENCE

Altice Arena, Lisbon, Portugal | 27'Jun - 1 Jul 2022

UN Ocean Conference 2022: 198 countries
adopt the Lisbon Declaration

The 2022 UN Ocean Conference (UNOC) concluded on Friday

July 1, 2022 in Lisbon, when the 198 members of the United

Nations unanimously adopted the Lisbon Declaration on ocean

conservation, a new political declaration to save our ocean.

Along with the emphasis on the importance of implementing the

Paris Agreement of 2015 and the last November’'s Glasgow

Climate Pact, some of the main points of the declaration

include:

- Support to the decision to convene an intergovernmental
negotiating committee to develop an international legally
binding instrument on plastic pollution, including in the
marine environment, which could include both binding and
voluntary approaches, based on a comprehensive
approach that addresses the full lifecycle of plastic.

- Recognition of the importance of the work being undertaken
by the intergovernmental conference on an international
legally binding instrument under the United Nations
Convention on the Law of the Sea on the conservation and
sustainable use of marine biological diversity of areas
beyond national jurisdiction

- Focus on the importance of adopting science-based and
innovative actions and international cooperation and
partnerships based in science, technology and innovation
to contribute to the solutions necessary to overcome
challenges in achieving Goal 14.

- Reduce greenhouse gas emissions from international
maritime transportation, especially shipping.

Furthermore, the signatories committed to strengthen obser-
vation and data collection efforts, to establish effective partner-
ships and to explore, develop and promote innovative financing
solutions to drive the transformation to sustainable ocean-
based economies, and the scaling up of nature-based
solutions.

The dissemination of scientific data and information will also
ensure that people, especially children and youth, are
empowered with relevant knowledge and skills that enable
them to understand the importance of and the need to
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contribute to the health of the ocean, including in decision-
making, through promoting and supporting quality education
and life-long learning for ocean literacy.

During the conference, more than 150 Member States made
voluntary commitments to conserve or protect at least 30
percent of the global ocean within Marine Protected Areas, and
other effective area-based conservation measures, by 2030.
[Summary from the “One Ocean Foundation”]

Links:
https://www.1locean.org/news/un-ocean-conference-2022-
198-countries-adopt-the-lisbon-declaration
https://www.unep.org/news-and-stories/story/new-declaration-
help-save-our-oceans

e Mapping unknown chemical

@ WATER
RESEARCH

contaminants in Swiss waters

g We conducted the first nationwide assessment of
pollution from chemical and pharmaceutical manufacturing in
Swiss surface waters, by analysing the compositional
dynamics of effluents from different wastewater treatment
plants. Even in a country like Switzerland with strict emission
and environmental regulations, production facilities leave a
clear footprint in treated wastewater that is passed on to
surface waters. This study demonstrates the need for site-
specific mitigation strategies, as effluent characteristics vary
significantly over time and between treatment facilities. [...]

While certain sources of chemical pollution to the aquatic
environment such as agriculture or urban wastewater are
reasonably well known and understood, knowledge on the
amount and diversity of SOCs released from production and
manufacturing of chemicals in the respective industries’
wastewater is fragmentary and anecdotal.

Research to date has failed to capture the compositional
complexity and temporal dynamics of SOCs in WWTP effluents
receiving wastewater from chemical production and
manufacturing, mostly due to a lack of appropriate analytical
instrumentation and monitoring strategies. Our study fills some
of these knowledge gaps in the Swiss context by using a
monitoring strategy that is fully targeted towards capturing
temporally highly variable and compositionally unknown
chemical mixtures. We set out by identifying a total of around
1000 chemical and pharmaceutical manufacturers (CPMs),
which are located in 271 (38%) of the 718 Swiss wastewater
catchments.

We selected eleven WWTPs to compare effluents with
varying shares of industrial wastewater (0-100%). Two
WWTPs, which received 100% of industrial influents, were
equipped with advanced treatment processes to target SOCs.
The other WWTPs, that received either only domestic influent
or a mix of domestic and industrial influents, were equipped
with standard mechanical and biological treatment facilities.
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We gathered daily samples from each WWTP over a period of
2-3 months, observing the changing composition of SOCs over
time using high-resolution mass spectrometry. The metho-
dology used allowed us to observe the total number of
compounds present and their peak periods of intensity. For one
of the WWTPs, we analysed the presence of compounds that
could potentially be toxic to aquatic life.

The first observation from our analysis was that treated
industrial wastewater had a significantly higher concentration
of, and greater fluctuations in, dissolved SOCs. Its chemical
composition was also 15 times more diverse than that of
domestic effluents. Of the 718 WWTPs in Switzerland, only 100
are scheduled to be upgraded with SOC treatment
processes— which may prove to be insufficient as
pharmaceutical production, in particular, can be expected to
increase in Switzerland as a result of in-sourcing in response
to the COVID-19 pandemic.

The second observation is that the chemical diversity of
effluents is highly site-specific. In addition to reflecting the
manufacturing processes, effluent composition is highly
influenced by pre-treatment processes, industrial storage and
discharge practices, and the type and condition of WWTP
facilities. Considering the variety and large number of
unidentified chemicals, our study demonstrates that the current
practice of measuring a standard list of target contaminants to
test water quality is insufficient as a stand-alone measure.

Finally, our study demonstrated how toxic compounds can
be identified by simultaneously observing chemical fluctuations
in effluents and their impact on aquatic organisms over time.
By conducting daily bioassays, we observed that samples of
green algae and duckweed were affected by fluctuating
concentrations of a short chain organofluorine compound and
a herbicide, respectively. The methodology used, therefore, is
relevant to identifying unknown chemicals in low concen-
trations that pose threats to aquatic biodiversity.

This study reveals that the amounts, diversity, and potential
impacts of SOCs from pharmaceutical and chemical industries
are severely underestimated. Despite having state-of-the-art
WWTP infrastructure, SOC contamination in Switzerland could
be vastly pervasive. Mitigation strategies need a multifaceted
approach— from regulating the type of chemicals being
manufactured, to pre-treatment and discharge practices of
CPMs, and designing effective monitoring practices. Moreover,
there is scope for innovation in wastewater infrastructure
planning towards adaptive design that can tackle evolving, site-
specific wastewater characteristics.

Singer, H. et al. (2022) 'Mapping unknown chemical
contaminants in Swiss waters' Water Science Policy, doi:
https://dx.doi.org/10.53014/USJG7720

Original publication: Large-scale assessment of organic
contaminant emissions from chemical and pharmaceutical
manufacturing into Swiss surface waters. Water Research,
Volume 215, 15 May 2022, 118221.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2022.118221

Mitt Umweltchem Okotox

}_\u
)

Schadstoffbelastung verursacht 10 % aller

Krebsfalle in Europa

Aus einem am 28.06.2022 veroffentlichten Bericht der Euro-
paischen Umweltagentur (EUA) geht hervor, dass die Belas-
tung durch Luftverschmutzung, Passivrauchen, Radon, ultra-
violette Strahlung, Asbest, bestimmte Chemikalien und andere
Schadstoffe mehr als 10 % aller Krebsfalle in Europa verur-
sacht. Die gute Nachricht ist, dass man diesen Risiken vor-
beugen kann.

Schadstoffein  derUmweltund am Arbeitsplatz haben
ebenso wie manche natirlichen Risiken einen enormen Ein-
fluss auf unsere Gesundheit und kdnnen zu Krebserkran-
kungen fiihren. Darauf weist die EUA in ihrem Online-Bericht
,Beating cancer — the role of Europe’s environment® hin. Mit
jahrlich fast 3 Millionen neuen Patienten und 1,3 Millionen
Todesféallen in der Européischen Union hat Krebs schwer-
wiegende Folgen fur unsere Gesellschaft. Auch die wirtschaft-
lichen Kosten sind enorm und werden allein fiir das Jahr 2018
auf etwa 178 Milliarden Euro geschatzt. [...]

Die EUA untersuchte erstmals die Verbindungen zwischen
Krebs und der Umwelt unter Einbeziehung der neuesten
wissenschaftlichen Erkenntnisse Uber Luftverschmutzung,
Radon, ultraviolette Strahlung, Tabakrauch in der Umgebungs-
luft und Chemikalien. Nach Schétzung des Berichts sind
umwelt- und arbeitsbedingte Risiken fur etwa 10 % der Krebs-
falle in Europa verantwortlich.

Europaische Umweltagentur

Umweltbedingte Risiken

Luftverschmutzung (sowohl innerhalb von Geb&uden als auch
im Freien) ist an etwa 1 % aller Krebsfalle in Europa beteiligt
und verursacht etwa 2 % aller Todesfalle durch Krebs. Allein
auf Lungenkrebs bezogen gilt dies sogar fiir 9 % der Todes-
falle. Jingste Studien zeigen Zusammenhénge zwischen der
langfristigen Belastung durch Feinstaub, einem wichtigen
Luftschadstoff, und Leuk&mie bei Erwachsenen und Kindern.

Radon und ultraviolette Strahlung tragen ebenfalls zur
hohen Zahl von Krebsféllen in Europa bei. Die Radon-
exposition innerhalb von Gebauden wird mit bis zu 2 % aller
Krebsfalle und einem von zehn Lungenkrebsféllen in Europa in
Verbindung gebracht. Die naturliche ultraviolette Strahlung
kénnte fir bis zu 4 % aller Krebsfalle in Europa verantwortlich
sein. Insbesondere hat die Haufigkeit von Melanomen, einer
schweren Form von Hautkrebs, in den letzten Jahrzehnten in
Europa zugenommen.

Die Belastung durch Tabakrauch in der Umgebungs-
luftkann bei Menschen, die selbst nie geraucht haben, das
Gesamtrisiko flir Krebserkrankungen um bis zu 16 % erhdhen.
Etwa 31 % der Europaer sind zu Hause, bei der Arbeit, bei
Freizeitaktivitaten, in Bildungseinrichtungen oder im o6ffent-
lichen Umfeld Tabakrauch in der Umgebungsluft ausgesetzt.
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Bestimmte Chemikalien, die in europédischen Arbeitsstatten
verwendet und in die Umwelt abgegeben werden, sind krebs-
erregend und tragen zur Entstehung von Krebs bei. Von
einigen dieser Chemikalien ist zudem bekannt oder wird ver-
mutet, dass sie in verschiedenen Organen Krebs verursachen
kénnen. Zu diesen Substanzen gehdren Blei, Arsen, Chrom,
Cadmium, Acrylamid, Pestizide, Bisphenol A und per- und
polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS).

Alle Formen von Asbestsind als karzinogene Stoffe be-
kannt, die Mesotheliom und Lungenkrebs sowie Kehlkopf- und
Eierstockkrebs hervorrufen kénnen. Die EU hat Asbest 2005
verboten, doch es ist in Gebauden und Infrastrukturbauten
weiterhin vorhanden und belastet Personen, die an Renovie-
rungs- und Abbrucharbeiten mitwirken. Zudem kann auch viele
Jahre nach der Belastung noch Krebs entstehen, sodass
Asbest Schatzungen zufolge fiir 55 bis 88 % der arbeitsbe-
dingten Lungenkrebsfalle verantwortlich ist.

EU-Aktion gegen Krebs und Verschmutzung

Europas Plan gegen den Krebs berticksichtigt die Rolle von
umwelt- und arbeitsbedingten Risiken bei der Entstehung von
Krebs und die Mdglichkeiten zur Rettung von Leben durch wirk-
same Praventionsstrategien. Parallel dazu zielt der Null-
Schadstoff-Aktionsplan darauf ab, die Luft- und Wasser-
verschmutzung zu reduzieren, um die Belastung der Menschen
durch Umweltschadstoffe und deren gesundheitlichen Auswir-
kungen zu senken, zu denen auch das Risiko von umwelt- und
arbeitsbedingten Krebserkrankungen gehort.

Die EU hat mit der Richtlinie Giber nationale Emissions-
héchstmengen (NEC) und den Richtlinien tber die Luftqualitét,
die Luftqualitatsstandards fur Europa festlegen, bereits strikte
MaRRnahmen gegen die Luftverschmutzung ergriffen. Die
Europaische Kommission hat eine Uberarbeitung der Richt-
linien Uber die Luftqualitdt angeregt, die unter anderem darauf
abzielt, die Luftqualitatsstandards verstarkt in Einklang mit den
neuesten Luftqualitdtsstandards der Weltgesundheitsorgani-
sation zu bringen.

Ziel der Chemikalienstrategie fur Nachhaltigkeit ist es, die
schéadlichsten in Produkten enthaltenen Chemikalien zu ver-
bieten, zu denen auch krebserregende Substanzen gehéren,
und die Verwendung von inhdrent sicheren und nachhaltigen
Chemikalien zu fordern.

Fur Radon hat die Richtlinie Gber grundlegende Sicher-
heitsnormen rechtsverbindliche Anforderungen fiir den Schutz
vor Belastungen durch natirliche Strahlungsquellen einge-
fuhrt. Sie gebietet den EU-Mitgliedstaaten, nationale Aktions-
plane fur Radon zu erstellen. Weitere EU-Aktionen sind die
Koordination der europdischen Aktivitdten zur Bek&mpfung von
Tabakrauch in der Umgebungsluft und zur Sensibilisierung fiir
die Gefahren von ultravioletter Strahlung.

Weitere Informationen:
https://www.eea.europa.eu/publications/environmental-
burden-of-cancer/beating-cancer-the-role-of-europes
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Review BMC Public Health: Pesticides and
environmental injustice in the USA: root causes,
current regulatory reinforcement and a path
forward

Abstract. Many environmental pollutants are known to have
disproportionate effects on Black, Indigenous and People of
Color (BIPOC) as well as communities of low-income and
wealth. The reasons for these disproportionate effects are
complex and involve hundreds of years of systematic
oppression kept in place through structural racism and
classism in the USA. Here we analyze the available literature
and existing datasets to determine the extent to which
disparities in exposure and harm exist for one of the most
widespread pollutants in the world - pesticides. Our objective
was to identify and discuss not only the historical injustices that
have led to these disparities, but also the current laws, policies
and regulatory practices that perpetuate them to this day with
the ultimate goal of proposing achievable solutions. Disparities
in exposures and harms from pesticides are widespread,
impacting BIPOC and low-income communities in both rural
and urban settings and occurring throughout the entire lifecycle
of the pesticide from production to end-use. These disparities
are being perpetuated by current laws and regulations through
1) a pesticide safety double standard, 2) inadequate worker
protections, and 3) export of dangerous pesticides to
developing countries. Racial, ethnic and income disparities are
also maintained through policies and regulatory practices that
4) fail to implement environmental justice Executive Orders, 5)
fail to account for unintended pesticide use or provide adequate
training and support, 6) fail to effectively monitor and follow-up
with vulnerable communities post-approval, and 7) fail to
implement essential protections for children. Here we've
identified federal laws, regulations, policies, and practices that
allow for disparities in pesticide exposure and harm to remain
entrenched in everyday life for environmental justice
communities. This is not simply a pesticides issue, but a
broader public health and civil rights issue. The true fix is to
shift the USA to a more just system based on the Precautionary
Principle to prevent harmful pollution exposure to everyone,
regardless of skin tone or income. However, there are actions
that can be taken within our existing framework in the short
term to make our unjust regulatory system work better for
everyone.

Nathan Donley, Robert D Bullard, Jeannie Economaos, Iris
Figueroa, Jovita Lee, Amy K Liebman, Dominica Navarro
Martinez, Fatemeh Shafiei

Review BMC Public Health, 2022 Apr 19; 22(1):708.

doi: 10.1186/s12889-022-13057-4.
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United Nations General Assembly
declared Environmental Rights

and Governance

In historic move, UN declares healthy environment a human
right

£,

UN &

environment
programme

The United Nations General Assembly declared today (28 JUL
2022) that everyone on the planet has a right to a healthy
environment, a move backers say is an important step in
countering the alarming decline of the natural world.

In a resolution passed Thursday morning at UN head-
quarters in New York City, the General Assembly said climate
change and environmental degradation were some of the most
pressing threats to humanity's future. It called on states to step
up efforts to ensure their people have access to a "clean,
healthy and sustainable environment."”

The resolution is not legally binding on the 193 UN Member
States. But advocates are hopeful it will have a trickle-down
effect, prompting countries to enshrine the right to a healthy
environment in national constitutions and regional treaties, and
encouraging states to implement those laws. Supporters say
that would give environmental campaigners more ammunition
to challenge ecologically destructive policies and projects.

7

Voting Resuit:
Voting Result:

wrvor 161

acunst ()

mavor 161

Rights. Photo by UN

The resolution comes as the planet grapples with what
Andersen, Executive Director of the UN Environment
Programme (UNEP), called a triple planetary crisis of climate
change, nature and biodiversity loss, and pollution and waste.
Left unchecked, the new resolution said those problems could
have disastrous consequences for people around the world,
especially the poor, and women and girls.

The General Assembly resolution follows a flurry of similar legal
reforms at the international and national levels. In April, the UN
Human Rights Council declared access to a "clean, healthy and
sustainable environment" a human right. Earlier this year,
countries in Latin America and the Caribbean pledged more
protections for so-called environmental defenders, including
indigenous peoples campaigning against logging, mining and
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oil exploration in protected areas. In 2021, 227 environmental
defenders were reportedly killed. And last year, New York State
passed a constitutional amendment guaranteeing citizens a
right to a "healthful environment."

Those changes come as environmental campaigners in-
creasingly use the law to force countries to address pressing
environmental problems like climate change.

At the national level, declaring a healthy environment a human
right would allow people to challenge environmentally
destructive policies under human rights legislation, which is
well-defined in many countries.

"These resolutions may seem abstract, but they are a catalyst
for action, and they empower ordinary people to hold their
governments accountable in a way that is very powerful," said
David Boyd, the UN Special Rapporteur for Human Rights and
the environment, before the vote. In the days before the
General Assembly resolution was passed, Andersen pointed to
a similar decree from 2010 that recognized the right to
sanitation and clean water. That, she said, spurred countries
across the globe to add drinking water protections to their
constitutions. She said the latest resolution has the same
historic potential. "The resolution will trigger environmental
action and provide necessary safeguards to people all over the
world," said Andersen. “It will help people stand up for their right
to breathe clean air, to access safe and sufficient water, healthy
food, healthy ecosystems, and non-toxic environments to live,
work, study, and play.”

https://www.unep.org/news-and-stories/story/historic-move-
un-declares-healthy-environment-human-right

**
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efsam

European Food Safety Authority

TN

Bees and pesticides: draft guidance update for
public consultation

EFSA has launched a public consultation on its draft guidance
document on the risk assessment of plant protection products
and bees, covering honey bees, bumble bees and solitary
bees. [18.07.2022]

EFSA is responding to a request from the European
Commission to review the guidance document, first published
in 2013, considering new scientific knowledge that has
emerged in the meantime. Comments are particularly invited
on the novel approaches included in the draft guidance, which
regard the risk assessment and the statistical analysis of field
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studies. The consultation will run for 12 weeks to allow for
maximum participation among interested parties. EFSA has
consulted stakeholders and Member States on key aspects of
the guidance update at various stages of the review process.
Interested parties are invited to submit comments on the draft
document and its supplementary information via the dedicated
consultation pages. The deadline for comments is 3 October
2022.

Homepage: https://www.efsa.europa.eu/en/news/bees-and-
pesticides-draft-quidance-update-public-consultation

EU-Burgerinitiative fordert
verbindliche Pestizid-
reduktion in Deutschland
und Europa

Die  Europaische  Burgerinitiative
,Bienen und Bauern retten fordert in einem aktuellen Brief an
die Bundesregierung, angesichts der Ukrainekrise an dem Ziel
festzuhalten, den Pestizideinsatz in Europa bis ins Jahr 2030
zu halbieren.

Vor dem Hintergrund des Ukrainekriegs drohen aktuell bereits
beschlossene Klima- und Umweltziele in Europa wieder in
Frage gestellt zu werden. Die deutschen Vertreter*innen der
Europaischen Burgerinitiative (EBI) ,Bienen und Bauern
retten” appellieren deshalb in einem heute (11.05.2022) ver-
offentlichten Brief an die deutsche Bundesregierung, sich auch
weiterhin fur das Ziel einer verbindlichen Pestizidreduktion in
Europa stark zu machen.

Die Burgerinitiative begrii3t ausdrucklich die bisherige Haltung
von Bundeslandwirtschaftsminister Cem Ozdemir und Bundes-
umweltministerin Steffi Lemke, die Ukrainekrise nicht gegen
die Krisen des Artensterbens und des Klimawandels auszu-
spielen. Die Folgen des Ukrainekriegs zeigen umso mehr auf,
wie wichtig es ist, auch in der Landwirtschaft externe, fossile
Abhéngigkeiten zu minimieren. Pestizidreduktion ist ein wich-
tiger Schritt hin zu einer widerstandsféhigeren Landwirtschatft,
die gesunde Bdden, sauberes Wasser und eine biologische
Vielfalt gewahrleistet und somit fiir langfristige Ernahrungs-
sicherheit und Unabhé&ngigkeit von fossilen Brennstoffen sorgt.

Pressemitteilung [Berlin/Hamburg, 11.05.2022, gekirzt]
Vollstandiger Text: https://pan-germany.org/pestizide/eu-
buergerinitiative-fordert-verbindliche-pestizidreduktion-in-
deutschland-und-europa/
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Neue Veroffentlichungen aus

Umwelt dem Umweltbundesamt

Bundesamt

UBA-Texte 78/2022

Refinement of the P assessment of ionisable substances:
Distribution and degradation of anionic, neutral and cationic
organic chemicals in water-sediment systems

The criteria for the assessment of PBT substances were
developed for neutral organic substances. Many chemicals are,
however, charged under environmentally relevant pH con-
ditions. The influence of a charge in molecule on its potential to
degrade in the environment is unclear and therefore the
research question of this project. The results show that
especially a positive charge can strongly influence the degra-
dation of a substance in the environment. The degradation half-
live of the cationic model substance was clearly slowed down
in a water simulation test (OECD 309) and also in a sediment
simulation test (OECD 308). First suggestions for an adaption
of the method to evaluate the persistence of charged organic
chemicals were made.
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/refinement-
of-the-p-assessment-of-ionisable-0

UBA-Texte 77/2022

Erarbeitung von fachlichen Grundlagen fir die Ableitung von
Bewertungsmaf3stdben fir weitere bodenrelevante, bisher
nicht in der BBodSchV enthaltenen Schadstoffe und Schad-
stoffgruppen in Boden (Schwerpunkt PFAS) im Wirkungspfad
Boden-Pflanze (FLUORTRANSFER)

Ziel des Vorhabens war es, Erkenntnisse fur neue Schadstoffe
im Wirkungspfad Boden-Pflanze néher zu untersuchen. In der
Studie wurde der wissenschaftliche Kenntnisstand zu
polybromierten Diphenylethern (PBDE) anhand einer Literatur-
recherche zusammengestellt. Fir die systematische Unter-
suchung des Transfers von per- und polyfluorierten Chemika-
lien (PEAS) aus Boden in Nutzpflanzen wurden bereits vorhan-
dene Daten aus den Léndern und der wissenschaftlichen
Literatur zusammengetragen und umfangreiche Versuche
durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden statistisch ausgewertet
und abschlieRend Empfehlungen fiir die Bewertung des PFAS-
Transfers abgeleitet.
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/erarbeitung-
von-fachlichen-grundlagen-fuer-die

UBA-Texte 46/2022
Emerging and legacy organic contaminants in the polar
regions

The report summarises and evaluates the current state of
knowledge on organic contaminants in polar regions that have
become significant concerns because of their persistence,
bioaccumulation and toxicity potential. Climate change can
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also alter the biogeochemical cycling of persistent organic
pollutants (POPs) and emerging organic contaminants (EOCs).
The report concludes that continual monitoring should be
conducted for legacy POPs in polar areas. Further research is
needed to understand the various biogeochemical and geo-
physical processes under climate change and anthropogenic
pressures to be able to predict the environmental fates and
toxicity risk of EOCs in polar regions.
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/emerging-
legacy-organic-contaminants-in-the-polar

UBA-Texte 43/2022

Zusatzbericht zu dem nationalen Durchfiihrungsplan der
Bundesrepublik Deutschland zum Stockholmer Uberein-
kommen 2020

Persistente organische Schadstoffe — sog. POP (engl. Persis-
tent Organic Pollutants) sind aufgrund ihrer negativen Eigen-
schaften Gegenstand des Stockholmer Ubereinkommens zu
POP und des POP-Protokolls. Ziel der internationalen Ab-
kommen ist es, Produktion, Verwendung und Freisetzungen
dieser Substanzen soweit wie méglich zu reduzieren bzw. zu
beenden. Um den Verpflichtungen unter dem Stockholmer
Ubereinkommen nachzukommen, muss Deutschland einen
nationalen Durchfuihrungsplan erstellen und diesen regelmaRig
aktualisieren und um neu aufgenommene POP erweitern.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde der Nationale
Durchfiihrungsplan inklusive seiner Struktur aktualisiert (siehe
Zusatzbericht zu dem nationalen Durchfiihrungsplan der
Bundesrepublik Deutschland zum Stockholmer Uberein-
kommen 2020). Ebenfalls war es Aufgabe, Recherchen zum
Stand der Umsetzung der bei den letzten beiden Vertrags-
staatenkonferenzen neu aufgenommenen POP (PCP, PCN,
DecaBDE, SCCP und HCBD) durchzufiihren, um Licken der
bestehenden nationalen Regulierung und Herausforderungen
bei der Umsetzung der Verpflichtungen aus dem Stockholmer
Ubereinkommen zu identifizieren. Betrachtet wurden dabei die
Verwendung der POP, mdgliche Alternativen zu noch
eingesetzten POP, die Entsorgung bzw. Rolle der neuen POP
in der Kreislaufwirtschaft, das Vorkommen der POP in
Umweltmedien sowie bestehender Forschungsbedarf und
Handlungsoptionen. In einem Fall-beispiel wurden die
Herausforderungen zu den neu aufgenom-menen POP in
Gebauden in Form eines Factsheets erarbeitet.
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/zusatzbericht
-zu-dem-nationalen-durchfuehrungsplan

UBA-Texte 39/2022

The use of biocides in animal housings: elaboration of recom-
mendations for the application of biocidal products for
veterinary hygiene (PT 03) and for the control of arthropods (PT
18) with regard to the environment

Biocides that are released into the environment can have
unintended negative environmental effects. The aim of this
project was to analyse the current agricultural practice related
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to the use of disinfectants (PT 03) and insecticides (PT 18) in
animal husbandry. Based on the results, recommendations for
the application of biocidal products in livestock farming were
developed to minimise possible releases into the environment.
The long-term objective of the measures is to ensure a holistic
hygiene management in livestock farming, including cleaning,
disinfection and preventive measures against arthropods, while
at the same time ensuring a high level of safety for both the
environment and animal health.
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/the-use-of-
biocides-in-animal-housings-elaboration

UBA-Texte 28/2022

Sind Stoffe persistenter als die Testsysteme glauben lassen?
Uberpriifung der Testsysteme zur Persistenzbewertung am
Beispiel der Hydrolyse

Influence of particles being present in aguatic environments on
the hydrolytic degradation of organic substances

Hydrolysis is an abiotic degradation process that influences the
fate of many water-soluble substances in the environment. The
ability of chemicals to undergo hydrolysis is currently tested in
purified lab water in accordance with OECD guideline 111. It
has been suggested that the addition of particles such as
sediment or microplastic fibers i.e. may result in a change in
the rate of hydrolysis. The project showed that adding
commonly occurring particles in aquatic environments can lead
to a reduced hydrolysis rate of organic substances, probably
especially for sorbing cationic compounds. However, this effect
is small compared to the influences known to occur for changes
of pH or temperature.
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/sind-stoffe-
persistenter-als-die-testsysteme
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Linnéstralle 2, 04103 Leipzig

Der Steinkreis von Brodgar, Foto: M. Kudra

Einleitung

Dem schottischen Festland sind hoch im Norden etwa 70
kleinere Inseln, sogenannte Orkneys zugeordnet. Die Insel
Mainland mit der Hauptstadt Kirkwall ist mit 7045 Einwohnern
die grofite der schottischen Orkneys. Dort befindet sich mit
dem Ring of Brodgar ein kreisférmiger Steinring mit einem
Durchmesser von 104 m, der wahrscheinlich 2700 v. Chr.
entstanden ist und heute noch Rétsel aufgibt. So besticht der
Steinkreis mit seiner erstaunlichen Genauigkeit der Kreisform.
Heute stehen von den urspriinglich 60 Steinen noch 27 Mega-
lithen, 2,1 bis 4,7 Meter hohe Steine, alle in einem Abstand von
6 Grad auf dem Kreis. Noch heute réatseln die Historiker Uber
Zweck und Bedeutung des aufwendigen Bauwerks. War es ein
Heiligtum, ein Zeremonial- oder gar ein Kultplatz?

Der Steinkreis und die Zahl &

Aber auch aus mathematischer Sicht wirft der Steinkreis einige
interessante Fragen auf. 60 Steine, die in einem Abstand von
exakt 6 Grad stehen, erinnern sofort an eine Uhr, wo jeder
Stein fur eine Minute steht. Das hat historische Griinde. Vor
4000 Jahren entwickelte das Volk der Babylonier ein Zahlen-
system, das von 60 ausgeht, wo die Zahlen 1 bis 59 durch
verschiedene Kombinationen von senkrechten Keilzeichen und
winkelhakigen Einheiten, die jeweils eine Zehner-Einheit
bezeichneten, dargestellt wurden. Auch heute noch ist das
Sechziger-System in Gebrauch: Das Jahr dauert zwolf Monate,
eine Stunde hat 60 Minuten, die Minute ist 60 Sekunden lang
und der Kreis ist in 6 x 60 = 360 Grad eingeteilt.

Unterstellt man den Erbauern des Steinkreises von Brodgar
nun dieses System, ist zumindest die Anzahl der Steine (60)
und deren Abstand (6 Grad) geklart. Aber die Perfektion des
Bauwerkes, die man freilich heute nur noch erahnen kann, wirft
auch noch weitere interessante Fragen auf.
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Setzt man namlich den Umfang eines Kreises zu seinem
Durchmesser ins Verhéltnis ergibt sich eine Konstante, die
Ludolfsche Zahl oder auch Archimedes-Konstante . Unterteilt
man nun den Kreis mit einem Radius von 104/2 = 52 m in 60
gleichgroRe Flachen entstehen 60 Kreisbégen der Form von
Abbildung 1.

A C, B

Abb 1: Kreisbogenelement des Steinkreises

Der Umfang des gesamten Kreises entspricht dann dem 60
fachen des Kreisbogens BC. Eine einfache Néherung fiir den
Kreisbogen von B nach C ist die Strecke g. Die L&nge von g
ergibt sich mit dem Satz von Pythagoras im rechtwinkligen
Dreieck CCoB. Dafir bendttigen wir die Lange der Geraden ACo
und CCo, wobei fiir den Winkel o zwischen den Punkten ABC
gleich 6° und die L&ange von AB gleich 52 gilt. Mit dem Sinus-
und Kosinussatz im rechtwinkligen Dreieck ACoB ergibt sich:
ACy = cosa -AC = 51.7151
CCy = sina -AC = 5.435
Fur die Streckenlange g gilt dann:

g= JCCOZ + (AB — AC,)? =~ 5.4425

Der Steinkreis von Brodgar hat dann ungefahr einen Umfang
von: 60 -5.4425 = 326.55m
Setzt man diesen Umfang zum Durchmesser des Kreises ins

Verhéaltnis ergibt sich als Naherung fir die Zahl m = 3.14159 ...

= % ~ 3.1399. Das ubertrifft in der Genauigkeit sogar die

erste brauchbare Naherung fir = aus dem Jahre 1850 v. Chr.
mit 7 ~ 3 - ~ 3.1605.

Auch wenn den Erbauern des Steinkreises diese Zusammen-
hange wahrscheinlich nicht bekannt waren, hatten Sie die

Strecke g und damit eine N&herung fir = durch Ausmessen
ermitteln kénnen.

Epilog

Mit diesem Wissen im Hinterkopf steht man heute ehrfurchts-
voll vor diesem Dokument langst vergangener Zeit. Doch der
Zahn der Zeit nagt unibersehbar an den 27 verbliebenen
Steinen. Das raue Klima mit Jahrestemperaturen bei 15° C mit
vielen bdigen Winden und auch Regen setzt dem Steinkreis zu,
doch er trotzt bis heute standhaft den klimatischen Einfliissen.
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