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Editorial

Liebe Mitglieder der Fachgruppe ,Umweltchemie und Okotoxikologie®,

nach zweijahriger Pause haben wir uns im September endlich
wieder in Prasenz in Emden zu einer Jahrestagung getroffen.
Dank eines Boschungsbrandes kurz vor Emden hatten viele
Gaste sogar schon wahrend der Anreise unverhofft die Mog-
lichkeit, neue Kontakte zu kniipfen. Man lernt sich doch gleich
viel besser kennen, wenn man gemeinsam die vielfaltigen
OPNV-Angebote der norddeutschen Tiefebene erkundet. Wir
sind gespannt, welche neuen Projektideen wahrend des
Wartens auf den Schienenersatzverkehr entwickelt wurden!

Mit etwas Verspatung startete deshalb am Montagabend
unsere gemeinsame Jubildumsfeier mit dem SETAC GLB. 30
Jahre Fachgruppe ,Umweltchemie und Okotoxikologie®, 25
Jahre SETAC GLB, und 20 Jahre gemeinsame Tagungen
wollten gefeiert werden. Daflr hatten die Vorsitzenden der
beiden Fachgruppen eine unterhaltsame Prasentation vorbe-
reitet und Mitglieder der beiden Fachgruppen diskutierten im
Rahmen einer Podiumsdiskussion die aktuellen und zukunf-
tigen Entwicklungen. Als Einstimmung in das Tagungs-
programm sprach Matthias Liess (UFZ Leipzig) passend zum
Tagungsprogramm Uber ,Monitoring und Modellierung von
Stoffstromen und Wirkung - Entwicklung & Zukunft®.

A m\“\\lﬁ\

==

Postersession

Das offizielle Tagungsprogramm begann am Dienstagmorgen
mit einem spannenden Plenarvortrag durch Edmund Maser
von der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel zu den toxiko-
logischen Risiken versenkter Kriegsmunition, einem Thema,
das leider weiterhin aktuell bleiben wird. Anschlie3end
begannen die Parallelsessions zu verschiedenen Themen-
gebieten aus dem Bereich der Umweltchemie und Okotoxiko-
logie, wobei am Dienstag insbesondere das Umweltmoni-
toring und der Verbleib und die Transformation von Stoffen in
Umweltkompartimenten eine Rolle spielten. Den ersten Tag
rundeten dann ein leckeres Abendessen direkt am Emdener
Delft und — fur alle, die noch genug Energie hatten — ein
Abstecher in die Emdener Kneipenszene ab.
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Ein Plenarvortrag zum Thema ,Mikroplastik in der Umwelt:
Kleine Partikel, grolRes analytisches Problem?* durch
Sebastian Primpke (AWI, Helgoland) lockte dann am Mitt-
wochmorgen alle wieder zuriick in den Horsaal. Die an-

schlieBenden Diskussionen in den Parallelsessions drehten
sich um 06kotoxikologische Fragestellungen, den Transport
von Chemikalien Uber den Atmospharenpfad, Leitplanken und
Grenzlinien, und auch eine Session speziell zu Moosen wurde
angeboten.

Sonnlge Pause mit dem SETAC GLB-Vorstand

Den feierlichen Abschluss der Tagung bildeten die Preisver-
leihungen. Auf der Tagung wurden die besten Poster und
Vortrage des wissenschaftlichen Nachwuchses ausgezeich-
net. Der Paul-Crutzen-Preis wurde in diesem Jahr auf zwei
Personen aufgeteilt, weil aus Sicht des Vorstands beide
Publikationen preiswirdig waren. Steffen Breinlinger bekam
den Preis zur Wirdigung seiner hervorragenden Publikation
“Hunting the eagle killer: A cyanobacterial neurotoxin causes
vacuolar myelinopathy” (Science 2021, 371, 1335-1343,
https://www.science.org/doi/10.1126/science.aax9050). In sei-
ner Arbeit (Kurzfassung in diesem Heft) hat er mit detek-
tivischem Gespir und unter Einsatz einer Vielzahl von
Methoden das Toxin ermittelt, das fiir das Massensterben des
Weiltkopfseeadlers und anderer Organismen verantwortlich
ist. Ebenso preiswurdig war die Arbeit von Jennifer Strehse
mit dem Titel “The explosive trinitrotoluene (TNT) induces
gene expression of carbonyl reductase in the blue mussel
(Mytilus spp.) — A new promising biomarker for sea-dumped
World War relicts?” (Archives of Toxicology 2020, 94, 4043-
4054, https://link.springer.com/article/10.1007/s00204-020-
02931-y). Jennifer Strehse kombinierte in umfangreichen
Labor- und Freilandexperimenten eine Vielzahl von Methoden
und entwickelte so einen spezifischen molekularen Biomarker
in Miesmuscheln, mit dem eine Exposition der Filtrierer
gegenuber TNT nachgewiesen werden kann (siehe erster
Originalbeitrag). Wie wichtig die Arbeiten zu Munition im Meer
sind, wurde bereits im ersten Plenarvortrag der Tagung deut-
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lich und so bildete der Fachvortrag von Frau Strehse einen
passenden Schlusspunkt fir eine runde Tagung.

Wir haben uns gefreut, dass sich so viele von lhnen aktiv in
das Tagungsprogramm eingebracht und mit Sessions oder
Vortrdgen zu einer gelungenen und vielseitigen Tagung
beigetragen haben. Neben dem inhaltlichen Programm war es
mindestens genauso schoén, sich in den Pausen endlich
einmal wieder direkt auszutauschen. Ein besonderes Danke-
schon geht an den SETAC GLB fir die gute Zusammenarbeit
und an das Team der Hochschule Emden fiir die gelungene
Organisation, insbesondere an Monika Batke! 2023 wird die
Jahrestagung vom 11.-13. September direkt an der deutschen
Grenze in Muttenz in der Schweiz stattfinden. Merken Sie sich
den Termin gerne schon einmal vor, wir wiirden uns freuen,
wenn wir wieder so viele Fachgruppen-Mitglieder dort treffen
wirden.

Ihr Fachgruppen-Vorstand

Stefan Hahn, Jan Schwarzbauer, Markus Telscher, Stefanie
Wieck und Christiane Zarfl
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Biomarker

Munition im Meer: Auswirkungen auf die marine Okosphare —
Uberwachungsmdglichkeiten mittels Biomonitoring und molekularem

Jennifer S. Strehse (strehse@toxi.uni-kiel.de), Edmund Maser (maser@toxi.uni-kiel.de)

Institut fir Toxikologie und Pharmakologie fur Naturwissenschaftler, UKSH Campus Kiel

Zusammenfassung

Munition im Meer riickt immer weiter in den Fokus von Gesell-
schaft, Politik und Forschung. Mit Hilfe eines Biomonitorings
mit Miesmuscheln konnte nachgewiesen werden, dass TNT
und seine Metabolite aus rostender Altmunition austreten und
sich in der Meeresumwelt anreichern. Dies kénnte zukunftig fir
die marine Flora und Fauna wie auch fiir den Menschen zum
Problem werden, da TNT und seine Metabolite akut wie auch
chronisch toxisch sind. Dies konnte unter anderem an Mies-
muscheln gezeigt werden. Als Reaktion auf den durch TNT
verursachten oxidativen Stress wird in den Muscheln das Gen
des detoxifizierenden Enzyms Carbonylreduktase konzentra-
tions-, zeit- und gewebeabhangig verstarkt exprimiert.

Das Erbe der Weltkriege als ,,neue“ Schadstoffquelle

Als vergleichsweise neue Schadstoffquelle ist das Thema
~Munition im Meer" erst vor kurzer Zeit in das Bewusstsein von
Gesellschaft, Politik und Wirtschaft geriickt. Nach den beiden
Weltkriegen wurden tausende Tonnen Altmunition in den Welt-
meeren verklappt. Alleine in den deutschen Kiistengewéassern
befinden sich nach Schéatzungen noch immer rund 1,6
Millionen Tonnen konventioneller Munition (Béttcher et al.,
2011). Der Grund dieser Art der Beseitigung war die Tatsache,
dass es den Alliierten nicht mdoglich war, diese groRen Mengen
an konfiszierter Munition an Land unschéadlich zu machen.
Aber auch die Kriegshandlungen wahrend der Weltkriege
trugen erheblich dazu bei, dass sich Munition in allen Welt-
meeren finden lasst. Dazu zéhlen Gefechte auf See wie z.B.
feindlicher Beschuss oder das systematische Verminen von
Wasserstra3en. Im zweiten Weltkrieg wurden zudem nicht ab-
geworfene Fliegerbomben auf dem Rickweg durch die
Kampfflugzeuge uber dem offenen Meer entladen, um eine
sichere Landung im Heimatflughafen zu ermdglichen. Daneben
liegen auf dem Grund der Weltmeere tausende mit Munition
beladene Schiffs- und Flugzeugwracks.

Von Munition im Meer gehen zum Teil sehr unterschiedliche
Gefahren aus. Hier muss zunachst zwischen chemischer Muni-
tion, zu der u.a. Senfgas und Tabun zahlen, und konven-
tioneller Munition, zu denen Explosivstoffe wie TNT gehdren,
unterschieden werden. Eine besonders akute Gefahr geht von
konventioneller Munition aus, wenn sie noch scharf ist und eine
Explosionsgefahr mit sich bringt. Hierdurch sind vor allem
Fischer und Konstruktionen wie Windparks und Kabeltrassen
gefahrdet. Das zwingend vorgeschriebene Sondieren des
Meeresbodens in Nord- und Ostsee vor der Durchfiihrung von
Near- und Offshore Aktivitaten, sowie weitere Folgekosten
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durch die Beseitigung von Altlasten und die Verzégerungen der
Bauvorhaben bringen erhebliche Kosten fir die Industrie mit
sich. Von Unféllen mit Munition wird immer wieder im Rahmen
von Fischereiaktivitdten berichtet. Diese reichen von Explo-
sionen an Bord bis hin zu Verletzungen durch Senfgas.
Kommerziell gravierend ist zudem die Pflicht zum kompletten
Vernichten des Fangs nach Kontakt mit chemischer Munition.

+.Munition im Meer*“ als schleichende Bedrohung fiir die
marine Umwelt und den Menschen

Gerade die Beeintrachtigung von Near- und Offshore Aktivi-
taten haben das Problem der Munition im Meer in den Fokus
der beteiligten Industriezweige gerickt. Durch die jeweiligen
Interessensvertreter wurde auch die Aufmerksamkeit der
Politik in diesem Bereich erhtht. Neben den zuvor beschrie-
benen akuten Gefahren und 6konomischen Auswirkungen,
muss jedoch auch ein weiteres hochgradiges Risikopotential
beriicksichtigt werden: Konventionelle und auch chemische
Kampfstoffe sind erwiesenermalen akut wie auch chronisch in
hdchstem MaRe giftig — fur den Menschen wie auch fur die
marine Flora und Fauna. Dies ist in den letzten Jahren durch
eine Vielzahl von Laborstudien belegt worden. Infolgedessen
wurde befurchtet, dass durch die fortschreitende Korrosion der
verschiedenartigen Munitionskdrper Munitionsbestandteile
durch das umgebende Wasser herausgeltst werden und in die
marine Umwelt gelangen. Dass dies bei Munition aus dem 2.
Weltkrieg geschieht, konnte erstmals im Jahr 2004 in Unter-
suchungen in der Meeresumwelt in der Nahe der Isla de
Vieques (Puerto Rico) gezeigt werden (Porter et al., 2011).
Allerdings gab es keine Erkenntnisse darlber, wie lange es
dauert, bis sich die Schadstoffe aus den Minen, Bomben und
Torpedos in der Meeresumwelt anreichern und wie man diese
Problematik wissenschaftlich fundiert erforschen kann.

Muscheln als Biomonitoring-System fur Munition im Meer
Um zu erkennen, ob sprengstofftypische Verbindungen wie
TNT aus korrodierenden Kriegsaltlasten austreten, ist es not-
wendig, diese im umgebenden Wasserkorper auch im Spuren-
bereich messen zu kdnnen. Miesmuscheln kdnnen dazu be-
sonders gut als Bioindikatoren eingesetzt werden. Als perma-
nente und gleichzeitig robuste Filtrierer nehmen sie aus dem
umgebenden Wasser nicht nur Néhr-, sondern auch Schad-
stoffe auf und reichern diese in ihrem Gewebe an. Auf diese
Weise dienen Muscheln bereits in vielen Monitoring-Program-
men als Bioindikatoren zur Uberwachung der Meeresumwelt
auf mdogliche Schadstoffbelastungen. Neben dem Sammeln
und Analysieren von Wildpopulationen eignen sich Muscheln
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auch fur gezielte Expositionsstudien. Der Vorteil: Es kann auf
den Tag genau nachvollzogen werden, wie lange sich die
Muscheln in einem Untersuchungsgebiet befunden haben und
erlaubt somit eine statistisch aussagekraftige Beurteilung des
Belastungszustandes des betrachteten Gebietes. Es war des-
halb naheliegend, dass sich Muscheln auch im Hinblick auf ein
Monitoring von Munition im Meer sehr gut eignen (Strehse and
Maser, 2020). Dazu wurden Miesmuscheln gezielt in einem
Munitionsversenkungsgebiet vor den Toren der Kieler Forde,
in der so genannten Kolberger Heide, exponiert. Die Kolberger
Heide liegt ca. 2 Kilometer vor der Kiste Schonbergs und
umfasst ein Gebiet von 15 km2. Es wird davon ausgegangen,
dass rund 30 000 Tonnen Altmunition nach dem Zweiten Welt-
krieg in diesem Gebiet verklappt, also entsorgt wurden. In einer
ersten Versuchsreihe wurden an einer Ansammlung von ca. 70
Ankertauminen in Abstdnden von bis zu 35 m an insgesamt
sechs Verankerungen Miesmuscheln direkt am Meeresgrund
und in einem Meter Hohe fir ca. drei Monate exponiert. Jede
dieser bereits korrodierenden Ankertauminen enthdlt bis zu
350 kg Sprengstoff. Abbildung 1 zeigt den schematischen
Versuchsaufbau, Abbildung 2 ein Netz exponierter Muscheln
nach einem Austausch durch Forschungstaucher.

Abb.1: Schematischer Aufbau einer Mooring mit je einem Netz
Miesmuscheln direkt am Meeresboden und in einem Meter
Hohe. Links neben der Mooring ist eine korrodierende Anker-
taumine dargestellt. Dieser Typ Mine enthalt bis zu 340 kg
Sprengstoff. © Hans-Jérg Martin, UKSH

Uber einen Zeitraum von einem Jahr wurden an den Anker-
tauminen insgesamt dreimal Muscheln ausgebracht und an-
schlieBend analysiert. Es hat sich gezeigt, dass unabhéangig
von der rdumlichen Entfernung der Muscheln zu den Minen
und ebenso Jahreszeiten-unabhangig in allen exponierten
Muscheln der TNT-Metabolit 4-Amino-2,6-Dinitrotoluol (4-
ADNT) nachgewiesen werden konnte. Die Konzentrationen
betrugen dabei im Schnitt 7 ng/g Muschelgewebe (Appel et al.,
2018). Hiermit konnte eindeutig und weltweit erstmalig der
Beweis erbracht werden, dass aus verklappten korrodierenden
Kriegsaltlasten ein als toxisch eingestuftes TNT-Umbauprodukt
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innerhalb eines vergleichsweise kurzen Untersuchungszeit-
raumes in der marinen Umwelt nachweisbar ist.

-

Abb.2: Miesmuscheln nach dreimonatiger Exposition im
Munitionsversenkungsgebiet Kolberger Heide.
© Thorsten Schott, GEOMAR

Gezielte Sprengungen zur Absicherung von Wasser-
stralRen vergréfRern das Umweltproblem

In einem zweiten Untersuchungsszenario wurden die
Muscheln in der Kolberger Heide in einem Gebiet mit gezielt
durchgefiihrten Sprengungen ausgebracht. Diese Spren-
gungen erfolgten in den vergangenen Jahren an nicht
lagerungssicheren GroRRsprengkdrpern wie Wasserbomben
und Grundminen, die aus den Fahrrinnen der Wasserstraf3en
in dieses Gebiet verbracht wurden. Durch die Unterwasser-
sprengungen kommt es jedoch zu einer unvollstandigen
Umsetzung des Sprengstoffes. Dieser wird in kleinen, teilweise
nur wenige Millimeter gro3en Stticken bis hin zu fuBballgrof3en
Brocken auf dem Meeresboden verteilt. Erwartungsgemal
wurden auch in den hier exponierten Muscheln sprengstoff-
typische Verbindungen nachgewiesen. Im Gegensatz zu den
korrodierenden Ankertauminen, wurden hier nun in den
Muscheln neben dem Metaboliten 4-ADNT auch die Mutter-
substanz TNT sowie zwei weitere Umbauprodukte gefunden.
Noch wichtiger war aber die Tatsache, dass die gemessenen
Gesamt-Konzentrationen mit durchschnittich 350 ng/g
Muschelgewebe um das bis zu 50-fache hoher waren als die
Konzentrationen, die im ersten Untersuchungsszenario
gemessen wurden (Maser and Strehse, 2020; Strehse et al.,
2017).

Eine erste toxikologische Risikobewertung fir den
Konsum von TNT-belasteten Meeresfriichten

Nachdem es nun als erwiesen gilt, dass TNT und seine Meta-
bolite in Biota wie Miesmuscheln aufgenommen werden, stellt
sich nun fir den Menschen als Konsument von Fisch und
Meeresfrichten die Frage, ob der mégliche Verzehr von TNT-
kontaminierten Lebensmitteln eine gesundheitliche Gefahr dar-
stellt. Besonders hervorzuheben ist hier eine chronisch-
toxische Gefahr durch den Verzehr gering belasteter Meeres-
frichte. Hierbei sind insbesondere mdogliche Gefahren durch
die kanzerogenen und erbgutveranderten Eigenschaften der
Explosivstoffe zu nennen. Erste toxikologische Berechnungen
zeigen: Selbst bei einem lebenslangen taglichen Konsum einer
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durchschnittlichen Verzehrmenge von ca. 37 Gramm Meeres-
frichten pro Tag, die sich wie im ersten Untersuchungs-
szenario in der Nahe von den teilweise korrodierenden Muni-
tionskdrpern befunden haben, lassen momentan keine
negativen gesundheitlichen Auswirkungen vermuten. Meeres-
frichte, die jedoch aus einem Gebiet mit Unterwasserspren-
gungen stammen sind dagegen so hoch belastet, dass ein
taglicher Konsum nicht empfohlen werden kann (Maser and
Strehse, 2021). Offensichtlich verhindern die Metallhillen, trotz
Korrosion, zurzeit noch eine UbermaRige Freisetzung der
giftigen Explosivstoffe. Langfristig ergibt sich aber fir die
Fischerei, wie auch fiir das Installieren von Aquakulturanlagen,
dass diese nur in nicht mit Kriegsaltlasten belasteten Gebieten
erfolgen konnen. Eine Uberwachung von Munitionsversen-
kungsgebieten, zum Beispiel durch Muschelmonitoring, ist zum
Schutze der Konsumenten von Fisch und Meeresfriichten
daher dringend erforderlich. Zudem ist in den kommenden
Jahren vermehrt damit zu rechnen, dass die schitzenden
Metallhillen immer weiter durchrosten und ihren giftigen Inhalt
vermehrt freigeben.

Wird die marine Okosphare durch freiwerdende Explosiv-
stoffe beeintrachtigt?

Betrachtet man in einem néchsten Schritt die Auswirkungen
von Sprengstoffkontaminationen auf die marine Flora und
Fauna, so muss berlcksichtigt werden, dass eine gemessene
Schadstoffkonzentration im Gewebe eines Lebewesens noch
keine Aussage uber den tatséchlichen akuten oder chronisch-
toxischen Effekt dieser Substanz auf den gesamten Orga-
nismus zulésst. In Bezug auf konventionelle und chemische
Kampfstoffe liegen bereits zahlreiche Labor-Studien vor, die
weitgefasste negative Effekte auf Muscheln, Fische, Krebse
und weitere marine Spezies belegen (Schuster et al., 2021;
Koske et al., 2019; Beck et al., 2018). Zudem wurde gezeigt,
dass diese Beeintrachtigungen bei TNT-Konzentrationen auf-
treten, die tatsachlich auch im freien Wasser gemessen
werden. Die in einer Studie gemessenen Konzentrationen von
3 mg/l TNT im Munitionsversenkungsgebiet Kolberger Heide
(Beck et al., 2019) kdnnen z.B. fir juvenile Fische bereits
todlich sein (Liu et al. 1983).

Die Carbonylreduktase als spezifischer Biomarker und
Fruhwarnsystem fir TNT-Kontaminationen

Die toxischen Effekte, sowie die Kanzerogenitat und Muta-
genitat von TNT sind auf die Entstehung von oxidativem Stress
im Organismus zurtckzufihren. Dass oxidativer Stress eine
Vielzahl von negativen Auswirkungen auf die menschliche
Gesundheit wie auch auf tierische Organismen hat, ist seit
langer Zeit bekannt und Schwerpunkt in vielen medizinischen
und biologischen Forschungsfeldern. Reaktive Sauerstoff-
spezies (ROS) und andere Radikale sind in der Lage, Zell-
bestandteile wie Proteine, DNA oder Membranlipide zu
schadigen und wichtige Funktionen von Enzymen, Zellen und
Geweben zu stéren. Gerade die Reaktion von ROS mit
Membranlipiden flhrt zum sogenannten ,Carbonylstress®, bei
dem sich durch die Lipidperoxidation entstehenden reaktive
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Aldehyd- und Keton-Verbindung anhaufen und pathologische
Prozesse in Gang setzen (Ebert et al., 2018). Mittlerweile ist
unumstritten, dass neurodegenerative Erkrankungen wie
Morbus Alzheimer und Parkinson ebenfalls durch oxidativen
Stress ausgelést werden kénnen. In den meisten Fallen ist der
Korper allerdings in der Lage, die durch oxidativen Stress
entstandenen Schéden zu reparieren. Eine wichtige Rolle
spielen dabei die Enzyme der Superfamilie der kurzkettigen
Dehydrogenasen/Reduktasen (,Short-chain dehydrogenases/
reductases® = SDR). Mitglieder dieser Enzymsuperfamilie
kommen in allen Organismen vor. In einigen Modellorganismen
wie Maus, Ratte und Fruchtfliege konnten fiir die SDR-Enzyme
bereits wichtige protektive Funktionen nachgewiesen werden.

Mittlerweile ist es gelungen, das Enzym Carbonylreduktase der
SDR-Superfamilie, welches auch im Menschen als Schutz-
enzym vor oxidativem Stress bekannt ist, in Miesmuscheln
nachzuweisen. Im weiteren Verlauf der Arbeiten stellte sich
heraus, dass in Wasser geltstes TNT in der Lage ist, die gene-
tische Expression dieses Enzyms in Miesmuscheln zu modi-
fizieren. In Laborversuchen sowie einem Freifeldversuch im
Munitionsversenkungsgebiet Kolberger Heide konnte gezeigt
werden, dass die Expression der Carbonylreduktase zeit-,
konzentrations- und gewebeabhéangig induziert wird. Dies
bedeutet, dass die Muscheln auf den Stressor TNT reagieren
und zu dessen Abwehr das Enzym Carbonylreduktase ver-
mehrt bilden. Diese Gen-Induktion war besonders im Kiemen-
gewebe und der Mitteldarmdriise ausgepragt. Durch die gut
durchbluteten Kiemen gelangt das aufgenommene Wasser in
die Muschel, so dass in diesem Gewebe die friihzeitige Ab-
wehrantwort besonders wichtig ist. Die Mitteldarmdriise ist als
Verdauungsorgan in besonders hohen MafRen mit Enzymen
ausgestattet, die dem Fremdstoffmetabolismus dienen. Auch
hier spielen Mitglieder der SDR-Superfamilie, als sogenannte
Phase | Enzyme eine wichtige Rolle. Die Laborergebnisse
konnten zudem auch in einem Freifeldversuch im Munitions-
versenkungsgebiet Kolberger Heide bestatigt werden. Die
Carbonylreduktase eignet sich somit als molekulares Frih-
warnsystem in Miesmuscheln beztiglich maglicher TNT-Konta-
minationen und erleichtert das Uberwachen belasteter Gebiete
(Strehse et al., 2020).

Fazit

Munition im Meer hat auch Jahrzehnte nach ihrer Einbringung
in die Meere nichts an ihrer Brisanz verloren. Im Gegenteil, die
fortschreitende Korrosion birgt fir Mensch und Umwelt auch
jenseits moglicher Explosionsgefahren ein immer grofRer
wardendes Gefahrdungspotential. Betroffen sind zwar vor
allem die Hauptversenkungsgebiete mit ihren groBen Muni-
tionsvorkommen; da aber viele solcher Gebiete weltweit zu
finden sind, kann hier durchaus von einem globalen Problem
gesprochen werden.
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Zusammenfassung.

Mehr als 70 WeiRkopfseeadler wurden in den Wintern 1994/95
und 1995/96 am DeGray Lake, Arkansas, USA tot aufgefunden
— fast die gesamte Population der dort Gberwinternden Tiere
[1]. Die verendeten Tiere zeigten weder auferliche Verlet-
zungen noch Anzeichen fir Infektionskrankheiten. Auch be-
kannte Umweltgifte konnten als Ursache ausgeschlossen
werden. Alle Tiere wiesen jedoch den gleichen histologischen
Befund auf: eine schwammartige Veranderung in der Weil3en
Substanz in Gehirn und Rickenmark. Die Myelinscheiden
hatten sich von den Axonen geldst und es bildeten sich
Vakuolen, insbesondere in Sehzentrum, Kleinhirn und Hirn-
stamm. Diese neuartige neurodegenerative Erkrankung wurde
deshalb Vakuolare Myelinopathie (VM) genannt.

Vakuolare Myelinopathie — eine mysteriése Erkrankung

In Herbst und Winter der darauffolgenden Jahre fanden
Forscher:innen mehr und mehr betroffene Végel, auch pflan-
zenfressende Wasservogel wie Blasshiihner. 1998 hatte sich
die Krankheit bereits auf zehn Gewasser in sechs Bundes-
staaten im Sidosten der USA ausgebreitet. Nicht nur Vogel
entwickeln VM: Auch bei Amphibien, Reptilien und Fischen
wurde die Krankheit inzwischen diagnostiziert [2]. Betroffene
Tiere zeigen neurologische Beeintrachtigungen, verlieren die
Orientierung, ihre motorischen Fahigkeiten sind eingeschrankt,
sie werden lethargisch und sterben.

Die Ursache fir VM stellte Wissenschaftleriinnen vor ein
Ratsel. Frihe Studien legten die Vermutung nahe, dass ein
saisonal auftretendes Neurotoxin der Ausldser fir VM sein
kénnte. Epidemiologische Untersuchungen in VM-positiven
Gebieten lieferten erste Anhaltspunkte: Erkrankte und veren-
dete Vogel wurden ausschlieBlich in der Umgebung kinstlich
angelegter Gewasser gefunden, die dicht mit Unterwasser-
pflanzen (hauptsachlich Hydrilla verticillata, Grundnessel)
bewachsen waren. Diese invasive Pflanze, die in den 1950er
Jahren als Aquariumpflanze aus Asien nach Florida einge-
schleppt wurde, ist in den stidostlichen US-Bundesstaaten weit
verbreitet [3]. Allerdings gibt es auch Hydrilla-bewachsene
Gewasser, an denen VM nicht auftritt. Weitergehende Unter-
suchungen fuhrten zur Entdeckung eines bislang unbekannten,
auf Pflanzen lebenden Cyanobakteriums (Aetokthonos
hydrillicola), das nur in VM-positiven Gewassern Hydrilla-
Blatter besiedelt (Abb. 1) [4]. Versuche bestéatigten, dass
pflanzenfressende Wasservdgel, die sich von mit A. hydrillicola
kolonisierten H. verticillata-Pflanzen ernahren, VM entwickeln
[5]. Erkrankte Tiere stellen leichte Beute fir Raubvdgel dar, die
nach dem Verzehr ihrer Beute ebenfalls an VM erkranken und

Mitt Umweltchem Okotox

Jagd auf den Adlermorder — Entdeckung eines neuen Cyanotoxins

1Kykeon Analytics Ltd, 08500 Vic (Barcelona), Spain
2 Institut far Pharmazie, Universitat Halle-Wittenberg, Halle (Saale)

verenden — das Neurotoxin wird Giber die Nahrungskette weiter-
gegeben [6].
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Abb. 1. VM in Wasserscheiden, in denen Grundnesseln (H.
verticillata) von Cyanobakterien (A. hydrillicola) bewachsen
sind. Schraffiert: Wasserscheiden, in denen VM diagnostiziert
wurde. Griin: Vorkommen von H. verticillata, noch nicht auf
Vorhandensein von A. hydrillicola untersucht. Gelb: A.
hydrillicola bisher nicht gefunden. Rot: Funde von mit A.
hydrillicola bewachsene H. verticillata. Abb. nach [7]

Cyanobakterien sind berlichtigt fiir die Produktion von Toxinen
— in der breiten Offentlichkeit im Zusammenhang mit giftigen
Algenbliten bekannt. Deshalb legte diese Entdeckung die Ver-
mutung nahe, dass VM durch ein cyanobakterielles Toxin aus-
geldst wird.

Dem ,,Adlermorder® auf der Spur

2011 sammelten unsere Kooperationspartner um Susan Wilde
(University of Athens, Georgia, USA) mit A. hydrillicola kolo-
nisierte Grundnesseln aus dem VM-positiven J. Strom Thur-
mond Reservoir in Georgia/South Carolina. Wir isolierten an-
schlieBend das darauf wachsende Cyanobakterium, um es im
Labor zu kultivieren und das vermutlich gebildete Cyanotoxin
zu isolieren. Damit sollte unsere Hypothese, dass VM durch ein
Cyanotoxin ausgeltst wird, bestétigt werden. Aufgrund des
extrem langsamen Wachstums der Cyanobakterien bendtigte
es umfangreiche Versuche zu geeigneten Kultivierungsbe-
dingungen und viel Geduld, bis nach etwa zwei Jahren aus-
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reichend Biomasse der Cyanobakterien fir erste Fitterungs-
versuche zur Verfigung stand. Unsere Kooperationspartner
fanden jedoch, dass unsere Cyanobakterien-Biomasse in den
Versuchstieren keine VM ausléste — ein Rickschlag, denn es
schien, als ob unsere Hypothese nicht zutrafe.

Bakterien konnen bei unterschiedlichen Kultivierungsbe-
dingungen unterschiedliche Naturstoffe produzieren [8]. Pro-
duziert A. hydrillicola das postulierte Toxin eventuell nur, wenn
es auf H. verticillata wachst? Mit dieser neuen Hypothese im
Hinterkopf wollten wir cyanobakterielle Metabolite in situ auf
kolonisierten Blattern von H. verticillata nachweisen. Dafir
setzten wir die Methode atmospheric-pressure matrix-assisted
laser desorption/ionization mass spectrometry imaging ein.
Dabei wird eine Probe mit einem Laser systematisch abge-
scannt und massenspektrometrisch untersucht. Pixel fir Pixel
kénnen so raumlich aufgelést Informationen Uber die
chemische Zusammensetzung der Probenoberflache gewon-
nen werden. Mit Hilfe spezialisierter Software werden die
einzelnen Pixel dann zu Bildern zusammengesetzt. Wir unter-
suchten die Oberflache eines kolonisierten Blattes und konnten
tatsachlich einen Metaboliten detektieren, dessen Verteilung
sich mit den A. hydrillicola-Kolonien auf dem Blatt deckt (Abb.
2), der in unseren Laborkulturen jedoch nicht nachweisbar war.

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
m/z

0 1 2 3 T4 5 6

Abb. 2. AP-MALDI-MSI-Untersuchung eines mit A.
hydrillicola kolonisierten Blattes offenbart einen Cyano-
bakterium-spezifischen Metaboliten. (A) Mikroskopisches
Bild von A. hydrillicola-Kolonien auf einem Blatt von H.
verticillata. (B) Vergleich der gemittelten Massenspektren der
beiden Regionen rot (Blatt ohne Cyanobakterium) und blau
(Kolonie) in (A). VergroRRert das fur eine funffach bromierte
Verbindung charakteristische Isotopenmuster bei m/z 645.
Diese Verbindung ist ausschlie3lich in der Cyanobakterien-
kolonie detektierbar. (C) Ubereinanderlegen von (A) und dem
MSI-Bild zeigt den raumlichen Zusammenhang zwischen
diesem Metaboliten und den Kolonien. Abb. nach [7]
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Die durch die massenspektrometrische Analyse ermittelte
Summenformel Ci7HeBrsN3 lieR vermuten, dass es sich bei
dieser Substanz um einen bisher nicht beschriebenen Natur-
stoff handelt. Und — Heureka! — wir wussten augenblicklich,
warum diese Substanz in unseren Laborkulturen nicht gebildet
wurde: Fur die Biosynthese dieses Stoffes wird — wie aus der
Summenformel ersichtlich — Bromid benétigt, das in den Stan-
dard-Kultivierungsmedien fiir Cyanobakterien nicht enthalten
ist. In der Tat, nach Zugabe von Kaliumbromid zum Medium
konnten wir diese Substanz auch in unseren Laborkulturen
nachweisen, insbesondere unter Stressbedingungen: Eine
Reduktion der Temperatur oder Scheerstress (starkes Ruhren/
Schitteln der Kulturen) steigerten die Produktion der Substanz
auf das Hundertfache. Wir konnten ebenfalls nachweisen, dass
Hydrilla in der Lage ist, Bromid zu akkumulieren — dadurch
kénnte dem Cyanobakterium ein natirliches bromidreiches
Umfeld zur Verfiigung stehen.

Ein anschlieBendes Screening von H. verticillata / A.
hydrillicola-Biomassen von VM-positiven und VM-negativen
Gebieten bestatigte unsere heile Spur: Die bromierte
Substanz konnte ausschlieBlich in Biomasse aus VM-positiven
Gebieten nachgewiesen werden. Gewebeproben erkrankter
Blasshuhner aus demselben Gebiet gaben weitere Gewissheit:
Die Substanz fand sich in den Proben, was die Aufnahme des
mdglichen Toxins Uber den Magen-Darmtrakt bestétigte.

Identifizierung und Charakterisierung von Aetokthono-
toxin

Nach der Isolierung der Substanz konnten wir ihre Struktur auf-
klaren und stellten fest, dass es sich tatsachlich um einen
neuen und strukturell sehr ungewdhnlichen Naturstoff
handelte, den wir Aetokthonotoxin nannten (AETX, Abb. 3). In
unseren Kultivierungsversuchen fugten wir neben KBr auch
Kaliumiodid zum Kultivierungsmedium hinzu. Biomasse aus
diesen Versuchen sowie die H. verticillata / A. Hydrillicola-
Biomasse aus VM-positiven Gebieten analysierten wir mit Hilfe
von Haloseeker, ein Softwarepaket um einfach und schnell
halogenierte Substanzen in HRMS Daten zu identifizieren [9].
Dabei fanden wir nicht nur verschiedene AETX Biosynthese-
Vorstufen, sondern auch iodierte Derivate [10].

Die ungewohnliche Struktur von AETX legten die Vermutung
nahe, dass A. hydrillicola auf eine auRergewdhnliche bioche-
mische Werkzeugkiste zurtickgreifen kann. Die Sequenzierung
des Genoms von A. hydrillicola erlaubte uns die Identifizierung
des Biosynthese-Genclusters von AETX. Wir bestatigten ex-
perimentell, dass eine der beiden Halogenasen (AetF) in der
Lage ist, Tryptophan mit dem beobachteten Substitutions-
muster zu bromieren.

Basierend auf unserer initialen Charakterisierung konnte die
Arbeitsgruppe um B. Moore kirzlich den kompletten Biosyn-
theseweg von AETX nachweisen. Dabei erwies sich die
Halogenase AetF als eine bisher einzigartige Flavin-Reduktase
bzw. Flavin-abhangige Tryptophan Halogenase [11]. Ein Team
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um Jiang und Snodgrass et. al untersuchte die Aktivitdt von
AetF mit nicht-nativen Substraten. Ihre vor wenigen Wochen
verdffentlichten Experimente zeigen, dass AetF die
enantioselektive Bromierung und lodierung einer breiten
Palette von Substraten katalysieren kann [12].

N
I Br
Br Br
NN e
N
H
Br
Br

Abb. 3. Struktur von Aetokthonotoxin (AETX)

AbschlieBend charakterisierten wir die biologische Aktivitat von
AETX in in vivo-Assays. AETX ist sehr toxisch fir den
Nematoden Caenorhabditis elegans (LCso 40 nM) und Zebra-
fische (Danio rerio; LCso 275 nM). Hilhner (Gallus gallus), die
AETX verabreicht bekamen, entwickelten die fur VM charak-
teristischen neurologischen Lasionen — der Beleg dafir, dass
AETX das lange gesuchte VM-auslésende Toxin ist!

Eine wichtige offene Frage ist, woher in der freien Wildbahn
das fur die Biosynthese bendtigte Bromid stammt. Wahrschein-
licher als eine natirliche geologische Herkunft ist ironischer-
weise ein anthropogener Ursprung: Zur Kontrolle der invasiven
Pflanze H. verticillata wird ein bromidhaltiges Herbizid einge-
setzt (Diquat-Dibromid). Auch ein Eintrag aus Kohlekraft-
werken, Kraftstoffzusédtzen oder der Flammschutzmittel-
industrie ist wahrscheinlich.

Wechselwirkungen in Okosystemen sind oft komplexer, als sie
uns oberflachlich betrachtet erscheinen. Die Auswirkungen von
A. hydrillicola und seinem Neurotoxin auf aquatische Oko-
systeme ist ungeklart: AETX ist lipophil und reichert sich tber
die Nahrungskette an. Das Gefahrenpotenzial flir S&ugetiere
einschlief3lich des Menschen (z.B. durch den Konsum von
Fischen und Wasservogeln aus VM-positiven Gewassern) ist
noch ungeklart. Die Schaffung eines 6ffentlichen Bewusstseins
fur das Problem und ein verstarktes Monitoring von A.
hydrillicola und AETX sind daher unbedingt erforderlich. H.
verticillata ist in Europa nicht invasiv und A. hydrillicola wurde
bisher noch nicht in Europa gefunden — ob sich beide mit fort-
schreitendem Klimawandel auch hier ausbreiten werden, bleibt
spekulativ.

Teile dieses Artikels wurden bereits in BIOspektrum 06.21 ver-
offentlicht.
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Zusammenfassung

Die Erfassung der Schadstoffbelastung von Oberflachenge-
wassern wurden mit standardisierten in-vitro Biotests durch-
gefuhrt. Die Implementierung der in-vitro-Biotests in die
Routine-Gewasseruberwachung wurde gemeinsam mit dem
NLWKN (Betriebsstelle Hannover-Hildesheim) gepruft. Es
wurden an insgesamt 40 Oberflachengewéasser-Messstellen
Wasserproben enthnommen und mit 10 in-vitro Biotests auf eine
Belastung getestet. Einzig die Probenahmestelle Hasselbach
Holzminden war in keinem der angewandten Biotests auffallig,
wahrend 5 Probenahmestellen eine hohe Belastung mit endo-
krin wirksamen Substanzen, 17 Probenahmestellen ein Dioxin-
ahnliches und zwei Probenahmestellen gentoxische Potentiale
zeigten. Es konnte gezeigt werden, das In-vitro-Biotests auf-
grund der summarischen Erfassung der Belastung mit Sub-
stanzen bestimmte Wirkmechanismen eine sinnvolle Ergéan-
zung zur chemischen Analyse darstellen.

Einleitung

Biotests werden schon lange zur Prifung der Schadstoff-
belastung von Oberflachengewédssern und Abwéassern aus
Klaranlagen eingesetzt. Bei den standardisierten Biotests, die
im Labor durchgefiihrt werden, wird zwischen in-vivo und in-
vitro-Biotests unterschieden.

Die vorliegende Studie beschéftigt sich mit der Anwendung von
in-vitro-Biotests fur Oberflachengewasserproben, bei denen
Kulturen von einzelnen, teilweise modifizierten Zellen ein-
gesetzt werden. Mit diesen Tests lassen sich spezielle toxische
Mechanismen bestimmter Substanzklassen auf Zell/Rezeptor-
Ebene nachweisen. Als Beispiel ist hier der Nachweis 6stro-
genaktiver Substanzen mit dem hefezellbasierten Ostrogentest
(Yeast Estrogen Screen, YES) zu nennen.

Die Implementierung von in-vivo und in-vitro-Biotests in der
Gewasserliberwachung, die auch als effektbasierte Methoden
bezeichnet werden, wird u. a. im Rahmen der Novellierung der
Europaischen Wasserrahmenrichtlinie gefordert (Brack et al.,
2019; Water Framework Directive. Report Mandate 2016-
2018). Hintergrund ist unter anderem die Vielzahl umwelt-
relevanter Chemikalien sowie Stoffgemische, die die Wasser-
qualitat potentiell negativ beeinflussen und die durch die bis-
herigen chemischen Analysen nach WRRL in ihrer Komplexitat
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nicht erfasst werden. In-vitro-Biotests kdnnen, aufgrund der
summarischen Erfassung der Belastung von Gewassern mit
Substanzen mit bestimmten Wirkmechanismen, eine sinnvolle
Ergénzung zur chemischen Analyse darstellen.

Die Biotests ermdglichen die Untersuchung und Bewertung
von Stoffgemischen, deren Zusammensetzung unbekannt ist
und erfassen daruber hinaus auch additive, synergistische
oder antagonistische Effekte verschiedener Substanzen in
einer Probe. Weiterhin erfassen in-vitro-Biotests Effekte von
Substanzen, fur welche ein Nachweis durch chemische Ana-
Iytik besonders schwierig ist oder von unbekannten Trans-
formationsprodukten, die innerhalb eines Prozesses ent-
stehen. Ziel dieses Pilotprojektes war die Untersuchung der
Eignung von in-vitro-Biotests fur ein effektbasiertes Monitoring
als Erganzung der regularen Uberwachungsprogramme der
Oberflachengewasser nach WRRL. Die in-vitro-Biotests
wurden parallel zum Routinemonitoringprogramm des Nieder-
séchsischen Landesbetriebes fir Wasserwirtschaft, Kusten-
und Naturschutz (NLWKN) mit Extrakten von Wasserproben,
die aus Oberflachengewassern des Sudens bzw. der Mitte
Niedersachsens (Raum Hannover) stammen, durchgefuhrt.
Aus den Ergebnissen der Untersuchung sollten mdgliche
Belastungen der Oberflachengewasser mit Substanzen, die
eine hormonelle, mutagene oder gentoxische Wirkung haben,
identifiziert werden. Zudem sollte aus den Ergebnissen das
relative Belastungsniveau verglichen und eine Empfehlung von
Messstellen fiir eine weitere fokussierte chemische Analyse
abgeleitet werden.

Probenahme

Die untersuchten Gewasserproben wurden zweimalig an 40
Oberflachengewésser-Messstellen entnommen. Die Probe-
nahmen erfolgten im August 2020 (warme Jahreszeit) sowie im
Marz 2021 (kalte Jahreszeit). Fur die Probenahme wurden
Braunglasflaschen verwendet, die zuvor mehrfach mit tech-
nischem Aceton (analytical grade, > 99,8 %, Carl Roth GmbH)
gespllt und danach getrocknet wurden. Die Schopfproben
wurden von der Probenahme bis zur Weiterverarbeitung bei
max. 7°C in Kiihlboxen transportiert bzw. gelagert.
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Anreicherung der Wasserproben mittels Festphasen-
extraktion

Nach Eingang in das Labor wurden die Proben innerhalb von
24 Stunden weiterverarbeitet. Materialien, die wahrend der
Filtration und Extraktion in direktem Kontakt mit der Probe
standen, bestanden ausschlielRlich aus mit Losemittel und
Reinstwasser gesplltem Teflon™ (PTFE), Glas, Edelstahl
oder Keramik.

Es wurde jeweils 1 L der Probe mittels Vakuumpumpe (Vacuu-
brand GmbH) uber einen Glasfaserfilter (< 0,7 pm; 90 mm
Durchmesser; Sartorius) mit Hilfe einer Witt"schen Unterdruck
Apparatur filtriert. Die filtrierte Probe wurde im Anschluss
mittels Festphasenextraktion (SPE, solid phase extraction)
angereichert. Die SPE-Kartuschen (HLB 200 mg; Waters
Oasis) wurden auf einen Unterdruck-Manifold (Macherey-
Nagel GmbH) fixiert und bei leichtem Unterdruck (max 800
mbar) mit jeweils 5 ml Aceton und Methanol (beide analytical
grade, > 99,8 %, Carl Roth GmbH) sowie Reinstwasser
(ultrapure water, autoklaviert) beschickt und dadurch konditio-
niert. Die SPE-Kartuschen wurden mit der filtrierten Gewésser-
probe aus Flaschen (2 L, Schott AG) mittels eines Verbin-
dungsschlauchs (PTFE, Macherey-Nagel GmbH) beladen (6 —
8 mL/min). Die beladenen Kartuschen wurden anschlieBend im
Luftstrom getrocknet und bei -20 °C gelagert.

Die Elution der SPE-Kartuschen erfolgte mit jeweils 2 ml
Aceton und Methanol in Auffanggefale aus Glas. An-
schlieRend wurden die Eluate im Stickstoffstrom (Reinheit 5.0)
auf 300 ul eingeengt, zur vollstdndigen Trocknung im Stick-
stoffstrom in Glasvials (1,5 mL, VWR) uberfiihrt und an-
schlieBend in 100 pl DMSO (analytical grade, > 99,8 %, Carl
Roth GmbH) wieder aufgenommen. Somit erfolgte eine
Anreicherung der Gewasserproben mit einem Faktor von
10.000. Die gewonnenen Extrakte wurden bei -20 °C in
Glasvials (1,5 mL, VWR) gelagert.

Angewendete in-vitro Biotests

In Tabelle 1 sind die in-vitro Biotests aufgelistet, die fur die
Analyse der Gewasserproben eingesetzt wurden, sowie die
jeweiligen Wirkpotentiale, die mit ihnen erfasst werden und
Beispiele fur Substanzen, welche diese Potentiale auslosen.
Die eingesetzten Hefereportergen-Tests wurden in Anlehnung
an die 1SO 19040-1 durchgefiihrt, mit dem Unterschied, dass
wéahrend der Exposition die Kulturen geschittelt wurden
(Heidolph Inkubator 1000, Schwabach, Deutschland). Sie
erfassen strogenes (YES, Yeast Estrogen Screen), anti-dstro-
genes (YAES, Yeast Anti Estrogen Screen), androgenes (YAS,
Yeast Androgen Screen), anti-androgenes (YAAS, Yeast Anti-
Androgen Screen) und dioxinahnliches (YDS, Yeast Dioxin-like
Screen) Potential. Weiterhin wurde der Ames-Test (Bacterial
Reverse Mutation Test; OECD 471, ISO/CD 11350:2012) zur
Erfassung von mutagenem Potential eingesetzt. Alle Zelllinien
wurden urspriinglich von der Goethe-Universitat Frankfurt,
Abteilung Aquatische Okotoxikologie, zur Verfiigung gestellt.
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Zur Erfassung mutagener Substanzen werden die in der Fest-
phasenextraktion aufgereinigten Extrakte der Oberflachen-
gewasserproben in den Ames-Tests eingesetzt. In diesem in
vitro-Biotest werden sogenannte Histidin-Mangelmutanten des
gentechnisch veranderten Bakteriums Salmonella typhimurium
verwendet. Zur Beurteilung der Mutagenitat wurde der Stamm
TA98 verwendet, welcher eine Rasterschubmutation nach-
weist, sowie der Stamm TA100, welcher eine Basenpaarsub-
stitution nachweist. Diese Mangelmutanten zeigen in An-
wesenheit mutagen wirkender Substanzen gehduft Rick-
mutationen, welche Uber einen Farbumschlag von lila zu gelb
und die Messung der optischen Dichte bei 420 nm nach 48
Stunden Inkubation angezeigt werden.

Im Mikrokern-Test (in-vitro Mammalian Cell Micronucleus Test;
OECD 487, ISO 21427-2:2006) wurden humane Leberkarzi-
nomzellen (HepG2 von der DSMZ-German Collection of Micro-
organisms and Cell Tissues; hier wird auch die Kultivierung
beschrieben) zur Erfassung von gentoxischem Potential ge-
nutzt, welches anhand einer Schadigung von Chromosomen
oder des Spindelapparates nachgewiesen wird. Der Mitose-
index bzw. die Zellteilung kann als Qualitatsparameter fur die
Durchfiihrung des Tests herangezogen werden. Wenn die
Ergebnisse des Tests nicht auswertbar waren (zu wenig zahl-
bare Zellen) oder die Validitatskriterien bei positiven Befunden
nicht erflllt wurden, wurde dies entsprechend kenntlich
gemacht.

Die Untersuchungen auf gentoxisches Potential mit dem Umu-
Test erfolgten nach DIN 38415-3:1996. Eingesetzt wurde der
Stamm TA 1535/pSK 1002 des Bakteriums Salmonella
typhimurium (DSMZ).

Validitatskriterien

Wichtiges Validitatskriterium fur alle in Tabelle 1 gelisteten Bio-
tests ist ein optimales Wachstum der Zellen im Test. Wird
dieses nicht erreicht, gilt die Probe als zytotoxisch bzw. wachs-
tumshemmend. Als zytotoxisch wurden Proben eingestuft,
wenn das Zellwachstum im Mittel deutlich unter 80% des Zell-
wachstums der Negativkontrolle lag. In solchen Féllen kann die
Probe nach Verdinnung erneut getestet werden. Dies flhrt
jedoch dazu, dass die in der Probe enthaltenen endokrin wirk-
samen, mutagenen oder gentoxischen Substanzen verdinnt
werden und damit mdglicherweise die Wirkschwelle des Tests
nicht mehr erreicht wird. Eine Vergleichbarkeit ist grundsétzlich
nur zwischen Proben der gleichen Verdiinnungsstufe moglich.
Die im Test erreichten finalen Verdinnungsstufen und Anrei-
cherungsfaktoren sind in Tabelle 2 dargestellt.
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Tabelle 1: Ubersicht der fiir die Messkampagne angewendeten in vitro Biotests mit jeweiligem summarischen Wirkpotential zum
Nachweis von endokrinem, mutagenem und gentoxischem Potential sowie Beispiele flir Substanzen, deren Effekte mit den Tests

erfasst werden kdnnen

Summarisches

Biotest Wirkpotential

Organismus

Substanzbeispiele

Ostrogenes Potential (YES)

E2, EE2, E1, E3, BPA,
DEHP, 4-NP, OP, HCH,
2,3,7,8-TCDD, DDT,
Isoflavone, Phthalate,
PCBs

Hefereportergen-Test
ISO 19040-1 (YES)

Saccharomyces

on (YAES)
cerevisiae

Anti-strogenes Potential

4-Hydroxytamoxifen
(4-OHT), HCH,
2,3,7,8-TCDD, Isoflavone

Androgenes Potential (YAS)

Testosteron, Trenbolon,
Hexachlorbenzol, TBT

Anti-androgenes Potential

(YAAS)

Flutamid, HCB, p,p’-DDE,
DDT, DEHP

Dioxinahnliches Potential

(YDS)

3-Naphthoflavon, B(a)P,
Hexachlorbenzol

PAKs wie 2-Nitrofluoren,

Rasterschubmutation (TA98) Phenole, Schwermetalle,

Ames-Test Salmonella enterica 2-Aminoanthracen
OECD 471, serovar PAKs, Phenole,
ISO/CD 11350:2012 Typhimurium Basenpaarsubstitution Schwermetalle,
(TA100) Natriumazid,
2-Aminoanthracen
Benzo(a)pyren, andere
Mikrokern-Test HepG2 (humane Gentoxiziat PAKs, Mitomycin C
OECD 487, Leberkarzinom- (Chromosomenschéaden, (Antibiotikum,
ISO 21427-2:2006 zellen) Schéaden am Spindelapparat)  Zytostatikum), andere
Zytostatika

Salmonella enterica Gentoxizitat (u.a.

Imu-Test serovar Punktmutation,
IIN 38415-3:1996 Typhimurium Rasterschubmutation,
Strangbruch)

2-Aminoanthracen,
Nitrochinolin-1-oxid,
Benzo(a)pyren, andere
PAKs

Die Ergebnisse der Biotests beziehen sich immer auf eine
Positiv- und Negativkontrolle. Die Ableitung der Aquivalent-
konzentrationen erfolgte durch die Verrechnung der in Tabelle
2 erwahnten Anreicherungsfaktoren mit den Werten aus den
sigmoidalen Konzentrations-Wirkungs-Beziehungen, die mit
den jeweiligen Referenzsubstanzen der Positivkontrolle erstellt
wurden. Aus der Negativkontrolle (NK) wird das Limit of Quanti-
fication (LOQ) berechnet. Daflir wird in jedem Testansatz
testspezifisch die dreifache Standardabweichung ermittelt und
zum Mittelwert der Fluoreszenz der Negativkontrolle addiert
[LOQ = Mittelwert Fluoreszenz NK + (3 x Standardabweichung
der Fluoreszenz der NK)].

Tabelle 2: Berechnung des finalen Anreicherungsfaktors der
Proben in den Biotests unter Verrechnung der Anreicherung
mittels Festphasenextraktion mit der spezifischen test-
bedingten Verdiinnung der Extrakte. (V1 — V3: Verdlnnungs-
stufen)

Finale

Matrix Anreicherung SPE Biotest Verdiinnung im Test Al
nreicherung
Hefereportergen-Test 1:480 20,8-fach
Ames-Test 1:250 40,0-fach

Gewasser 10.000 1:1.000 (V1)
1:2.000 (V2) 5,0-fach
1:4.000 (V3) 2,5-fach

1:500 20,0-fach

1:1.000 10,0-fach

10,0-fach
Mikrokemn-Test

Umu-Test

Als Positivkontrolle fur diesen Hefereportergen-Test wurde die
Substanz 17B-Ostradiol (E2; CAS: 50-28-2; > 99% Reinheit;
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Sigma-Aldrich, Deutschland) verwendet. Im Ames-Test mit
dem Stamm TA100 wurde die Positivkontrolle Nitrofurantoin
(NF; Antibiotikum; CAS 67-20-9; Sigma Aldrich PHR1191)
verwendet. Fir den Stamm TA98 wurde als Positivkontrolle 4-
Nitro-Phenylendiamin (4-NOPD, CAS 99-56-9, Reinheit 98%,
Sigma Aldrich) verwendet. Als Positivkontrolle wurde Ethyl-
methansulfonat (EMS, CAS 62-50-0 Merck) verwendet.

Ergebnisse

Bestimmung der Aquivalentkonzentration in den Hefe-
Tests

Zur Erfassung endokrin wirksamer Substanzen werden die in
der Festphasenextraktion aufgereinigten Extrakte der Gewas-
serproben in die Hefereportergen-Tests eingesetzt.

Die Bestimmung der Aquivalentkonzentration wurde in jedem
Hefe-Test mit der jeweiligen Referenzsubstanz fur die Positiv-
kontrolle aus der Konzentrations-Wirkungs-Aktivitat erfasst. In
Abbildung 1 ist das Ergebnis fiir den YES-Test dargestellt. Mit
17B-Ostradiol (E2) als Positivkontrolle im YES-Test zeigt sich
ein sigmoidaler Kurvenverlauf, an den eine nicht-lineare
Regression (4-Parameter Hill Funktion) angepasst wurde. Mit
Hilfe dieser Funktion kann aus der Starke des Fluoreszenz-
signals einer Probe eine 17B-Ostradiol-aquivalente Konzen-
tration berechnet werden. Diese muss mit den in Tabelle 2 dar-
gestellten Verdiinnungsfaktoren dem Volumen der Original-
probe angepasst werden. Die Berechnung der Standardkurven
der Referenzsubstanzen erfolgte mittels nicht-linearer Regres-
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sion (4-Parameter Hill Funktion). Aus diesen Kurven wurden
anschlieRend die Aquivalentkonzentrationen abgeleitet.

Konzentrations-Wirkungs-Kurven E2

500007

400001

300001

200001

10000

Fluoreszenz (360 nm), MW & SD

0 T T T T T T T d
10 107 107 107*? 107 107 10° 10°® 107

Konzentration E2 [M]

Abb. 1: Sigmoidale Konzentrations-Wirkungs-Kurve der Posi-
tivkontrolle 17B-Ostradiol (E2) zum Nachweis von éstrogenem
Potential im YES-Test; Mittelwert (MW) + Standardabweichung
(SD).

Die Ableitung der Aquivalentkonzentrationen sowie die Ver-
rechnung des Anreicherungsfaktors der extrahierten Proben
wird auf internationaler Ebene kritisch diskutiert (Kbnemann et
al. 2018, Kunz et al. 2017, Volker et al. 2016). Ein entsprechen-
der ISO-Standard ist derzeit in Vorbereitung zur Veroffent-
lichung. Die Verrechnung der abgeleiteten Aquivalentkonzen-
trationen erfolgte fir die vorliegende Studie mittels Division
durch den finalen Anreicherungsfaktor von 20,8 (Tabelle 2).
Die ermittelten Aquivalentkonzentrationen wurden im vorlie-
genden Bericht als erhoht eingestuft, wenn die mittlere
Aquivalentkonzentration gréRer als das 3-fache des jeweiligen
LOQ-Wertes war.

Ergebnisse aus den Hefe-Reporter-Assays

Ostrogene Wirkpotentiale (YES-Test)

Die Ergebnisse fur das 6strogene Potential in den Extrakten
der Gewasserproben sind in Abbildung 2 und Abbildung 3
detailliert dargestellt. In 9 der Gewasserproben der Probe-
nahme im Sommer 2020 (Abbildung 3) war das 6strogene
Potential unterhalb der LOQ. Fur 30 Gewdasserproben wurde
ein moderates Ostrogenes Potential von 0,07 bis 0,2 ng E-EQ/L
festgestellt. Ein erhthtes 6strogenes Potential von > 0,2 ng
E-EQ/L wurde in einer Gewasserprobe nachgewiesen.

Fir die Gewasserproben der Probenahme im Frihjahr 2021
(Abbildung 4) wurden im Vergleich zu den Gewé&sserproben
aus dem Sommer 2020 insgesamt jeweils ein héheres 6stro-
genes Potential nachgewiesen. Unterhalb des LOQ waren 8
Gewasserproben. Ein erhohtes dstrogenes Potential >0.8 ng
E-EQ/L wurde fir die 3 Gewasserproben nachgewiesen. Fur
die weiteren 29 Gewasserproben wurde ein moderates 6stro-
genes Potential festgestellt.
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Ostragenes Potential
Gewdsserproben Sommer 2020 (verrechnet)

- - LOQ-Linie Laborinternes LOQ mit testspezifischem Sicherheitsfaktor < NK E-EQ der Probe unterhalb der Negativkontrolle des Biotests

Abb. 2: Ostrogenes Potential der untersuchten Gewasser-
proben der Probenahmekampagne Sommer 2020 im YES-
Test, dargestellt als MW+SD der 17B-Ostradiol Aquivalente (E-
EQ) unter Verrechnung des Anreicherungsfaktors (20,8-fache
Anreicherung), n= 8. Ein roter Rahmen entspricht einer Probe
mit erhohter (> 3*LOQ) Aquivalentkonzentration

Ostrogenes Potential
Gewasserproben Frithjahr 2021 {verrechnet)

--LOQ:Linie L LOQ mit

< NK E-£Q der Probe unterhalb der Negativkontrolle des Biotests

Abb. 3: Ostrogenes Potential der untersuchten Gewasser-
proben der Probenahmekampagne Frihjahr 2021 im YES-
Test, dargestellt als MWSD der 17B-Ostradiol Aquivalente (E-
EQ) unter Verrechnung des Anreicherungsfaktors (20,8-fache
Anreicherung), n= 8. Ein roter Rahmen entspricht einer Probe
mit erhohter (> 3*LOQ) Aquivalentkonzentration

Weitere Hefereporte-Assays

Alle weitere Hefereporter-Assay — fur Anti-6strogene Wirk-
potentiale (YAES-Test), Androgene Wirkpotentiale (YAS-Test),
sowie Anti-androgene Wirkpotentiale (YAAS), wurden nach
dem gleichen Schema ausgewertet und sind in der zusammen-
fassenden Auswertung in Tabelle 5 zusammengefasst.

Dioxinahnliche Wirkpotentiale (YDS-Test)

Die Bestimmung des dioxindhnlichen Potentials (YDS — Yeast
Dioxin-like Screen) der angereicherten Gewasserproben ist in
Abbildung 4 und Abbildung 5 dargestellt. Die Analyse der
Gewasserproben der Probenahmekampagne im Sommer
2020 (Abbildung 4) ergab, dass das dioxinghnliche Potential
unterhalb des LOQ an den 5 Messstellen waren. In 20 der
untersuchten Gewdasserproben wurde ein moderates dioxin-
ahnliches Potential von 0,15 bis 0,44 ug 3-Naphthoflavon-EQ/L
nachgewiesen. In 15 der untersuchten Gewasserproben wurde
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ein erhohtes dioxinahnliches Potential von >0,44 ug 3-NF-EQ/L
festgestellt. Das hochste nachgewiesene dioxinahnliche
Potential in diesem Monitoring zeigte dabei die Gewéasserprobe
Bruchgraben (Borsumer PalR) mit 1,19 £+ 0,18 ug B-NF-EQ/L.

Diaxin-ghnliches Potential
Gewiisserproben Sommer 2020 {verrechnet)

- - LOQ:Linie L: Loq mit

< NK B-NF-EQ; der Probe unterhalb der Negativkontrolle des Biotests

Abb 4: Dioxindhnliches Potential der untersuchten Gewéasser-
proben der Probenahmekampagne Sommer 2020 im YDS-
Test, dargestellt als MWxSD der 3-Naphthoflavon-Aquivalente
(B-NF-EQ) unter Verrechnung des Anreicherungsfaktors (20,8-
fache Anreicherung), n= 8. Ein roter Rahmen entspricht einer
Probe mit erhohter (>3*LOQ) Aquivalentkonzentration

Dioxin-dhnliches Potential
Gewiisserproben Friihjahr 2021 (verrechnet)

LOQ-Linie Laborinternes LOQ mil Lestspezifi

Abb. 5: Dioxinéhnliches Potential der untersuchten Gewéasser-
proben der Probenahmekampagne Fruhjahr 2021 in YDS-Test
dargestellt als MW+SD der B-Naphthoflavon Aquivalente (B-
NF-EQ) unter Verrechnung des Anreicherungsfaktors (20,8-
fache Anreicherung), n= 8. Ein roter Rahmen entspricht einer
Probe mit erhohter (>3*LOQ) Aquivalentkonzentration

& Probe als zylotoxisch eingestult

Die Analyse der Gewasserproben der Probenahmekampagne
Fruhjahr 2021 (Abbildung 5) zeigten nur fiir zwei Messstellen
ein dioxinahnliches Potential unterhalb des LOQ. Fiir 28 Mess-
stellen konnte in den Gewaésserproben ein moderates dioxin-
ahnliches Potential zwischen 0,13 und 0,4 pg B-NF-EQ/L nach-
gewiesen werden. Ein erhohtes dioxinahnliches Potential von
>0,4 ug B-NF-EQ/L wurde in 8 Gewasserproben nach-
gewiesen. Zwei Gewdasserproben waren nach dem oben be-
schriebenen Kriterium im Test zytotoxisch. Das heil3t, das
optimale Wachstum der im Test verwendeten Hefezellen
wurde durch toxische Substanzen in den Proben gestért. Da
die Proben trotz verringertem Zellwachstum ein dioxindhn-
liches Potential von 0,40 bzw. 0,32 ug B-NF-EQ/L aufwiesen
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und in den Ubrigen Hefetests hinsichtlich der Zytotoxizitat nicht
auffallig waren, ist ein chemisches Monitoring hinsichtlich
Substanzen, die eine dioxindhnliche Wirkung haben, hier
empfehlenswert.

Ames-Tests zur Erfassung mutagener Substanzen

Mutagenitat durch Rasterschubmutationen (Ames TA98)
Die Extrakte wurden generell bei 40-facher Anreicherung ge-
testet und auf Mutagenitét gepriift. Sowohl fir die Probenahme
im Sommer 2020 als auch fir die Probenahme im Frihjahr
2021 konnte im Ames-Test mit dem Stamm TA98 keine Muta-
genitat in den untersuchten Gewasserproben der verschie-
denen Standorte festgestellt werden (Ergebnisse nicht darge-
stellt, zusammengefasst in Tabelle 5).

Dabei ist anzumerken, dass fiir einzelne Proben das Validitats-
kriterium von mindestens 25 von 48 Wells mit Revertanten-
wachstum bei der Positivkontrolle auch bei wiederholter Test-
durchfiihrung nicht eingehalten wurde. Aus Erfahrungswerten
deuten die Ergebnisse dieser Gewasserproben aber ebenfalls
nicht auf Mutagenitat hin.

Mutagenitat durch
TA100)

Die Extrakte fir den Ames-Test mit dem Stamm TA100 wurden
ebenfalls generell bei 40-facher Anreicherung getestet und auf
Mutagenitat geprift. Die untersuchten Gewasserproben der
Probenahme Sommer 2020 der verschiedenen Standorte
zeigten in den hdchsten Anreicherungsstufen keine Muta-
genitat. Drei Gewasserproben zeigten eine erhéhte Anzahl an
Revertanten und wurden deshalb nochmals in 10-facher und 5-
facher Verdunnungsstufe wiederholt gemessen. Hier zeigte
sich wiederum eine erhdhte Anzahl an Revertanten fir die
Gewasserproben Exter (Rinteln) und Leine (Poppenburg),
welche laut der OECD 471 jedoch noch nicht als mutagen
eingestuft wird (Tabelle 3). Beide Proben wurden im Ames
TA100 als kritisch eingeschéatzt. (Ergebnisse nicht dargestellt,
zusammengefasst in Tabelle 5).

Basenpaarsubstitutionen (Ames

Auch fur die Gewasserproben der Probenahme Frihjahr 2021
zeigen die Ergebnisse des Ames TA100 keine Mutagenitét an.
Aber auch fur diese Probenahmekampagne wurden Gewas-
serproben, aufgrund ihrer erhéhten Anzahl an Revertanten im
Vergleich zur Negativkontrolle und den Ubrigen Gewas-
serproben, als kritisch eingestuft. Dabei handelt es sich um die
Gewasserproben der Messstellen Ihme (Oberricklingen), Leine
(Herrenhausen), Leine (Poppenburg) und Neue Aue
(Ehlershausen). Die Messstelle Leine (Poppenburg) wurde
bereits fur die Probenahme Sommer 2020 als kritisch
eingestuft, die Ubrigen Messstellen waren 2020 hingegen nicht
auffallig. (Ergebnisse nicht dargestellt, zusammengefasst in
Tabelle 5).
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Tabelle 3: Mutagenitdt entsprechend den Resultaten der
Ames-Tests mit den Salmonella-Stammen TA98 und TA100 fur
die je 40 Gewasserproben der Probenahmen Sommer 2020
und Friihjahr 2021 bei 40-facher Anreicherung.

Mutagenitit [Ames)
Sommer 2020 Frihjahr 2021
TASE TAIDD mutagen TASE TALDD mutagen

Gewdsser, Messstelle

Auter, Basse - - .. .
Brevorder Bach, unterhalb Glesse - . - -
Bruchgraben, Barsumer Pall - . - -
Bickeburger Aue, Eveien = - - =
Burgdorfer Aue, Burgdorf - . . ;
Emmer, Emmern - . - -
Exter, Rinteln - kritisch ? o -
Fluthamel, Afferde Il - . . .
Forstbach, Forst . - - .
Fuhse, Wathlingen . . a B
Haller, Hallerburg - . o -
Hasselbach, Holzminden = . - -
Hollenbach, unterhalb Zerse - . .- .
Hiilse, Lauenhagen - R . N

. . . ?

= R - 2

-
?

Thmie, Oberricklingen

Innerite, Heinde * . -
Innerste, Sarstedt

Kalte Beuster, Hammersteins Hitt
Lamme, Wesseln

Leine, Alfeld

Leine, Herrenhausen

Leine, Neustadt

Leine, Poppenburg

Leine, Schloss Ricklingen

Lenne, Bodenwerder
Mittellandkanal, Lehnde

Mette, Derneburg - . -* -
Heue Aue, Ehlershauien kritisch
Rodenberger Aue, Rehren - . - .
Saale, Elze

Steinhuder Meer, Seemitte

Shdave, Diendorf

Waltershagener Bach, Klein Ameril -
Weser, Boffzen

Weser, Hajen

Weser, Hessisch Oldendorf

‘Westaue, Liethe

Westaue, Wunstorf

Wietze, Meitze/Mohmdhle

Wispe, Wispenitein

* Validitatskriterium der Positivkontrolle mit mind. 25 von 48
wells mit Revertantenwachstum nicht erfullt.

Mikrokern-Test zur Erfassung gentoxischer Substanzen
Zur Erfassung gentoxischer Substanzen werden die in der
Festphasenextraktion aufgereinigten  Extrakte der Ober-
flachengewasserproben in den Mikrokern-Test eingesetzt. Der
Mikrokern-Test erfasst Chromosomenschaden und andere
Stdrungen wahrend der Mitose, die durch Substanzen wie bei-
spielsweise Benzo(a)pyren ausgeldst werden.

Entsprechend der Anreicherungsfaktoren in Tabelle 2 wurden
die Gewasserproben 10-fach, 5-fach und 2,5-fach angereichert
analysiert und bewertet. Die Anzahl an Mikrokernen/1000
Zellen wurde als erhdht eingestuft, wenn der Mittelwert pro
Verdinnungsstufe signifikant héher im Vergleich zur
Negativkontrolle (Fisher-Test, p<0,05) war und der Mittelwert
grolRer als die Spannbreite der institutsinternen historischen
Negativkontrollen war. Proben wurden als gentoxisch einge-
stuft, wenn sich auch in der héchsten Verdiinnungsstufe noch
eine signifikante Erhéhung der Anzahl an Mikrokernen fest-
stellen liel3. Proben wurden als kritisch eingestuft, wenn in den
Verdinnungsstufen VS1 und VS2 eine erhdhte Anzahl an
Mikrokernen festzustellen war, nicht aber in der héchsten Ver-
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dinnungsstufe VS3 oder eine erhdhte Anzahl an Mikrokernen
festgestellt wurde, die Bewertung aber schwierig war (z.B.
aufgrund eines zu niedrigen Mitoseindex).

Die Ergebnisse des Mikrokern-Tests fir die untersuchten
Proben aus den Probenahmekampagnen Sommer 2020 und
Fruhjahr 2021 sind in Tabelle 4 dargestellt. Fur die Proben vom
Sommer 2020, konnte, abgesehen von der Probe der Mess-
stelle Leine (Poppenburg), keine signifikante Erhéhung mikro-
kernhaltiger Zellen festgestellt werden. Bei den Proben der
Probenahme 2021 zeigte sich bei 10 von 40 Proben eine Erho6-
hung der Anzahl von Mikrokernen im Vergleich zur Negativ-
kontrolle. Zwei dieser 10 Proben wurden als gentoxisch einge-
stuft: Burgdorfer Aue (Burgdorf) und Leine (Poppenburg).
Auffallig ist die Messstelle Leine (Poppenburg) zudem, da hier
sowohl fiir die Probe vom Sommer 2020 als auch fur die Probe
vom Frihjahr 2021 eine Erhéhung des Anteils mikrokern-
haltiger Zellen festgestellt wurde.

Tabelle 4: Mikrokernrate und Bewertung der Gentoxizitat (GT)
mittels Mikrokern-Test in 3 Verdiinnungsstufen (VS1-3) fir die
Gewasserproben (1-40); Anreicherungsstufe: 10-fach (VS1), 5-
fach (VS2) und 2,5-fach (VS3). n.a.=Proben nicht auswertbar,
*Proben mit erhéhter Anzahl von Mikrokernen, aber geringem
Mitoseindex im Testansatz

Sommer 2020 Frithjahr 2021

Gewadsser, . _
Messstelle Mikrokeme / 1.000 Zelien 6T Mikrokeme / 1.000 Zellen oT

Vs1 vs2 VS3 Vs1 Vs2 VSs3
Auter, Basse - - - - na -
Brevorder Bach, u. Glesse - - - - -
Bruchgraben, Borsumer Palk - - - - - -
Biickeburger Aue, Evesen - - - n.a. n.a. n.a.
Burgdorfer Aue, Burgdorf - - - n.a. erhoht erhoht -
Emmer, Emmem - - - - - -
Exer, Rinteln - - - - - -
Fluthamel, Afierde 11 - - - na na na
Forstbach, Forst - - - - erhaht*
Fuhse, Wathlingen - - - - -
Haller, Hallerburg - - - - -
Hasselbach, Holzminden - - - - - -
Hollenbach, unterhalb Zerse - - - na na na
Hiilse, Lauenhagen - - - n.a. n.a. n.a.
Ihme, O bemicklingen - - - erhoht™ - " erhoht*
Innerste, Heinde - - - ototoxisch oytotoxisch  cytotoxisch
Innerste, Sarstedt - - - erhaht ermoht -
Kalte Beuster, Hamm. H Gtte - - - erhdht - erhoht
Lamme, Wesseln - - - - -
Leine, Alfeld - - - na - na
Leine, Herrenhausen - - - erhoht* erhoht* erhaht*
Leine, Neustadt - - - - - -
Leine, Poppenburg embht erhiht erhiht -+ eméht emont [
Leine, Schloss Ricklingen - - - erhoht* — _ e
Lenne, Bodenwerder - - - - - -
Mittellandkanal, Lohnde - - - erhoht* erhoht* erhaht*
Nette, Demeburg - - - - - -
Weue Aug, Ehlershausen - - - - -
Rodenberger Aue, Rehren - - - n.a. n.a. n.a.
Saale, Elze - - - - -
Steinhuder Meer, Seemitte - - - - -
Sudaue, Duendorf - - - - -
‘Waltershagener Bach, KL.Am - - - - - -
Weser, Bofizen - - - erhaht - -
Weser, Hajen - - - emht* emdht* emdht*
Weser, Hessisch Oldendorf - - - - - -
Westaue, Liethe - - - - -
‘Westaue, Wunstorf - - - - - -
Wietze, Meitze/Mohmuhle - - - erhoht™ erhoht -
‘Wispe, Wispenstein - - - n.a. n.a. n.a.

Gentoxizitat im Umu-Test

Die Extrakte wurden in den Umu-Tests bei 20-facher und 10-
facher Anreicherung getestet und auf erbgutverédnderndes
Potential geprift. Die Tests wurden sowohl unter Zugabe einer
S9-Fraktion zur metabolischen Aktivierung von Gentoxinen als
auch ohne durchgefuhrt. Als Positivkontrollen kamen
Aminoanthracen (CAS: 613-13-8) und 4-Nitrochinolin-1-oxid
(CAS: 56-57-5) zum Einsatz.
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Es wurden ausschlief3lich die angereicherten Gewéasserproben
der Probenahme Sommer 2020 untersucht. Keine der unter-
suchten Proben erwies sich in der hochsten getesteten
Anreicherungsstufe als potenziell erbgutverédndernd.

Tabelle 5: Ubersicht der Ergebnisse des effektbasierten
Monitorings fiir 2020 und 2021 fur endokrines Potential (YES,
YAES, YAS, YAAS, YDS; 20,8-fache Anreicherung), Muta-
genitat (TA98, TA100; 40-fache Anreicherung) und Gentoxi-
zitét (MN-Test; 10-fache, 5-fache und 2,5-fache Anreicherung);
n.a. nicht auswertbar

Hefereportergen-Tests | Ames-Tests MK-Tes|
YES YAES YAS YAAS YDS | TA98 TA100
20 21 20 21 20 21 20 21 20 21|20 21 20 21|20 21

Gewasser, Messstelle

Auter, Basse

Brevorder Bach, unterhalb Glesse
Bruchgraben, Borsumer Pal
Buckeburger Aue, Evesen
Burgdorfer Aue, Burgdorf
Emmer, Emmern

Exter, Rinteln

Fluthamel, Afferde 11
Forstbach, Forst

Fuhse, Wathlingen

Haller, Hallerburg
Hasselbach, Holzminden
Hollenbach, unterhalb Zerse
Hulse, Lauenhagen

lhme, Oberricklingen
Innerste, Heinde

Innerste, Sarstedt

Kalte Beuster, Hammersteins Hitte
Lamme, Wesseln

Leine, Alfeld

Leine, Herrenhausen

Leine, Neustadt

Leine, Poppenburg

Leine, Schloss Ricklingen
Lenne, Bodenwerder
Mittellandkanal, Lohnde
Nette, Derneburg

Neue Aue, Ehlershausen
Rodenberger Aue, Rehren
Saale, Elze

Steinhuder Meer, Seemitte
Sidaue, Duendorf
Waltershagener Bach, Klein Amerik:
Weser, Boffzen

Weser, Hajen

Weser, Hessisch Oldendorf
Westaue, Liethe

Westaue, Wunstorf

Wietze, Meitze/Mohmihle
Wispe, Wispenstein

Zusammenfassung und Diskussion

Die Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Ge-
wasserproben der 40 Messstellen der Probenahmen Sommer
2020 und Frihjahr 2021 ist in Tabelle 5 dargestellt und kann
als Unterstltzung fiir ein weiteres fokussiertes (chemisches)
Monitoring dienen. Die Untersuchungen verfolgten zwei Uber-
geordnete Ziele. Zum einen sollten fur die Ergebnisse aus den
in-vitro-Tests Bewertungsmal3stabe angewandt werden, die
einen qualitativen Vergleich der Probenahmestellen sowie
verschiedener Probenahmekampagnen ermdglichen. Darliber
hinaus sollte die in vorangegangenen Monitoringkampagnen
des NLWKN gesammelten Erfahrungen genutzt werden, um
die erhaltenen Ergebnisse umfassender interpretieren zu
kénnen. Zunéchst handelt es sich bei den Ergebnissen um
effectbasierte Nachweise, das heift beispielsweise, dass
dstrogene Substanzen in den Proben mit dem humanen Ostro-
genrezeptor in einem genetisch modifizierten Organismus
interagieren und eine nachgeschaltete Reaktionskaskade
auslésen. Die dadurch erhaltene Menge an Reaktionsprodukt,
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in diesem Fall ein Farbstoff, ist direkt proportional zur Intensitat
der Rezeptoraktivitdt (Routledge und Sumpter, 1996). Es ist
eine summarische Reaktion, ausgeldst durch alle in der Probe
vorhandenen 0&strogen wirksamen Substanzen. Mit der
Berechnung der Bio-Aquivalent-Konzentration (BEQ) ist ein
Vergleich unterschiedlicher Wasserproben moglich. Dies ist
detailliert im internationalen Standardverfahren 1SO 23196
(2022) dargestellt.

Das effektbasierte Monitoring mit in-vitro-Test kann die
Belastung von Probenahmestellen integral und semi-quan-
titativ erfassen und Substanzklassen eingrenzen. Es erlaubt
jedoch keine Ruckschlusse auf die verursachenden Einzel-
substanzen. Dies muss durch ein chemisches Monitoring er-
folgen. Der Vorteil des chemischen Monitorings ist die qualita-
tive und quantitative Auswertung der Probe; ein Nachteil, dass
man i. d. R. nur findet, was im Rahmen der analytischen Metho-
de erfasst wird. Ein Effektmonitoring erfasst hingegen alle in
einer Probe vorhandenen Schadstoffe mit Hilfe ihrer korres-
pondierenden Wirkung. Somit ist es generell sinnvoll, beide
Methoden zu kombinieren und Hinweise aus dem Effekt-
monitoring in die Auswahl der zu untersuchenden Substanzen
eines chemischen Monitorings zu integrieren.

Des Weiteren muss beriicksichtigt werden, dass der Vergleich
der Ergebnisse der Hefezell-basierten Tests in dieser Arbeit
nur mit Auswertungen gleicher Verdunnungsstufe erfolgte. Die
Berechnung des Limit of Quantification (LOQ) erfolgte aus der
Negativkontrolle (NK) tber die 3 -fache Standardabweichung,
wie es in vielen Analyseverfahren etabliert ist. Das LOQ wird
fur jeden Testansatz neu berechnet; es gilt also nicht fur die
Methode allgemein, sondern fiir alle innerhalb einer Probe-
nahmekampagne durchgefihrten Analysen. Wie bereits bei
den Angaben zu den Validitatskriterien erwahnt, wird die drei-
fache Standardabweichung ermittelt und zum Mittelwert der
Fluoreszenz der Negativkontrolle addiert.

Mit diesen etablierten Werkzeugen zur Analyse der Ergebnisse
ist ein wichtiger Schritt fur die Vergleichbarkeit verschiedener
Probenahmestellen und verschiedener Probenahmekampag-
nen gegeben. Damit kann nachfolgend diskutiert werden, wie
die Belastungssituation der unterschiedlichen Probenahme-
stellen ist und welche Handlungsanweisungen daraus abge-
leitet werden konnen. Die Durchfiihrung der Probenahme-
kampagne an 40 Gewassern und die anschlielende Extraktion
sowie Durchfiihrung der Biotests mit den Gewasserproben war
erfolgreich. Die Proben konnten im Hinblick auf endokrine,
mutagene und grof3tenteils auch gentoxische Potentiale unter-
sucht und eingeschétzt werden.

Einzig die Probenahmestelle Hasselbach Holzminden war in
keinem der angewandten Biotests aufféllig. Somit kann diese
Probenahmestelle als unbelastet eingestuft werden. Dies ist
auch plausibel, da das Bacheinzugsgebiet sich komplett im
Naturpark Solling-Vogler (Weserbergland) befindet und fast
ausschlieBlich (nhachhaltig) forstlich genutzt wird. Dieser
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Befund entspricht somit den Erwartungen (keine bekannten
Abwassereintrdge an dieser Probenahmestelle) und der bis-
herigen Befundlage aus anderen Monitoringprojekten. An allen
anderen Probenahmestellen gab es bei mindestens einem Bio-
test einen Nachweis einer entsprechenden Aktivitat. Die Aus-
wertung der Analyseergebnisse ergab, dass an insgesamt 5
Probenahmestellen eine hohe Belastung mit endokrin wirk-
samen Substanzen gefunden werden konnte. An 17 Probe-
nahmestellen war ein Dioxin-&hnliches und an 2 Probenahme-
stellen waren gentoxische Potentiale nachweisbar. Dabei
konzentrieren sich die endokrinen Potentiale hauptsachlich auf
die Ostrogenen Potentiale. Die deutlichsten gentoxischen
Potenziale zeigten sich dabei im Mikrokerntest. Es gab nur 4
Probenahmestellen, an denen keine dstrogenen Potentiale
nachgewiesen werden konnten. Fir die dstrogenen Potentiale
ergaben sich beim Vergleich der Probenahmen 2020 und 2021
an 7 Probenahmestellen unterschiedliche Analysenergeb-
nisse. Diese Unterschiede konnen mehrere Ursachen haben.
Zum einen kann es sein, dass potentielle Einleitungen mit
entsprechenden Stoffen, z.B. Gber das Abwasser, zu dem ent-
sprechenden Probenahmezeitpunkt nicht stattgefunden
haben. Zum anderen, dass Abbauprozesse saisonal unter-
schiedlich ablaufen und damit die Ergebnisse u.a. in Abhéngig-
keit zur Wassertemperatur stehen. Die Herkunft endokrin
wirksamer, speziell éstrogen wirkender Substanzen ist viel-
faltig. Einleitungen Uber Klaranlagen aus hduslichen Abwas-
sern beispielsweise Ethinylestradiol als Kontrazeptiva der
LPille* aber auch industrielle Einleitungen wie beispielsweise
aus Kunststoffrecycling oder der Farbstoffindustrie kénnen
genauso wie diffuse Eintrage aus der Landwirtschaft dafur ver-
antwortlich sein. Mdgliche MafRnahmen in Bezug auf die
Reduzierung des Eintrags mussten Uiber eine genaue Analyse
des Einzugsgebietes, der Abwasseranteile im Gewasser und
einem Abgleich mit der chemischen Analytik erfolgen.

Dioxinahnliche Potentiale konnten an fast allen Probe-
nahmestellen nachgewiesen werden. Auch hier zeigen sich
Unterschiede im Vergleich der Probenahmejahre 2020 und
2021, die in diesem Fall mdglicherweise uUber die Eintragspfade
besser zu erklaren sind als Uber die Temperaturunterschiede.
Substanzen mit dioxindhnlichem Potential, wie beispielsweise
3-Naphthoflavon, B(a)P oder Hexachlorbenzol stammen
haufig aus Eintragen aus dem Verkehr, wie beispielsweise
Abrieb von Reifen oder von Abgasen. Bei Regenereignissen
kénnen diese Substanzen auch von Dachern und Straf3en ab-
gewaschen werden, auf denen sie sich im Laufe der voran-
gegangenen trockenen Zeiten akkumuliert haben. In Unter-
suchungen sachsischer Gewasser mit Klaranlageneinfluss
zeigte sich, dass dioxindhnliche Effekte teilweise bereits vor
Klaranlagenablaufen in Gewdassern nachgewiesen werden
konnten (Schubert et al. 2020). Weitere Quellen von Dioxinen
und dioxindhnlichen Substanzen sind Industriezweige wie
papier- und metallverarbeitende Industrie, Betriebe fir
Abfallentsorgung und Abwasserbehandlung sowie diesel-,
kohle- und holzverbrennende Betriebe (Kurwadkar et al. 2020).
Auch Waldbrdnde oder natirliche photolytische Prozesse
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kénnen Quellen fiir den Eintrag an dioxinahnlichen Substanzen
in Gewasser sein (Kurwadkar et al. 2020). Mit dem Umu- Test
sowie dem AMES-Test kdnnen Mutationen an der DNA
festgestellt werden. Weder im Umu-Test noch im AMES-Test
mit dem Stamm TA 98 konnten Mutationen festgestellt werden;
lediglich mit dem AMES-Test und dem Stamm TA 100 wurden
an 5 Probenahmestellen Mutationen erfasst. Dabei gab es
auch Unterschiede zwischen den Probenahmejahren 2020 und
2021. Neben PAKs und Phenolen gibt es zahlreiche andere
Substanzen, die fur Mutationen verantwortlich sein kdnnen wie
beispielsweise Schwermetalle, aber auch Azide und Anthra-
cene.

Die Proben konnten in Hinblick auf endokrine Potentiale, muta-
gene Potentiale und gentoxisches Potential untersucht und
eingeschatzt werden. Hierbei wurden insgesamt 12 Proben
bzw. Gewasser identifiziert, auf welche sich weitere Effekt-
basierte Untersuchungen fokussieren sollten. Die Proben 1
(Poppenburg) und 13 (Rinteln) wurden ausgewahlt, da hier
Hinweise auf mutagenes Potential festgestellt wurden. Probe
16 (Rehren) wurde aufgrund von anti-6strogenem Potential,
Proben 19 (Hammersteins Hutte) und 30 (Wathlingen) auf-
grund von androgenem Potential und Probe 31 (Borsumer
PaR) aufgrund von dioxindhnlichem Potential ausgewahlt. Die
Proben 2 (Oberricklingen), 7 (Duendorf), 10 (Steinhuder Meer,
Seemitte), 15 (Lauenhagen), 17 (Wunstorf) und 18 (Basse)
wurden schlieBlich ausgewahlt, da hier mindestens jeweils 3
Nachweise erfolgten.
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Zusammenfassung

Durch Anwendung des TOP-Assays auf methanolische
Extrakte und wassrige Eluate von Bodenproben aus dem
Gebiet Rastatt/Baden-Baden kann eine Einschatzung des Frei-
setzungspotentials fiir Perfluoralkylsduren (PFAA) vorge-
nommen werden. Aus den erhaltenen Verteilungen der gemes-
senen Perfluoralkylcarbonsauren (PFCA) und der Kenntnis des
Umsatzes von Vorlauferverbindungen, sog. Prakursoren, kén-
nen Riickschliisse auf die Art der Prakursoren (Telomer-basiert
oder Sulfonamid-basiert) gezogen werden. Eine Identifizierung
einzelner Prakursoren ist damit jedoch nicht moglich, da diese
bei der Oxidation im TOP-Assay alle chemisch zu PFCA abge-
baut werden. Dartiber hinaus kann der Gehalt weiterer, unbe-
kannter Prakursoren ermittelt werden, sofern in den nativen
Proben (vor Oxidation) mdéglichst viele bekannte Prakursoren
mit zusétzlichen Analysenmethoden bestimmt werden.

Einleitung

Mit genormter oder zumindest routinemafiig durchgefiihrter
Zielverbindungs(Target)-Analytik fir per- und polyfluorierte
Substanzen (PFAS) in Bodenproben und wassrigen Boden-
eluaten lassen sich aus der mehrere Tausend Einzelverbin-
dungen umfassenden Stoffgruppe i. d. R. nur einige Dutzend
Verbindungen mittels Flissigkeitschromatografie-Tandem-
Massenspektrometrie (LC-MS/MS) analysieren. Wahrend die
Umweltlabore mittlerweile erfahren in diesen Bestimmungs-
methoden sind, liegt die Limitierung des Substanzspektrums
hauptséchlich an der Verfugbarkeit geeigneter, isotopemar-
kierter Standards, die flr die genaue quantitative Bestimmung
unabdingbar sind. Von entscheidender Bedeutung fir das
Analysenergebnis sind bei der Boden- und Eluatanalytik aller-
dings die der messtechnischen Bestimmung vorgelagerten
Probenvorbereitungs- und Aufschlussschritte, und diese
werden immer wieder unterschéatzt. So hat sich beispielsweise
gezeigt, dass der Feuchtigkeitsgehalt von Bodenproben, d. h.
ob ein Boden vor der Eluatherstellung getrocknet wird oder
nicht, einen groRen Einfluss auf die Eluatkonzentrationen
haben kann. In getrockneten, nicht spezifisch PFAS-belasteten
Proben wurden gegenuber feldfrischen Proben Konzentra-
tionsunterschiede von bis zu einer Zehnerpotenz beobachtet
(Lange et al., 2021). Auch die Art der Herstellung der Eluate
(Schittel- vs. Perkolationsverfahren) kann einen Einfluss auf
die Hohe von PFAS-Konzentrationen in diesen haben (LUBW,
2019). Insbesondere fir Bodenproben, fur die keine PFAS-
Kontamination bekannt ist, wurden im Perkolationsverfahren
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meist deutlich hodhere Konzentrationen als mit dem
Schittelverfahren erhalten. Teilweise wurden Unterschiede um
mehr als einen Faktor 10 festgestellt.

Ein in letzter Zeit bei Schadensfallen mit PFAS immer haufiger
angewandtes Probenaufschlussverfahren ist der sog. TOP-
Assay (Houtz and Sedlak, 2012). Es wird deshalb héufig ein-
gesetzt, weil in PFAS-kontaminierten Bodenproben oft nicht
nur die mit der Target-Analytik erfassbaren, vergleichsweise
einfach aufgebauten Perfluoralkylcarbonséuren (PFCA) und
Perfluoralkylsulfonséuren (PFSA), sondern auch bekannte und
unbekannte Prékursoren enthalten sind. Diese kénnen nach
der Transformation zu analysierbaren PFCA als analytische
Endpunkte bestimmt werden. Der Begriff ,Total®, fir den der
Buchstabe , T im Akronym TOP steht, ist eigentlich irrefihrend
und weckt falsche Erwartungen. Erfasst wird namlich nur der
Teil der PFAS in einer Messprobe, z. B. in einem Bodenextrakt
oder einem wassrigen Eluat, der unter den gewdhlten Bedin-
gungen oxidierbar ist und dabei zu bekannten, messbaren Pro-
dukten transformiert werden kann. Z.B. PFAS aus der Klasse
der Perfluoralkylether, die u. a. in der EU-Trinkwasserrichtlinie
(EU-DWD, 2020) genannt sind, werden im TOP-Assay nicht
oxidiert. Des Weiteren werden flichtige Verbindungen nicht
oder nicht vollstandig erfasst.

Dieser Beitrag stellt Ergebnisse von TOP-Assay-Untersuchun-
gen an mehr als 200 Bodenproben aus dem Raum Rastatt/
Baden-Baden vor. In diesem Gebiet sind seit einigen Jahren
gro3raumige (>1100 ha) Boden- und Gewasserverunreinigun-
gen mit perfluorierten Verbindungen bekannt, die nach der-
zeitigem Kenntnisstand auf die Ausbringung von mit Papier-
schlammen vermischtem Kompost zurtickzufiihren sind (Klatt,
2021). Entsprechende Prakursoren auf PFAS-Basis, die in der
Papierindustrie in sog. Barrieremitteln eingesetzt wurden,
wurden in dem belasteten Gebiet bereits nachgewiesen.
Anhand der Ergebnisse und den aus der Literatur zum TOP-
Assay bekannten Kenntnissen wird die Aussagekraft dieses
Aufschlussverfahrens diskutiert. Weitergehende Informationen
finden sich im ausfihrlichen Bericht zu dieser Studie (LUBW,
2022).

Das Prinzip des TOP-Assay

Beim TOP-Assay handelt es sich um ein partielles Auf-
schlussverfahren fir Umweltproben, bei dem durch Oxidation
von nicht messbaren polyfluorierten Verbindungen (Prékur-
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soren) messhare PFCA gebildet werden (Géckener et al.,
2022). Bisher lexistiert kein genormtes Verfahren. Das genaue
Ausmall der Oxidation héngt von den individuellen Rand-
bedingungen des in unterschiedlichen Labors operationell
definierten Verfahrens und den Probeneigenschaften (oxi-
dierbare Probenmatrix) ab. Im Idealfall sollten alle Préakursoren
zu PFCA umgewandelt werden.

Der Oxidationsschritt beim TOP erfolgt durch nasschemische
Oxidation einer Probe in alkalischer Peroxodisulfat-Losung
unter Erhitzen. Das eigentliche Oxidationsmittel unter diesen
Bedingungen sind -OH-Radikale, die aus Peroxodisulfat ge-
bildet werden:

S208* — 2 S04 (1)
S04 + OH- — S04% + OH 2

Die entstandenen -OH-Radikale reagieren mit oxidierbaren
Inhaltstoffen in der wassrigen Lésung. Dazu gehéren die
Prakursoren von PFCA, aber auch andere Matrixbestandteile
aus der Probe, wie z. B. Huminstoffe, oxidierbare anorganische
Bestandteile oder Lésungsmittel und nicht-fluorierte Tenside in
Feuerléschschaumkonzentraten.

Perfluoralkylsulfonamid-
Prékursoren
o
R "OH P
CaFani=§N. 2 s CpiFon1—C. .
[¢]
Fluortelomer-Prékursoren
"OH o
CnFaie - CnF2n+1_c/f .
o
//O
Ch-1Fon1=C .
[e]
//O
Cn-2Fon3=C. .
(o]
0
Cn—BFZr\—sfc‘ -
o]
//O
R Ch-aFon7=C_ .
Polyfluorether-Prakursoren o
(hier: DONA)
//O 'OH
F30707(CF2)3—07CHF7CF276\ S keine detektierbaren PFCA
o

Abb. 1: Bildung von PFCA aus Perfluoralkansulfonamid- und
Fluortelomerverbindungen

Die mit dem TOP-Assay erfassbaren Prakursoren stammen
aus den Klassen der Perfluoralkansulfonamid- und der Fluor-
telomerverbindungen. Die aus diesen Stoffklassen allgemein
erhéltlichen PFCA sind in Abb. 1 dargestellt. Aus den Sulfon-
amid-Prakursoren entstehen im Wesentlichen PFCA gleicher
C-Kettenlange (mit einem perfluorierten C-Atom weniger) als
die Ausgangsverbindung; Beispiel: aus Prakursoren wie bis-[2-
(N-Ethyl-Perfluoroctan-1-sulfonamido)ethyl]-phosphat (diSam
PAP), N-Ethyl-Perfluoroctan-1-sulfonamidoessigsaure (EtFO
SAA), Perfluoroctansulfonamid (FOSA), usw. entsteht jeweils
Perfluoroctansaure (PFOA). Aus den Fluortelomerverbin-
dungen entstehen durch Kettenverkirzung bei der Oxidation
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mehrere Produkte. In Modellversuchen wurden dabei um bis
zu vier C-Atome kurzere PFCA nachgewiesen. Prakursoren
aus der Klasse der Polyfluoralkylether werden ebenfalls
oxidiert. Diese Reaktionen fiihren jedoch zu Produkten, die
derzeit routinemafRig noch nicht analysiert und daher
normalerweise nicht miterfasst werden. Perfluorierte
Verbindungen werden nicht oxidiert und stellen daher keine
Prakursoren im TOP-Assay dar.

Angewandte Analysenmethoden

Methanolische Bodenproben-Extrakte - TOP(Boden)

Zur Untersuchung der Bodenproben wurde die Einzelsub-
stanzanalytik mittels LC-MS/MS in Anlehnung an DIN 38414-
14 durchgefuhrt. Dabei wurden die PFAS mit Methanol aus der
Bodenprobe extrahiert. Die wassrigen Aufschlusslésungen
nach Oxidation wurden nach DIN 38407-42 mittels LC-MS/MS
nach Festphasenextraktion an einem schwachen Anionen-
austauscher auf 26 PFAS analysiert.

Zur TOP-Assay-Analyse der zuvor zur Trockene eingedampf-
ten, methanolischen Bodenproben-Extrakte wurde die Metho-
de von Janda et al. (2019) mit kleinen Modifikationen zur ein-
facheren Handhabung verwendet. Beim Oxidationsschritt
lagen die Konzentrationen von K2S20s (73 mmol/L) und NaOH
(184 mmol/L) sowie das OH-/S20s?-Verhaltnis von 2,53 etwas
Uber den Werten von Houtz et al. (2013) (K2S20s: 60 mmol/L,
NaOH: 125 mmol/L, OH-/S20g*-Verhaltnis: 2,08). Allerdings
wurde bei Houtz et al. (2013) der alkalische (0,1 M NH3),
methanolische Extrakt von 1 g nicht getrockneter Bodenprobe
eingesetzt, wahrend bei der hier verwendeten Methode nur ein
Aliquot des neutralen, methanolischen Extrakts des gefrier-
getrockneten, gemahlenen Bodens verwendet wurde, was
einem Aquivalent von 0,1 g Bodenprobe entsprach. Der Zusatz
der isotopenmarkierten internen Standards (IS) erfolgte wie
beim Verfahren nach Houtz et al. (2013) erst nach der
Oxidationsreaktion. Aufgrund des Screening-Charakters der
Beprobungen wurden Trifluoressigsaure (TFAA) und
Trifluorpropionséure (PFPrA) nicht wie bei Janda et al. (2018)
mit gemessen, da hierfur ein separates Detektionsverfahren
notwendig gewesen ware.

Waéssrige Bodeneluate - TOP(Eluat)

Die Bodeneluate mit einem Wasser-Feststoffverhaltnis von 2
L/kg wurden in Anlehnung an DIN 19529 (Schiittelverfahren)
aus feldfrischen Proben hergestellt. Die PFAS-Konzen-
trationen im Eluat vor und nach Oxidation im TOP-Assay wu-
den nach DIN 38407-42 auf 26 PFAS analysiert. Der Zusatz
der IS erfolgte, wie auch beim TOP-Assay der Bodenextrak-
triickstande, nach der Oxidationsreaktion. Die Eluatproben
wurden sowohl fiir die PFAS-Bestimmung vor als auch nach
Oxidation nicht filtriert, sondern, wie nach der Zentrifugation
der Eluate erhalten, eingesetzt. Zur Oxidation wurde in einer
50 mL-PP-Flasche 1 g £ 0,05 K2S20s in einem 50 mL Aliquot
des Bodeneluats geldst. AnschlieBend wurden 0,95 mL 10 N
NaOH zugegeben und die verschlossene Reaktionsmischung
wurde fir 20 h bei 85°C im Trockenschrank erhitzt. Die Reak-
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tionsdauer von 20 h war damit zusammen mit der Angabe
wovernight* bei Houtz et al. (2016) die langste in der Literatur
dokumentierte Reaktionsdauer fur wassrige Proben. Das OH"
/S208%-Verhdltnis betrug 1:2,57 (theoretischer Uberschuss von
2,0 erforderlich) und war daher etwas hoéher als bei den
meisten Ubrigen TOP-Methoden fur wassrige Proben. Dadurch
wurde sichergestellt, dass der pH-Wert auch am Ende der
Reaktion noch tber pH 12 lag und die Oxidation im OH-Radi-
kal-Regime ablief.

Ausgewertete Datensatze

Es lagen Ergebnisse aus Beprobungen im Zuge der Screening-
Untersuchungen mittels TOP-Assay aus der Region
Rastatt/Baden-Baden im Zeitraum August 2019 bis Dezember
2020 vor. Stoffbilanzierungen waren nur fiir Proben mdoglich,
fur die Datensatzpaare vor und nach dem TOP-Assay exis-
tierten. Von 239 Datensatzpaaren zum TOP-Assay von
Bodenextrakt-rickstanden existierte bei 24 Proben fir keine
der 26 ana-lysierten Zielverbindungen ein bilanzierbares
Datenpaar vor und nach TOP, weil in diesen 24 Proben alle
PFCA-Gehalte in der jeweils nativen Probe unter der
Bestimmungsgrenze von 1 pg/kg lagen. Somit standen fur die
PFCA-Bilanzierung 215 Datensatzpaare zur Verfugung.
Wegen der groReren Empfindlichkeit der Eluatanalysen waren
in allen 32 Eluatdatensatzen sowohl vor als auch nach TOP
messhare PFCA-Konzen-trationen vorhanden.

Ergebnisse der TOP-Datenauswertung

Von den auswertbaren Ergebnisdatensatzen wurde der Faktor
F(PFCA) berechnet, der die Zunahme der molaren PFCA-
Gesamtgehalte (Bodenproben) bzw. Konzentrationen (Eluate)
beschreibt. Er ist definiert als

F(PFCA) = SPFCAnach / ¥PFCAvor ©)

Die Verteilung der F(PFCA)-Werte ist getrennt fuir Boden-
proben und Eluate in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2: Boxplot-Darstellung zur Verteilung der Faktoren
F(PFCA) fur TOP(Boden) (n = 215) und TOP(Eluat) (n = 32);
F(PFCA) beschreibt, um welchen Faktor die molare Summe
der gemessenen PFCA bei der Oxidation im TOP-Assay
zunimmt.
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Wahrend sich die Faktoren F(PFCA) beim TOP(Boden) tber
mehr als eine Zehnerpotenz erstreckten, erreichten nur zwei
von 32 Eluatproben (6%) Faktoren von >2 bzw. eine Zunahme
der PFCA-Konzentrationen um mehr als 100%. Der Median +
Standardabweichung von F(PFCA) lag bei den Eluaten bei
1,19 + 0,10. Dies bedeutet, dass in den wassrigen Eluaten im
Vergleich zu den methanolischen Extrakten der Bodenproben
nur vergleichsweise wenige beim TOP-Assay oxidierbare
Prakursoren enthalten sind und deren Beitrag zur PFCA-
Bildung beim TOP-Assay in den meisten Proben bei ca. 20%
liegt. Die vergleichsweise geringe Gesamtzunahme spiegelt
sich auch in den geringen Zunahmen der individuellen PFCA
(nicht gezeigt) wider. Da es sich hierbei héchstwahrscheinlich
um eluierbare, niedermolekulare Prakursoren [z. B. FOSA oder
6:2 Fluortelomersulfonat (6:2 FTSA)] handelt, sollte ein GroR3-
teil der 20% durch simultane Bestimmung dieser Prékursoren
erfasst werden kénnen, sodass die zusétzliche TOP-Assay-
Analyse in den Eluaten weitgehend Uberfllissig wirde.

In Abb. 3 sind die PFCA-Homologen-Verteilungen vor und
nach TOP(Boden) fir die Proben gezeigt, bei denen die Ge-
halte aller PFCA von C4 bis C12 oberhalb der Bestimmungs-
grenze lagen. Diese beiden Homologenverteilungen unter-
scheiden sich deutlich voneinander. Der jeweils hdhere Gehalt
an PFCA mit gerader Anzahl an C-Atomen (zwischen PFHxA
(C6) und PFDoDA (C12)) verglichen mit den Gehalten der
benachbarten Homologen mit ungerader Anzahl an C-Atomen
deutet auf einen wesentlichen Anteil von Fluortelomerverbin-
dungen in den nativen Proben hin, da Fluortelomerverbindun-
gen aus C2-Einheiten hergestellt werden. Nach der Oxidation
im TOP-Assay verringern sich diese Unterschiede stark.
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Abb. 3: Vergleich der PFCA-Homologen-Verteilungen vor
(oben) und nach (unten) TOP(Boden); vor Oxidation gibt es nur
29 Proben, bei denen die Konzentration aller dargestellter
Homologen Uber der BG von 1 pg/kg lagen.
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Bei der Oxidation im TOP-Assay erfolgt eine starke Ver-
schiebung zu PFCA kirzerer Kettenldngen bei gleichzeitiger
Erhdhung der Anteile der PFCA-Homologen mit ungerader
Kettenanzahl (Abb. 4). Dies geht auf die Oxidation von Fluor-
telomer-Prékursoren zuriick. Bei der Oxidation von Perfluor-
alkylsulfonamid-basierten Prékursoren wirde die C-Ketten-
lange erhalten bleiben (Abb. 1).
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Abb. 4: Vergleich der PFCA-Homologen-Verteilungen vor
(links) und nach (rechts) TOP(Boden) fur Proben, bei denen die
Gehalte aller PFCA von C4 bis C12 oberhalb der Bestim-
mungsgrenze lagen.
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Bei der PFAS-Analytik nach TOP-Assay wurden teilweise leicht
erhohte Gehalte von Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) gegen-
Uber der Probe vor TOP-Assay beobachtet. Dies kann zwei
Griinde haben (Abb. 5): (i) eine teilweise Hydrolyse oder (ii) ein
mikrobieller Abbau von FOSE-basierten Prékursoren. Martin et
al. (2019) berichten uber die Moglichkeit der Hydrolyse von
PFOAB, einem Feuerldschschaumtensid mit Carbonséure-
amid-Bindung zum perfluorierten Rest, beim TOP-Assay. Sie
belegten dies durch ein Kontrollexperiment, bei dem nur
NaOH, jedoch kein Oxidationsmittel im Kontrollansatz vor-
handen war und sich dabei PFOA bildete. Eine analoge Hydro-
lyse von Sulfonsaureamiden ist wegen deren Stabilitat wesent-
lich schwieriger. Dennoch wurde in mehreren Laboren die
Bildung einer geringen Menge PFOS beim TOP-Assay beo-
bachtet (Australasian Land and Groundwater Association,
2019; Janda, 2018). Wegen der langen Reaktionszeit von 20 h
in der TOP-Assay-Methode des TZW, ist eine geringfiigige
Hydrolyse Sulfonamid-basierter Prakursoren sehr wahrschein-
lich.

Ein mikrobieller Abbau von Sulfonamid-basierten Préakursoren
zu PFOS bei Probenlagerung kann eine Produktion beim TOP-
Assay vortauschen. Die in dieser Studie ausgewerteten Eluat-
analysen vor Oxidation wurden in der Regel wenige Tage nach
Probeneingang durchgefiihrt. Dem hingegen wurden die TOP-
Analysen an den bereits vorhandenen Eluaten erst nach einer
Nachbeauftragung begonnen. Dadurch kam es zu Standzeiten
der Eluate von ca. 2-5 Monaten in der Kihlkammer bei ca.
6°C+2K. Wenn bei langerer Lagerdauer ein mikrobieller Abbau
von Perfluoroctansulfonamidbasierten Prakursoren stattgefun-
den hétte, so hatte dieser zu PFOS gefiihrt, was nach Durch-
fuhrung des TOP(Eluat) als Zunahme beim TOP-Assay fehl-
interpretiert worden wére. Die mikrobiell zu PFOS abgebauten
Prakursoren stiinden dann im TOP-Assay nicht mehr zur
Bildung von PFOA als Oxidationsprodukt dieser Prékursoren
zur Verfugung (Abb. 5). Dadurch ware bei solchen Proben
neben einer htheren PFOS-Konzentration als in der nativen
Probe auch eine niedrigere PFOA-Konzentration als beim TOP
einer nicht gelagerten Probe gemessen worden. Der Einfluss
der Lagerdauer von Eluaten auf die PFOS- und PFOA-
Konzentrationen nach TOP-Assay sollte zukinftig durch
systematische Versuche genauer untersucht werden.
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Abb. 5: Mdgliche Abbaupfade von Perfluoroctansulfonamid-
basierten Prékursoren am Beispiel von FOSA.
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Optionen fur weitergehende Informationen durch Anwen-
dung des TOP-Assay

Aufgrund des Screening-Charakters der vorgestellten Unter-
suchungen wurden keine zusatzlichen Analysenverfahren zur
Bestimmung bekannter Prakursoren, z. B. PAP oder SamPAP,
in den nativen Proben sowie der ultrakurzkettigen PFCA TFAA
und PFPrA durchgefiihrt. Der Anteil unbekannter Prakursoren
kann bei Kenntnis des Umsatzes bekannter Prakursoren beim
TOP-Assay (bestimmt aus Versuchen mit Modell-Lésungen
dieser Prakursoren) nach Gleichung (4) berechnet werden.

APFCAunbekannt = APFCAgemessen - APFCAbekannt ()]

Darin sind

e  APFCAunbekannt: die Summe der PFCA-Zunahme aus unbe-
kannten Prakursoren,

e APFCAgemessen: Y PFCAnach - Y PFCAvor = die Zunahme der
molaren Konzentrationen aller gemessenen PFCA beim
TOP-Assay und

e APFCAbekannt: die Summe der aus den Konzentrationen
aller gemessenen Préakursoren in der nativen Probe mittels
bekannter Umsétze zu einzelnen PFCA vorhergesagten
PFCA-Konzentrationen nach TOP-Assay.

APFCAunbekannt ist eine wichtige GroRBe zur Beurteilung, ob in
einer Umweltprobe (hier Boden oder Bodeneluat) noch ein
Depot derzeit unbekannter Prakursoren vorliegt. Diese weiter-
gehenden Untersuchungen kdénnen sehr hilfreich fur die Ab-
leitung von Managementoptionen zum Umgang mit PFAS-
belasteten Flachen sein.

Fazit und Ausblick

Die Anwendung des TOP-Assays im Boden ist sehr nitzlich,
da sich die Préakursoren Giberwiegend dort befinden und durch
Abbauprozesse mobile PFAS produzieren kénnen, die dann
nach Auswaschung zu Grundwasserkontaminationen fuhren.
Die Anwendung des TOP-Assays auf wassrige Eluate ist offen-
sichtlich haufig weniger wichtig, da viele Prékursoren kaum in
die wassrige Phase Ubergehen. Ein Grof3teil der eluierbaren
Prékursoren ist vermutlich schon heute im Rahmen von etwas
erweiterten Parameterlisten bei der PFAS-Target-Analytik
erfassbar.

Abhéngig von der Fragestellung kann es bei begrenztem Etat
fur PFAS-Analysen zielfihrender sein, weniger Proben auf
eine groRere Pallette an bekannten Prékursoren sowie der
ultrakurzkettigen PFCA TFAA und PFPrA zu untersuchen, um
damit den (Mindest-)gehalt an unbekannten Prakursoren zu
ermitteln.

Eine Absenkung der Bestimmungsgrenze fur individuelle PFAS
in der nativen Bodenprobe (vor Oxidation), z. B. auf 0,1 pg/kg
je Einzelsubstanz, ist dringend geboten, um die Berechnung
von APFCA fur alle gemessenen PFCA zu erméglichen.
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Abstract

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) sowie
ihre nitrierten (NPAHs) und oxygenierten (OPAHs) Derivate
sind zum Teil langlebig und kénnen in der Atmosphére Uber
weite Strecken transportiert werden. Trotz ihrer gesundheits-
schadlichen Auswirkungen gibt es bisher nur wenige Studien
zu den Konzentrationen der PAK-Derivative im Boden an
Standorten ohne signifikante direkte Quellen bzw. Kontami-
nation. In dieser Langzeitstudie konnten verschiedene NPAHs
und OPAHs im Boden nachgewiesen werden. Durch den
Vergleich der Konzentrationen im Boden und der Atmosphére
konnten einige neue Erkenntnisse gewonnen werden. Fir das
genaue Verstandnis von Langzeitschwankungen der Konzen-
trationen fehlen jedoch noch einige kinetische Parameter.

Introduction

The planetary boundary of chemical pollution is considered to
be transgressed (Persson et al., 2022). Polycyclic aromatic
compounds (PACs), including polycyclic aromatic hydro-
carbons (PAHs) and their nitrated (NPAHs) and oxygenated
(OPAHS) derivatives, are an important compound class of
chemical pollution. It has already been shown that several
PACs are carcinogenic, mutagenic, ecotoxic, endocrine
disruptive and cause oxidative stress (Durant et al., 1996;
Bolton et al., 2000; Lundstedt et al., 2007; IARC, 2010, 2012;
Bandowe and Meusel, 2017). Humans are exposed to these
pollutants in several pathways, as the substances can enter the
human body by inhalation, oral ingestion and dermal contact
(Ruby et al., 2016).

PACs are mainly emitted into the environment by incomplete
combustion of fossil fuels and biomass (Baek et al., 1991,
Bandowe and Meusel, 2017). In addition, the NPAHs and
OPAHSs can be formed secondarily in the atmosphere by the
reaction of atmospheric oxidants with PAHs (Keyte et al.,
2013). After emission, the semivolatile substances can partition
between the particulate phase and the gas phase in air. Due to
their persistence, PACs can be transported to places far from
any primary sources. The chemicals reach the soil mainly by
dry deposition adsorbed to particles and by wet deposition
(precipitation) (Baek et al., 1991; Bandowe and Meusel, 2017).
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In addition, PACs can reach the soil directly from fossil material
such as coal and crude oil (Vikelsge et al., 2002; Bandowe and
Meusel, 2017). Because of their volatility, the substances can
revolatilize from the soil surface. Thus, the soil can be a storage
compartment, which can re-emit these pollutants into the
atmosphere (Lammel et al., 2009; Keyte et al., 2013).

Despite the importance of these compounds, there is still a lack
of knowledge about the distribution and long-term trends of the
PACs in soil. The concentration of a PAC in soil depends on its
emission intensity, formation in air and soil, degradation in air,
deposition, revolatilization, transport, sequestration, sorption
and desorption to soil matrix, degradation in soil (biotic and
abiotic), bioaccumulation, plant-uptake, formation of non-
extractable residues amongst others (Wilcke, 2000; Semple et
al., 2003; Idowu et al., 2019).

The aim of our study was to determine the temporal variations
in the concentrations and the composition profiles of OPAHSs,
O-heterocycles, NPAHs and PAHs in grassland soils of a
central European rural background and of a semi-urban site,
both in the Czech Republic. By elucidating the difference bet-
ween soil at semi-urban vs. rural sites and between air and soil
concentration, we aim to improve the understanding of the
sources, occurrence and fate of PAH derivatives in soil.

Methods and materials

Sampling

We sampled the top 10 cm surface soil at grassland sites in
KoSetice and Mokra in the Czech Republic (see Fig. 1).
KoSetice is a rural background site (85 km from Prague).
Kosetice location 1 (Kos-1) is next to an observatory measure-
ment station on open area. Location 2 (Kos-2) is close to the
confluence of two brooks on an open meadow. The soil
samples from KoSetice were taken in the summer of each year
from 2010 to 2017.

Mokra is a semi-urban site at the rim of an urban and an
industrial area (13 km east-northeast of the city centre of Brno).
Location 1 (Mok-1) is near a small forest that is close to the
edge of a quarry of a cement works. Location 2 (Mok-2), 3.5 km
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south of sampling site 1, is close to the village of Sivice and a
cement factory. Samples from seven soils, taken from locations
Mok-1 and Mok-2 during all seasons except winter from 2006
to 2015, were analysed. Each location was represented by a
mixture of ten sub-samples collected from an area of 25 x 25
m. The samples were air-dried, sieved (2 mm mesh) and stored
in a dark room at constant temperature and humidity.
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oH Al HU

|
Kosetice

Fig. 1: Grassland soil sampling sites

Determination of PAHs, NPAHs and OPAHSs in soils

The soil samples (5 g each) were spiked with deuterated PAHSs,
OPAHs and NPAHs. Subsequently, the target compounds
were extracted from the soil by Soxhlet extraction. After con-
centration, the extract was cleaned-up by column chroma-
tography using 10%-deactivated silica. The target compounds
were eluted with ethyl acetate, followed by dichloromethane.
After concentration and addition of an internal standard, the
PACs in the soil extracts were analysed by GC-MS. The target
compounds in this study were 27 PAHs, 17 NPAHs, 1 NOPAH,
11 OPAHs and 2 O-heterocycles. All targeted compounds,
including their physico-chemical properties, are shown in
Appendix A.

PAHs were measured on a GC (GC 7890A Agilent Techno-
logies) with a Rxi-5Sil MS column (Restek), coupled to a triple
quadrupole mass spectrometer (MS 7000B, Agilent Techno-
logies), using electron ionization (EI) in the positive selected ion
monitoring (SIM) mode. All nitrated and oxygenated PAHs
were analysed by GC-MS using atmospheric pressure chemi-
cal ionization (APCI) in negative mode on a 7890 GC (Agilent
Technologies) coupled to a triple quadrupole MS Xevo TQ-S
(Waters). A 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm Rxi-5Sil MS column
(Restek) was used. 1 pL of the samples was injected splitless
with helium as carrier gas. The target compounds were
measured in the multiple reaction monitoring (MRM) mode. The
ratio of the target compound and the internal standard PCB121
was used to determine the target compound concentration.

Results and discussion

Concentration

Out of the targeted 17 nitrated PAHs (NPAHS), 11 oxygenated
PAHs (OPAHSs), one NOPAH and 2 O-heterocycles, 5 NPAHSs,
10 OPAHSs and both O-heterocycles were found in soils from
Kosetice and Mokra. The average concentration of the Z11+2
OPAHs and O-heterocycles in Kosetice (4.07 + 3.08 ng g) is
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lower than in Mokra (5.91 + 2.30 ng g1). Similarly, lower NPAH
levels are found in KoSetice (0.31 + 0.23 ng g%) than in Mokra
(0.54 £ 0.45 ng g%). The concentrations normalized to the total
organic carbon (TOC) content are even significantly different
between the two sites for the OPAHSs (p<0.05, Student’s t-test)
and close to significance for the NPAHs (p = 0.054, Student’s
t-test) (see Fig. 2) showing that the difference is not caused by
the influence of the soil TOC content. The higher burden in soil
from the semi-urban site Mokra might be caused by the higher
proximity to emission sources showing the importance of
primary emitted PAH derivatives, especially the OPAHS, for the
soil pollution.

We found a correlation (r = 0.55, p<0.01) of the concentrations
of the high molecular weight (4-5-ring) OPAHs and O-hetero-
cycles with the TOC content in soil, but no significant corre-
lation for the low molecular weight (2-3-ring) OPAHs and O-
heterocycles or for the NPAHs. The lack of significant corre-
lation between the TOC content and the concentrations of
NPAHSs and the 2-3-ring OPAHs might be due to their higher
mobility, degradability and formation in soil (Wilcke et al. 2014;
Cai et al.,, 2017). Compared to the other studies of PAH
derivatives in soil, the soil concentration from the background
site KoSetice is among the lowest ever reported.
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Fig. 2: Concentration of NPAHs (A) and OPAHs (B) in soil
normalized to the total organic carbon content (TOC)
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Composition patterns

The location average composition patterns of the NPAHs and
OPAHs are shown in Fig. 3. 9-fluorenone (9-OFLN), 11-
benzo(a)fluorenone (11-OBaFLN) and 11-benzo(b)fluorenone
(11-OBbFLN) are the most abundant OPAHSs. In air samples at
the same location, the relative contribution of 9-OFLN and
dibenzofuran (DBF) to the sum of OPAHs and O-heterocycles
was significantly higher than in soil samples (Nezikova et al.,
2021).

The highest contribution to the XNPAHs between 50% and
66% is from 1-nitropyrene (1-NPYR), followed by 6-nitro-
benz(a)pyrene (6-NBAP), which differs greatly from the NPAH
pattern in air (1% and <1%, respectively; Tomaz et al. 2016;
Lammel et al. 2020; Nezikova et al. 2021) shown in Fig. 3. It
can probably be explained by their susceptibility to photolysis
in air (Fan et al., 1996) in combination with slow degradation in
soil. The contribution of nitrofluoranthene (NFLT) is between 5-
30 %. Although the 2-NFLT isomer was not separated from the
3-NFLT, the latter can be neglected in the environment except
in immediate vicinity of diesel exhaust (Bamford et al., 2003).
In contrast, NFLT has the highest share of all targeted NPAHs
in air at KoSetice (Nezikova et al., 2021).

In air samples, the ratio of the concentration of 2-NFLT to the
concentration of 1-NPYR is often used as a diagnostic ratio for
the relative importance of photochemical formation since 1-
NPYR is known to be emitted primarily, while 2-NFLT is
secondarily formed (Bandowe and Meusel 2017). The ratio of
2-NFLT/1-NPYR in soil in this study, ranging between 0.35 and
0.76 across the four locations, is much lower than in air (23 at
KoSetice; Nezikova et al. 2021). The indication of the relative
importance of primary emissions by this ratio from air is
obviously not preserved in soil. However, the ratio is higher at
the background site KoSetice compared to the semi-urban site
Mokra (0.61 + 0.58 vs 0.36 + 0.38).More details are given in
Wietzoreck et al., 2022.

Temporal variation

The temporal variation of the concentration of PACs in soil at
KoSetice and Mokra significantly differed between substances.
It could be noticed that the concentrations of dibenzofuran, 9-
fluorenone, 1-nitropyrene, the 2 ring-NPAHs and some 3-ring
PAHs decreased, while it stayed constant or increased for high
molecular weight PACs. Nezikova et al. (2021) found a decrea-
sing trend of several NPAHs and OPAHSs in air at KoSetice
between 2015 and 2017 attributable to ongoing emission
reductions of PAHs that are also effective for NPAHs and
OPAHSs. This could be one reason for the decreasing NPAH
concentrations. The decrease of the low molecular weight
compounds might be explained by higher winter temperatures,
leading to a lower share of the compounds in the particulate
phase compared to the gas phase. Since deposition of the
compounds in the particulate phase is more efficient, lower
amounts in this phase could lead to lower concentrations in soil.
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Fig. 3: Composition patterns of NPAHs (A) and OPAHSs (B) in
soil and air

Summary and conclusion

The concentrations of the PAH derivatives in soil at the central
European background site KoSetice are among the lowest ever
reported. Our results show that several NPAHs and OPAHSs are
abundant in soil at the background site. 1-NPYR and 6-NBAP,
which are identified as highly toxic (IARC, 2012; Abdullahi et
al., 2014), were the most abundant NPAHSs in soil. The findings
suggest that 1-NPYR and 6-NBAP are more stable in soil than
in air. Through eventual re-volatilisation, soil may turn into a
secondary source of these pollutants. OPAHs were more
equally distributed, showing the highest contributions from 9-
OFLN, 11-OBaFLN and 11-OBbFLN. We found a correlation of
the soil organic carbon content with the high molecular weight
OPAHs and PAHSs, but not with the low molecular weight
OPAHs and PAHs, nor with the NPAHSs. In order to study the
temporal variation of the air-soil cycling, longer time series and
less uncertain biodegradation data in soil are needed.
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Appendix A

Table 1: Target compounds including acronyms and structural formulae

Originalbeitrage
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Benzo(b)fluoren-11-
one

Compound Acronym | Structure Compound Acronym Structure
1-Nitronaphthalene 1-NNAP OZN;,O 1,4-Naphthoquinone | 1,4-O2NAP 0
o]
2-Nitronaphthalene 2-NNAP Naphthalene-1- 1-
o aldehyde (CHO)NAP h
,r’l‘
} e
3-Nitroacenaphthene 3-NACE Dibenzofuran DBF
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9-Nitrophenanthrene 9-NPHE 9,10-Phenanthro- 9,10-
O quinone O2PHE
ZNT
o° "0
3-Nitrophenanthrene 3-NPHE 11H-Benzo(a)- 11-OBaFLN o
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2-Nitrofluoranthene 2-NFLT 11H- 11-OBbFLN
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Originalbeitrage

Compound Acronym | Structure Compound Acronym Structure
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Kurz vorgestellt

Professur fir Instrumentelle Analytik und Umweltmesstechnik,
Fakultat Maschinenbau & Verfahrenstechnik, Hochschule Offenburg

Ausrichtung und Forschungsschwerpunkte

: ' Nach dem Studium der Chemie an
der Universitat Marburg und der
Promotion in pharmazeutischer
Chemie arbeitete Prof. Spangen-
berg flr mehrere Jahre in der phar-
mazeutischen Industrie in Deutsch-
land und in der Schweiz als Labor-
leiter, kommissarischer Kontrolllei-
ter und Forschungsleiter. Hier war
er fur die analytische Methodenent-
wicklung und in der Freigabeana-
Iytik tétig. Ein spezieller Aufgaben-
bereich war die Rohstoffanalytik
von Pestiziden fiir Phytopraparate.

Abb.1 Prof. Dr.
Bernd Spangenberg

Im Jahre 1991 Ubernahm er die Professur fur Umweltmess-
technik an der Hochschule Offenburg im Fachbereich Verfah-
renstechnik, die er bis 2021 innehatte. Seit Oktober 2021 ist er
als Seniorprofessor in diesem Bereich tatig. Seine Forschungs-
schwerpunkte sind Detektionssysteme in der Chromato-
graphie, speziell der Planarchromatographie und hier ins-
besondere die Datentransformation der Messwerte zu den
Auswertedaten. Wahrend in der UV-VIS, HPLC, IC oder Kapil-
larelektrophorese klare Lésungen vorliegen, gilt dies fur die
Dunnschichtchromatographie (HPTLC), Gelelektrophorese,
Teststreifenanalytik und andere Schnelltestverfahren (wie
COVID-19-Schnelltests) nicht, da hier immer in lichtstreuenden
Medien gearbeitet wird. Bei klaren Losungen benutzt man das
bekannte Bouguer-Lambert-Beer‘'sche Gesetz zur Datentrans-
formation. Fur die lineare Datentransformation in streuenden
Medien wurde in Offenburg die erweiterte Kubelka-Munk-
Gleichung entwickelt, die auch die Fluoreszenzmessungen in
streuenden Medien beschreibt
(https://link.springer.com/book/10.1007/978-3-642-55102-
4?4#toc). Bei einem Forschungssemester im Jahr 2003 am
European Commission, Joint Research Centre, Institut for
Reference Materials and Measurements (IRMM) in Geel,
Belgien entwickelte Bernd Spangenberg die planarchromato-
graphische Analytik fir Sucralose, was zur Freigabe dieses
SifRstoffes in der EU fuhrte. Die Anwendung der erweiterten
Kubelka-Munk-Gleichung erlaubt auch die Verwendung von
Flachbettscannern in der Analytik, was z. B. beim BioTracer
der Fa. Duravit (https://www.kma-online.de/aktuelles/it-digital-
health/detail/erstes-app-gesteuertes-wc-mit-urinanalyse-a-
34286) verifiziert wurde.

Ein weiteres Forschungsgebiet fand sich in der Dioden-Array-
Dunnschichtchromatographie, die bei der Identifizierung be-
kannter phytopharmazeutischer Substanzen gute Dienste
leistet und auch zur Auswertung von 2D-Trennungen einge-
setzt werden kann. Schwerpunkt der Forschung in den letzten
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Jahren war die effektbasierte Analytik. Sie kommt in der Pflan-
zenanalytik zur Anwendung, ebenso wie in der Umweltanalytik,
z.B. zur Spurenanalytik Acetylcholinesterase-hemmender
Phosphorséureester, oder zur Bestimmung von Herbiziden
durch Chloroplaste direkt auf der Dinnschichtplatte. Beson-
ders interessant ist der p-YES-Test, der planare Yeast
Estrogen Screen Test, der eine sehr empfindliche Quantifi-
zierung von Estradiol und Ethinylestradiol in Wasser erlaubt.

o w

Abb. 2 Studierende des Offenb‘urge‘rlBacheI‘or.étudienganges

Umwelttechnologie bestimmen komplexometrisch die Wasser-
hérte eigener Proben

Abb. 3 Studierende des Bachelorstudienganges Biotech-
nologie bei der Gelelektrophorese.

Abb. 4 Bestimmung von Cr(VI) und Cr(lll) mittel IC-ICP.
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Kurz vorgestellt

Ausstattung der Analytik

Die Gerateausstattungen der Analytischen Chemie und der
Instrumentellen Analytik reichen von spektrometrischen Ver-
fahren (ATR-IR, UV-VIS-NIR, DART-TOF, ICP-OES, TOC),
elektrochemischen Methoden (Polarographie), den chroma-
tographischen Techniken (HPTLC, GC, HPLC, IC, sowie CE
zur DNA-Sequenzierung) bis zu Kopplungstechniken (GC-MS,
HPLC-TOF-MS, Diodenarray HPTLC-FL-UV-VIS, IC-ICP). Zur
Untersuchung von Materialproben stehen Zeiss-Mikroskope,
Warmekameras und ein Raster-Elektronenmikroskop zur Ver-
figung.

Institut

Uber die Vorlesung ,Bionik® kniipfte Prof. Spangenberg
Kontakte zur Bauindustrie und griindete 2015 das Institut fur
Nachhaltige Silikatforschung in Offenburg (NaSiO). Im
Rahmen eines Forschungsverbundes zur Optimierung
mineralischer Dammsysteme auf Druckfestigkeit und Feuer-
bestandigkeit wurde eine Alternative zu Portlandzement
entwickelt, bei deren Produktion 70 % weniger CO2 emittiert
wird.

Gremienarbeit

Bernd Spangenberg ist seit 2001 Mitglied der Fach-
bereichstage Verfahrenstechnik und seit 2007 als Editor-in-
Chief des Journal of Planar Chromatography téatig. Er ist
Mitglied im Arbeitskreis Planar Yeast Estrogen Screen (p-YES)
des DIN-Normenausschusses Wasserwesen (NA 119-01-03-
05-13).

Kontakt

Prof. Dr. rer. nat. Bernd Spangenberg,
Instrumentelle Analytik, Hochschule Offenburg,
Fakultat Maschinenbau und Verfahrenstechnik,
Badstral3e 24, 77652 Offenburg

E-Mail: Spangenberg@HS-Offenburg.de
Internet: https://www.hs-offenburg.de/
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Aus der Fachgruppe

Protokoll der Mitgliederversammlung am 7.
September 2022 in Emden

1. Begrufung/Protokoll

Stefan Hahn begrii3t die Anwesenden. Es gibt keine weiteren
Anmerkungen zum Protokoll der letzten Mitgliederversamm-
lung oder zur heutigen Tagesordnung.

2. Bericht des Vorstands

Stefan Hahn berichtet zur Finanzlage und zur Mitglieder-
entwicklung. Die Mitgliederzahlen liegen in den letzten 10
Jahren stabil bei Uber 800 Mitgliedern. Im Jahr 2022 ist ein
leichter Anstieg auf fast 860 Mitglieder zu verzeichnen.
Generell nimmt der relative Anteil der studentischen und Jung-
mitglieder stetig zu (2022: 30%), es gelingt jedoch offensicht-
lich nicht, die Personen nach Abschluss des Studiums zu
halten. Die Geschlechterverteilung liegt Uber alle FG-Mitglieder
bei ca. 1:2 (weiblich : mannlich), bei den jungen Mitgliedern ist
das Verhaltnis fast ausgewogen.

Die finanziellen Ricklagen sind seit 2019 angestiegen, dies
liegt vor allem daran, dass wahrend der Corona-Pandemie
weniger Ausgaben angefallen sind.

In diesem Herbst steht die Vorstandswahl an, die am 12.
September beginnt. Es kénnen 7 Personen in den Vorstand
gewahlt werden, 8 Personen stehen zur Wabhl.

Die Fachgruppe hat in 2022 einen Vertrag mit dem SETAC
GLB geschlossen, um zukunftig bis zur méglichen Kiindigung
gemeinsame Tagungen zu veranstalten, die auch ent-
sprechend benannt werden kdnnen. Die FG zahlt dafiir jahrlich
einen festen Betrag an den SETAC GLB, insbesondere fir die
ermaRigten Tagungskosten fir FG-Mitglieder. Die GDCh
Geschéftsstelle finanziert den Ubergang, zukiinftig muss sich
die Fachgruppe um Sponsoren zur Finanzierung bemuihen.
Inhaltlich wird die Tagung von beiden Gesellschaften gemein-
sam gestaltet.

Es gab erfreulich viele Bewerbungen von hoher Qualitat fir den
Paul-Crutzen-Preis. Aus diesem Grund hat sich der Vorstand
dazu entschieden den Preis in diesem Jahr auf zwei Personen
aufzuteilen.

Der Vorstand hat den Flyer Uber die Fachgruppe Uberarbeitet,
dieser ist auf der Homepage zu finden:
https://www.gdch.de/fileadmin/downloads/Netzwerk_und_Stru
kturen/Fachgruppen/Umweltchemie Oekotoxikologie/PDF/Fly
er/lEG_UCOET Flyer A4 2022 web.pdf .

Im Postgradualstudiengang Okotoxikologie (PGS) haben im
letzten Jahr 7 Kurse stattgefunden, 10 Abschliisse wurden er-
reicht. Die finanziellen Ricklagen sind von 2020 auf 2022 ge-
stiegen. Diese Rucklagen werden zur Sicherheit benétigt, falls
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sich einmal zu wenig Studierende fur einen Kurs anmelden und
sich dieser finanziell nicht tragt.

3. jucot

Dominik Nerlich berichtet von der Arbeit der jJUCOT. So wurde
beispielsweise das Junge Umweltchemie Forum (JUF) orga-
nisiert, das eigentlich im Vorfeld der Umwelt 2022 stattfinden
sollte, jedoch leider aufgrund zu geringer Anmeldezahlen ab-
gesagt werden musste. Dies liegt vermutlich daran, dass auf-
grund der relativ kurzfristigen Organisation der Umwelt 2022
erst spat mit der Werbung begonnen werden konnte und der
Anmeldezeitraum in den Semesterferien lag. Der Perspek-
tiventag findet am 15. November 2022 bei der ibacon GmbH in
RoRdorf statt.

In diesem Jahr finden noch die ersten offiziellen Vorstands-
wahlen des jUCOT statt. Fiir das nachste Jahr werden wieder
ein JUF und ein Perspektiventag geplant. Es wére schon, wenn
die Personen aus der FG, die in der Lehre tatig sind, gezielt auf
den wissenschaftlichen Nachwuchs zugehen wirden, um Wer-
bung firr die Veranstaltungen zu machen.

4. Aus den Arbeitskreisen

In den Arbeitskreisen stehen in diesem Jahr die wegen Corona
verschobenen Vorstandswahlen an, die auf den kommenden
Sitzungen durchgefiihrt werden sollen. Der FG-Vorstand dankt
allen derzeitigen Vorsitzenden dafiir, dass sie die Arbeitskreise
wahrend der Pandemie weitergefiihrt haben.

Der AK Atmosphérenchemie tagt zusammen mit dem
Arbeitsausschuss Feinstaube (AAF, von GDCh, DECHEMA
und KRdL) und dem Gemeinschaftsausschuss Chemie, Luft-
qualitdt, Klima (CLK, von GDCh, DECHEMA und DBG). In
diesem Jahr gab bzw. gibt es gemeinsame Sitzungen zu den
Themen ,Effekte des Corona-Lockdowns auf Spurengase,
»+Ausbreitungsmechanismen von Viren: Bedeutung des
Aerosolpfads” und ,Diskussion der neuen WHO Air Quality
Guideline von 2021“. Der AK bearbeitet derzeit eine Revision
der Stellungnahmen der Ausschiusse zu Feinstaub und Luft-
qualitat.

Der AK Boden hatte im August seine erste Sitzung nach der
Corona-Pandemie. Der Workshop zu PAK, der ursprunglich fur
2020 geplant war, soll nun in 2023 stattfinden. Des Weiteren
werden aktuelle Diskussionen zur neuen BBodSchV aufge-
griffen (z.B. Messunsicherheit, Probenahme, Resorptions-
verflgbarkeit).

Der AK Chemikalienbewertung hat sich in der vergangenen
Zeit virtuell getroffen; eine erste geplante Prasenzveranstal-
tung im Juni wurde aufgrund der Ferienzeit auf den Oktober
verschoben. Bei der ersten Sitzung des Jahres wurden
Ergebnisse aus dem Projekt ,Reviewing OECD Test Guide-
lines“ und der Prozess zur Aktualisierung der OECD Test
Guidelines vorgestellt. Der AK erstellt von jeder Sitzung ein
kurzes Spotlight fur die Mitteilungen und die Homepage. Es ist
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geplant, den urspriinglich fur 2020 vorgesehenen gemein-
samen AK-Workshop durchzufiihren.

Der AK Umweltmonitoring hat sich wahrend der Pandemie
haufig virtuell getroffen. Diese Treffen wurden sehr gut ange-
nommen. Auf den Treffen gab es Beitrdge von mehreren
Vortragenden zu einem Schwerpunktthema, beispielsweise
Monitoring von Pflanzenschutzmitteln oder Umweltmonitoring
mit Schwebstoffen. Der AK hat auf der Jahrestagung Umwelt
2022 eine Session zum Moosmonitoring organisiert, zudem
wurden die AK-Mitglieder erfolgreich dazu aufgerufen, Beitrage
zu Umweltmonitoring-Themen einzureichen und sich als
Session-Chairs zu beteiligen. Winfried Schroder hat Beitrags-
serien in "Environmental Monitoring" (ESEU, Springer) und
"Umweltmonitoring" (Handbuch Umweltwissenschaften, Wiley)
initiiert.

5. Mitteilungen

Klaus Fischer berichtet von den Mitteilungen. Die Zahl der
Originalbeitrage ist auf einem konstanten Level, die Eigen-
initiative aus der FG ist leider relativ gering. Auf der Umwelt
2022 werden die Mitteilungen als mogliche Alternative zur Pub-
likation der Tagungsbeitrdge beworben. Herr Fischer wirde
sich Uber Anregungen der studentischen und Jungmitglieder
freuen, wie die Mitteilungen noch besser genutzt werden
konnen. Bei Google werden Beitrdge aus den Mitteilungen bei
den Sucherergebnissen oft relativ weit oben angezeigt. Stefan
Hahn wirbt dafir, dass Themen fiur Editorials gerne auch aus
der Fachgruppe beigetragen werden kdnnen.

6. Veranstaltungen

Die ICCE 2023 findet vom 11.-16. Juni 2023 in Venedig statt.
Das GDCh-Wissenschaftsforum findet vom 4.-6. September
2023 in Leipzig statt, die Umwelt 2023 voraussichtlich in der
darauffolgenden Woche in Muttenz in der Schweiz. Die jUCOT
planen ein weiteres JUF und den Perspektiventag. Der AK
Boden plant den PAK-Workshop.

7. Verschiedenes
Adolf Eisentrager wirbt fir eine engagierte Weiterentwicklung

des PGS.

Protokollfuhrung: Stefanie Wieck
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Bericht aus dem Fachgruppenvorstand

Am 05. September 2022 kam der Fachgruppen-Vorstand zur
Hybridsitzung (online und vor Ort in Emden) mit den Arbeits-
kreisleitern von den AKs Atmosphare und Umweltmonitoring
zusammen. Die Arbeit in den AKs wurde von den jeweiligen
Leitern oder kommissarisch von Stefan Hahn vorgestellt. Da in
den kommenden Monaten die Wahlen der AK-Leiter anstehen,
wurde um Unterstitzung seitens der Fachgruppe bei der Vor-
stellung der Kandidaten gebeten, z.B. Versand der Lebens-
laufe per e-mail an die AK Mitglieder, etc. Die Fachgruppe
sagte ihre Unterstiitzung zu. Die jJUCOT Vertreterin stellte den
kommenden Perspektiventag am 15. November bei Ibacon vor.

Bericht von der Sitzung des FG-Arbeitskreises
»Chemikalienbewertung* am 13. Oktober 2022

Der Arbeitskreis Chemikalienbewertung traf sich am 13.10.22
in der GDCh Geschéftsstelle in Frankfurt zu einer Sitzung zum
Thema ,Zuckerersatzstoffe in der Umwelt“.

Zunachst prasentierte Thomas Braunbeck, Aquatische Oko-
logie und Toxikologie, Universitat Heidelberg, das ,Wasser-
netzwerk in Baden-Wurttemberg®“, um dann die Ressource
Wasser im Fokus zahlreicher Herausforderungen zu disku-
tieren. Trotz reduzierter Toxizitét von Abwassereinleitungen in
den letzten Jahrzehnten wird das Ziel des guten 6kologischen
Zustands der FlieRgewésser in Deutschland bis 2027 deutlich
verfehlt. Neben prioritér geféhrlichen Stoffen tragt auch ein
Cocktail von Arzneimitteln und Nahrungsmittelzusatzstoffen zu
Problemen in der aquatischen Umwelt bei. Wesentlicher Indi-
kator fur schadliche Substanzen in der Umwelt ist dabei die
Biodiversitat, fur die weniger die absolute Artenzahl als viel-
mehr die relativen Anteile von Arten mit bestimmten Funk-
tionen im Okosystem relevant sind.

Zunehmender Verbrauch von natirlichen und kunstlichen SuR3-
stoffen flhrt zu steigenden Konzentrationen in Klaranlagen und
Flussen. Einige Zuckerersatzstoffe kdnnen auch in Multi-
barrieren-Trinkwasseraufbereitungsanlagen nur unzureichend
eliminiert werden und zeigen sich als Abwasserindikator in
Uferfiltraten und Grundwasserleitern. Die geringen Effekte von
Zuckerersatzstoffen in klassischen 6kotoxikologischen Tests
wurden Befunden aus nicht-klassischen Testsystemen gegen-
Uibergestellt. So wurden subletale Effekte auch bei sehr nied-
rigen, z.T. umweltrelevanten Konzentrationen beschrieben,
z.B. auf das Verhalten von adulten Fischen, die mit Veran-
derungen in Neurotransmittern im Gehirn einhergehen. Fir
Sucralose wurden subletale Effekte mit Missbildungen bei
Embryonen des Zebrabéarblings, oxidativer Stress, Gentoxizitat
und Apoptose berichtet.

Aus der Diskrepanz der Wirkungen in klassischen und nicht-
klassischen 6kotoxikologischen Tests ergab sich eine Diskus-
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sion, inwieweit die bisherigen Teststrategien hinsichtlich suble-
taler Effekte erweitert und Kombinationswirkungen von Konta-
minanten berlcksichtigt werden kénnen.

AnschlieBend stellte Nikola Bitsch ihre Abschlussarbeit im
Rahmen des Postgradualstudienganges ,Fachdkotoxikologie®
zur Entwicklung einer Umwelt-Risiko-Bewertung fir Lebens-
mittelzusatzstoffe am Beispiel von Acesulfam K* vor. Lebens-
mittelzusatzstoffe werden von der Europaischen Behdérde fir
Lebensmittelsicherheit (EFSA) einer Sicherheitsbewertung
unterzogen, um in die Positivliste aufgenommen zu werden.
Dabei werden jedoch nur die Auswirkungen auf die mensch-
liche Gesundheit bewertet. Trotz chronischer Umweltexpo-
sition in nicht unerheblichen Mengen, ist fir Lebensmittelzu-
satzstoffe momentan keine Umwelt-Risikobewertung erforder-
lich.

Ausgehend von Modellen, die bereits fur andere Vollzige ver-
wendet werden, wurden geeignete Bausteine fiir die Umwelt-
risikobewertung ausgewahlt bzw. angepasst. Der kunstliche
SuRstoff Acesulfam K wurde fur die Validierung des Modells
ausgewahlt, da in den vergangenen Jahren Bedenken hin-
sichtlich seiner Persistenz in der Umwelt und einer daraus
resultierenden potenziellen Umweltgefahrdung aufkamen.
Gleichzeitig liegt fur diesen Stoff ein umfassender Datensatz
zur Okotoxikologie und zum Umweltverhalten vor. Ein Ver-
gleich der mit dem Modell abgeleiteten Umweltexposition mit
gemessenen und in der Literatur angegebenen Umweltkonzen-
trationen von Acesulfam K zeigt, dass die modellierten Werte
zumindest im gleichen GréfRRenbereich sind. Im Gegensatz
dazu liegen mit EUSES modellierte Expositionswerte deutlich
unter den in der Umwelt gemessenen Konzentrationen. Die
Risikocharakterisierung zeigt, dass selbst fur eine hochpersis-
tente Substanz wie Acesulfam K ein geringes Risiko fur die
Umwelt besteht. Aufgrund der geringen Lipophilie (log Kow:
-2.35 (gemessen)) ist Bioakkumulation (,B“) nicht zu erwarten.
Higher-Tier-Tests fur Wasser/Sediment und Boden sind nicht
erforderlich.

Die nachste Sitzung des Arbeitskreises Chemikalienbewertung
soll im Fruhjahr 2023 stattfinden. Fur die Zukunft sind 2 — 3
Sitzungen pro Jahr vorgesehen, von denen mindestens eine in
Prasenz stattfinden soll. Fokussierte thematische Treffen
sollen online angeboten werden. Zusatzlich sind zukinftig
hybride Treffen aus den Sitzungsrdaumen der GDCh mdoglich.
Interessenten und Géste sind herzlich willkommen.

Wahrend der Sitzung des Arbeitskreises Chemikalien-
bewertung am 13.10.22 in Frankfurt fanden die Wahlen des
AK-Vorstandes statt. Die beiden Kandidaten, Dr. Marion Letzel,
Bayerisches Landesamt fur Umwelt, Augsburg, und Dr. Kevin
Klipsch, EBRC Consulting GmbH, Hannover, wurden
einstimmig von allen aktiv teilnehmenden Mitgliedern des
Arbeitskreises Chemikalienbewertung gewahlt. Beide nahmen
die Wahl an.
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Verleihung des Paul-Crutzen-Preises 2022

Der Preis wurde anléasslich der Fachgruppen-Jahrestagung
LUmwelt 2022“ an Dr. Steffen Breinlinger und Dr. Jennifer
Susanne Strehse verliehen. Die Preisverleihung wurde mit
folgenden Laudationes begriindet:

Dr. Steffen Breinlinger

Der Preis wird Herrn Dr. Dipl.-Pharm. Steffen Breinlinger ver-
liehen in Wiirdigung der im Rahmen seiner Dissertation an der
Eberhard-Karls-Universitat Tibingen und der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg angefertigten Publikation mit dem
Titel:

“Hunting the eagle killer: A cyanobacterial neurotoxin causes
vacuolar myelinopathy”, Science 2021, 371, 1335-1343

Mit dieser Arbeit gelang es Dr. Breinlinger, ein neues cyano-
bakterielles Toxin als ,Gift des Adlermérders” — so der Name
des Toxins, Aetokthonotoxin — zu identifizieren, das von einem
auf der invasiven Wasserpflanze Hydrilla verticillata wach-
senden Cyanobakterium produziert wird. Dr. Breinlinger konnte
zeigen, dass die Toxin-Produktion von der Verfiigbarkeit von
Bromid abhéngt, das von der Wirtspflanze angereichert wird.
Diese Arbeit wird mit dem Paul-Crutzen-Preis geehrt, weil Dr.
Breinlinger auf beeindruckende Art und Weise die Identifizie-
rung des Toxins durch die Kombination einer Vielzahl von
Methoden und Techniken wie HPLC-HRMS, praparativen
Trenntechniken, Strukturaufklarung, bildgebende Massen-
spektrometrie, Kultivierungsexperimenten mit Cyanobakterien
sowie Entwicklung und Einsatz eines C. elegans-Assays er-
reichte. Damit trug er zur Lésung eines jahrzehntealten Ratsels
und zum besseren Verstandnis komplexer dkotoxikologischer
Probleme bei.
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Preisverleihung an Frau Dr. Strehse (Mitte) durch Herrn Dr.
Hahn (FG-Vorsitzender) und Frau Dr. Wieck, stellvertretende
FG-Vorsitzende

Der Preis wird Frau Dr. Jennifer Susanne Strehse verliehen in
Wirdigung der im Rahmen ihrer Arbeiten an der Christian-
Albrechts-Universitat zu Kiel angefertigten Publikation mit dem
Titel:

“The explosive trinitrotoluene (TNT) induces gene expression
of carbonyl reductase in the blue mussel (Mytilus spp.) — A new
promising biomarker for sea-dumped World War relicts?”,
Archives of Toxicology 2020, 94, 4043-4054

Die Freisetzung von Chemikalien aus alter Munition in Nord-
und Ostsee sorgt fir wachsende Besorgnis in der Fachwelt.
Trinitrotoluol, besser bekannt unter seiner Abkirzung TNT, gilt
dabei besondere Aufmerksamkeit. Fir das Risikomanagement
sprengstofftypischer Verbindungen werden geeignete Nach-
weismethoden benétigt. Frau Dr. Strehse entwickelte in ihrer
ausgezeichneten Arbeit einen spezifischen molekularen Bio-
marker in Miesmuscheln, mit dem eine Exposition der Filtrierer
gegenuber TNT nachgewiesen werden kann. Diese Arbeit wird
mit dem Paul-Crutzen-Preis geehrt, weil Frau Dr. Strehse auf
beeindruckende Weise interdisziplinre Erkenntnisse aus den
Bereichen Umweltmonitoring, Okotoxikologie, Analytik, Gene-
tik und Bioinformatik verknupfte und die Ergebnisse aus inten-
siver Laborarbeit und Freilandexperimenten kombinierte. Das
Resultat ist ein relevanter Baustein zur Beobachtung und zum
Management von Munition im Meer, der dazu beitragt, das
Risiko von Schaden an Umwelt oder menschlichen Gesundheit
zu mindern — ein Problem, das uns weltweit noch lange be-
schaftigen wird.
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Tagungen

»Wasser 2023 - Jahrestagung der Wasser-
chemischen Gesellschaft vom 15. bis 17. Mai
2023 in Augsburg

M.
-
DY S

g

© Regio Augsburg Tourismus GmbH

Die "Wasser 2023" ist die zentrale Konferenz zu allen Themen
der Wasserqualitdt mit neuesten Ergebnissen. Nach drei
Jahren der Abstinenz, in denen der personliche Austausch
nicht méglich war, wird die Jahrestagung der Wasserche-
mischen Gesellschaft im Mai 2023 definitv als Prasenz-
veranstaltung in der Wasserstadt Augsburg stattfinden.

Ziel der Tagung

Die WASSER 2023 ist die zentrale Konferenz zu allen Themen
der Wasserqualitat mit den neuesten Ergebnissen. Profis aus
dem Bereich der Wasserchemie sowie Fachleute anderer
Disziplinen des Wasserfachs, die Wasser zu ihrer Profession
gemacht haben, treffen sich zu einem Erfahrungs- und
Gedankenaustausch. Die personliche Begegnung und die
Diskussion aktueller fachlicher Entwicklungen stehen hier
immer wieder im Vordergrund.

Themenschwerpunkte:
e Abwasserreinigung
e Analytik

¢ Digitalisierung Wasser 4.0

e Extremereignisse / Klimawandel

e Gewasser / Grundwasser / Sedimente
e Meereschemie

e  Mikrobiologie und Hygiene

e Nanopartikel / Mikroplastik

e  Okotoxikologie

e  Spurenstoffe

e  Trinkwasseraufbereitung

Weitere Informationen: https://www.wasserchemische-
gesellschaft.de/de/wasser-2023/seiten/wasser-2023
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ICCE 2023: The 18" EuChemsS International
Conference on Chemistry and the Environment,
11-15 June 2023, Venice

.’ ICCE 2023

The Environmental Chemistry Division of the Italian Chemical
Society and the University Ca’ Foscari of Venice will organize
the 18™ ICCE Conference 2023 in Venice (Italy), a biennial
conference under the auspice of the Division of Chemistry and
the Environment (DCE) of the European Chemical Society
(EuChems).

ICCE 2023 will address scientists in academia, industry,
consultancies, and in governmental institutions alike, providing
a unique and inspiring information and communication platform
for environmental scientists and a forum of professional
exchange with collaborators and colleagues.

Conference topics will include analysis and modelling of
environmental contaminants, impacts of climate change on
local to global circulation of chemicals, nano-size particulate
materials and microplastics in the environment, atmospheric
pollution, environmental risk and impact assessment, role of
chemistry in the circular economy, emerging contaminants,
water pollution, innovations in water and wastewater treatment,
biotransformation of organic pollutants, green chemistry,
ecotoxicology, LCA, environmental sustainability, environ-
mental impacts on cultural heritage, university education in
environmental chemistry, and many other important topics.

Further information: https://icce2023.com/
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Kurznachrichten

Chemical Science Article: Chemistry Must
Respond to the Crisis of Transgression of
Planetary Boundaries

Abstract. Recent assessments alarmingly indicate that many of
the world's leading chemicals are transgressing one or more of
the nine planetary boundaries, which define safe operating
spaces within which humanity can continue to develop and
thrive for generations to come. The unfolding crisis cannot be
ignored and there is a once-in-a-century opportunity for
chemistry — the science of transformation of matter — to make
a critical difference to the future of people and planet. How can
chemists contribute to meeting these challenges and restore
stability and strengthen resilience to the planetary system that
humanity needs for its survival? To respond to the wake-up call,
three crucial steps are outlined: (1) urgently working to
understand the nature of the looming threats, from a chemistry
perspective; (2) harnessing the ingenuity and innovation that
are central to the practice of chemistry to develop sustainable
solutions; and (3) transforming chemistry itself, in education,
research and industry, to re-position it as ‘chemistry for
sustainability’ and lead the stewardship of the world's chemical
resources. This will require conservation of material stocks in
forms that remain available for use, through attention to
circularity, as well as strengthening engagement in systems-
based approaches to designing chemistry research and
processes informed by convergent working with many other
disciplines.

Stephen A. Matlin et al., Chem. Sci., 2022, 13, 11710 (Open
Access):
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2022/SC/D2SCO0
3603G

Rat der EU verabschiedet formlich weitere

Beschrinkungen fiir ,,ewige Chemikalien* in
Abféallen

Der Rat hat am 24.10.2022 férmlich eine Verordnung zur
Senkung der Grenzwerte fiir den Gehalt an persistenten orga-
nischen Schadstoffen in Abfallen angenommen. [...]. Die Ver’-
ordnung wurde angenommen, nachdem am 21. Juni 2022 mit
dem Europdischen Parlament eine vorldufige politische Eini-
gung erzielt worden war.

Hintergrund und weiteres Vorgehen

Die Verordnung zielt darauf ab, die EU-Rechtsvorschriften mit
den internationalen Verpflichtungen der EU in Einklang zu
bringen, insbesondere mit jenen im Rahmen des Stockholmer
Ubereinkommens (iber persistente organische Schadstoffe
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(POP). Die neuen Beschrankungen entsprechen den Zielen
des europdischen Grilnen Deals, schadstofffreie Material-
kreislaufe zu erreichen, und dem neuen Aktionsplan flr die
Kreislaufwirtschaft. Dazu werden im Rahmen der neuen
Vorschriften einige Stoffe in Anhang IV der POP-Verordnung
(Verordnung (EU) 2019/1021 Uber persistente organische
Schadstoffe) aufgenommen und die Konzentrationsgrenzwerte
fur einige Stoffe in den Anhangen IV und V dieser Verordnung
aktualisiert.

Der Vorschlag betrifft hauptséchlich die folgenden Stoffe:

Perfluoroctansaure (PFOA) und ihre Salze sowie verwandte
Verbindungen — Stoffe, die in wasserdichten Textilien und
Feuerléschschaum vorkommen

Polybromierte Diphenylether (PBDE) — Flammschutzmittel, die
in Kunststoffen und Textilien vorkommen, die in elek-
trischen und elektronischen Geraten, Fahrzeugen und
Mdbeln verwendet werden

Hexabromcyclododecan (HBCDD) — Flammschutzmittel, das in
einigen  Kunststoff- und Textilabfallen vorkommt,
insbesondere in Polystyrol-Dammung aus dem Abbruch
von Gebauden

Kurzkettige Chlorparaffine (SCCP) — Flammschutzmittel, die in
einigen Gummi- und Kunststoffabfallen vorkommen, wie
Gummiférderbander, Schlauche, Kabel und Dichtungen

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PCDD/F)
— Stoffe, die nicht absichtlich erzeugt oder Materialien
zugesetzt werden, die aber als Verunreinigungen in
bestimmten Aschen und anderen Industrieabféllen
vorkommen

Dioxinahnliche PCB — diese PCB, die Dioxinen ahnlich sind,
kénnen als Verunreinigungen in bestimmten Aschen und
Industriedlen vorkommen. Grenzwerte fur diese spezi-
fischen PCB werden zusammen mit denen fiir Dioxine vor-
geschlagen

Perfluorhexansulfonsadure (PFHxS) und ihre Salze sowie
verwandte Verbindungen — diese Stoffe kommen in wasser-
dichten Textilien, antihaftbeschichtetem Kochgeschirr und
Feuerléschschaum vor. Die beiden gesetzgebenden
Organe kamen uberein, diesen Stoff in die Verordnung auf-
zunehmen, nachdem die Konferenz der Vertragsparteien
des Stockholmer Ubereinkommens im Juni 2021 be-
schlossen hatte, seine Herstellung und Verwendung ein-
zuschranken.

Die Verordnung tritt am zwanzigsten Tag nach ihrer Ver-
offentlichung im Amtsblatt der Européischen Union in Kraft. Die
Verordnung kommt sechs Monate nach ihrer Verdffentlichung
im Amtsblatt der Europaischen Union zur Anwendung.

EU-Pressemitteilung (gekurzt) vom 24. Oktober 2022 10:30h
Weitere Informationen:
https://www.consilium.europa.eu/de/press/press-
releases/2022/10/24/council-formally-adopts-further-
restrictions-to-forever-chemicals-in-waste/
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Kalifornien verklagt PFAS-Hersteller 3M und
DuPont

PFAS-Fabrikanten sollen fir die Entfernung «ewiger Chemi-
kalien» bezahlen. Es kdnnte die teuerste Klageserie der USA
werden.

Es ist nicht die erste Klage, aber die bisher umfangreichste:
Kalifornien klagt gegen 18 Hersteller von per- und polyfluo-
rierten Alkylsubstanzen (PFAS), darunter die Konzerne 3M und
DuPont. Der US-Bundesstaat macht geltend, dass die 18 be-
klagten PFAS-Fabrikanten jahrzehntelang von der Gefahrlich-
keit der «ewigen Chemikalien» wussten, ohne etwas dagegen
zu unternehmen. Nun sollen sie fur die Entfernung der Gift-
stoffe aus Wasser und Boden bezahlen.

Bisher grosste PFAS-Klage eines Bundesstaats

Die am 10. November eingereichte Klage Kaliforniens ist der
bisher umfangreichste Anspruch, der durch einen US-Glied-
staat eingereicht wurde. Zuvor hatten bereits North Carolina,
New Jersey und New York Klage gegen grosse Konzerne wie
DuPont, Chemours und 3M eingereicht. Hersteller wie 3M und
DuPont sehen sich zudem mehr als 2000 Klagen von Wasser-
versorgern, Feuerwehren und anderen Organisationen gegen-
Uber. Kalifornien sieht sich besonders betroffen. «Nirgendwo in
diesem Land gibt es einen Fall dieses Ausmasses, dieser
Grosse und mit diesen Auswirkungen», zitiert das «Wall Street
Journal» den kalifornischen Generalstaatsanwalt Rob Bonta.
Es geht um hunderte Millionen Dollar. «<PFAS sind in Kalifor-
nien so allgegenwartig wie schadlich», so Bonta in einer
Pressemitteilung. «Nach einer jahrzehntelangen Tauschungs-
kampagne befinden sich PFAS in unseren Gewassern, unserer
Kleidung, unseren Hausern und sogar in unseren Kdrpern.»
Der Schaden, den 3M, DuPont und andere Hersteller von
PFAS angerichtet hétten, sei «geradezu atemberaubend».
Ohne drastische Massnahmen werde Kalifornien fur Gene-
rationen unter den giftigen Chemikalien leiden. Die Schédlich-
keit von PFAS sei speziell 3M seit den 1950er-Jahren bekannt.
Die Hersteller hatten dazu bis in jingste Zeit gegen Ver-
braucherschutz- und Umweltgesetze verstossen. Das zeige
eine gerade beendete Untersuchung.
Sanierung koénnte die Hersteller hunderte Milliarden
kosten

Als erster Bundesstaat erreichte Minnesota 2018 einen Ver-
gleich in H6he von 850 Millionen Dollar. Die gesamte Prozess-
serie konnte laut «Politico» zur teuersten juristischen Ausein-
andersetzung in der Geschichte der USA werden. Das Trink-
wasser im ganzen Land von PFAS zu befreien koste nach
ersten Schatzungen rund 400 Milliarden.

Nachricht (gekurzt) Ubernommen aus Infosperber, Daniela
Gschweng / 23.11.2022
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Vollstandiger Text:
https://www.infosperber.ch/wirtschaft/uebriges-
wirtschaft/kalifornien-verklagt-pfas-hersteller-3m-und-dupont/

Weitere Informationen:

e Attorney General Bonta Sues Manufacturers of Toxic
Forever Chemicals:
(https://oag.ca.gov/news/press-releases/attorney-general-
bonta-sues-manufacturers-toxic-forever-chemicals)

e https://www.politico.com/news/2022/09/13/the-battle-over-
who-pays-to-clean-up-chemicals-00056136

DVGW:-Forschungsvorhaben:
DVGW Entwicklung eines Verfahrens fur die
diskriminierungsarme Anreicherung zur
effektdirigierten Analytik von Wasserproben
(Akronym: DA-EDA)

Vorhabenbeschreibung: Die bisherige Bewertung von Ober-
flachen- und Trinkwasser basiert auf der Bestimmung von
Einzelstoffen. Fir neu vorkommende Stoffe erfolgt eine Bewer-
tung der Einzelstoffe und Ableitung eines gesundheitlichen
Orientierungswertes auf Basis effektbasierter Methoden
(EBM). Ein grofR3er Nachteil von vielen EBM ist ihre zu geringe
Sensitivitat. Vor diesem Hintergrund ist eine Festphasen-
extraktion (SPE) mdglichst aller in der Wasserprobe enthal-
tenen organischen Spurenstoffe notwendig. Dies erfolgt fur die
Einzelstoffanalytik als auch die EBM mit sehr unterschied-
lichen, spezifischen Anreicherungsverfahren.

Das Forschungsziel ist die Entwicklung eines speziell an die
Methoden der wirkungsbezogenen Analytik angepassten dis-
kriminierungsarmen Anreicherungsverfahrens fir Roh- und
Trinkwasser. Es wird eine Sorbentienkombination entwickelt,
welche in verschiedenen Kartuschenformaten als Multi-Layer-
SPE im Labor als auch fiir eine vor-Ort Anreicherung einge-
setzt werden kann. Dies schafft die notwendige Grundlage fur
eine ausreichend sensitive Bestimmung der toxischen Wirkung
einer Gesamtwasserprobe und ermdglicht eine sichere Aus-
sage zur Unbedenklichkeit fir Mensch und Umwelt. Es wird ein
Verfahren entwickelt, um ein breites Stoffspektrum méglichst
diskriminierungsfrei fur unterschiedliche Endpunkte als auch
die instrumentelle Einzelstoffanalytik anreichern zu kdnnen.

Aus dem Forschungsvorhaben werden Empfehlungen fir die
Normung dieses Verfahrens erarbeitet. Ein einzelnes standar-
disiertes Verfahren fuhrt zu einer erheblichen Zeit- und Res-
sourceneinsparung, da kinftig nicht fir jeden untersuchten
Endpunkt eigene Anreicherungsverfahren durchgefuhrt wer-
den missen. Die grof3e Relevanz dieses Projektes fir KMU
wird inshesondere in der Betrachtung der Marktsituation fur
Hersteller von Anreicherungsmaterialien und Vertreiber von
automatisierten Analysesystemen deutlich. Die Anwendung
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soll in Laboratorien der Lebensmittel-, Pharma-, Umwelt- und
Wasseranalytik erfolgen.

AiF-Vorhaben-Nr.: 21954 N, Laufzeit: 01.02.2022 -
30.04.2024

DVGW - Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches e.V.,
IWW Rheinisch-Westféalisches Institut fur Wasserforschung
gemeinnitzige GmbH, Institut fir Energie- und Umwelttechnik
e.V.

IUTA-Forschungsprojekt:

Entwicklung eines Verfahrens zur
rezeptorspezifischen Anreicherung
von Hormonen und endokrinen Disruptoren

Vorhabenbeschreibung: Durch die Verwendung einer Viel-
zahl an Chemikalien und der Einleitung von Abwasser in Ober-
flachengewésser werden die Okosystemfunktionen, wie die
Selbstreinigungskraft von Gewéssern, die dort vorkommenden
Organismen bzw. ganze Populationen negativ beeintrachtigt.
Um die Gesamtheit dieser Beeintrachtigungen erfassen zu
kénnen, hat sich die wirkungsbezogene Analytik etabliert. In
der wirkungsbezogenen Analytik werden modifizierte Zellsys-
teme oder Biosensoren genutzt, um biologische (Aus-)
Wirkungen und Effekte einer Probe zu beschreiben.

In diesem Forschungsvorhaben soll ein Passivsammler durch
die Immobilisierung eines Rezeptors auf einem Tragermaterial
entwickelt werden, der eine selektive Anreicherung aller Sub-
stanzen aus Gewassern, die an der rezeptorspezifischen Wir-
kung beteiligt sind, erlaubt. Durch diese Art des Passiv-
sammlers sollen weitere Anreicherungs- und Aufreinigungs-
verfahren im Labor entfallen. Die wirkungsbezogene Analytik
wird dadurch wesentlich vereinfacht und kostengunstig dar-
stellbar.

Eine zuverlassige Analytik der Wirkung in Abwassern ist fur die
Auslegung, Planung und Kontrolle von Abwasserreinigungs-
und Trinkwasseraufbereitungsanlagen notwendig, so dass
neben verschiedenen Laboratorien und Behérden auch
Anlagenbauer und -zulieferer direkten Nutzen aus den
Ergebnissen des Vorhabens ziehen. Die Entwicklung eines
Passivsammlers ist insbesondere fur KMU aus dem Bereich
der Analytik und Analysentechnik ein wichtiges Geschéaftsfeld,
sodass bestehende Geschéftsfelder deutlich erweitert werden
koénnen.

AiF-Vorhaben-Nr.: 22369 N, Laufzeit: 01.04.2022 -

31.03.2024, Institut fur Energie- und Umwelttechnik e.V.,
www.iuta.de
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nize ecotox ¢ ’ Neue EU-Richtlinien fur das
Sedimentmanagement

Die Europaische Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) ist im Jahr
2000 in Kraft getreten. Obwohl die WRRL Sedimente erwahnt,
geht sie nicht speziell auf deren Management ein. Die Ziele der
WRRL - ein guter Zustand von Grundwasser und Oberflachen-
gewassern — lassen sich jedoch nur dann erreichen, wenn
auch Sedimente berlcksichtigt werden. Um dies zu férdern,
wurde im Jahr 2002 das europdische Sedimentnetzwerk Sed-
Net gegrundet. Die Expertinnen und Experten von SedNet
haben jetzt entscheidend zu Richtlinien fir das Sediment-
management im Rahmen der WRRL beigetragen. Diese Richt-
linien wurden durch die Arbeitsgruppe ECOSTAT der Gemein-
samen Umsetzungsstrategie der WRRL erarbeitet, die die Um-
setzung der WRRL im Hinblick auf den 6kologischen Zustand
unterstitzt

Entwicklung und Umsetzung eines integrierten Sediment-
managementplans

Zunéchst sollten die Verantwortlichen die Gesamtziele zur
Sedimentmenge und -qualitat auf Ebene des Flusseinzugs-
gebiets definieren. Um zu den Zielen fir einzelne Gewasser-
abschnitte zu gelangen, wird ein Skalierungsansatz eingesetzt,
der die Abhangigkeit des kleineren Massstabs vom grésseren
beschreibt. Als Grundlage dafir sind eine genaue Charak-
terisierung und Analyse des Systems notwendig. Die Ziele und
Massnahmen sollten auf einem guten Verstandnis der Pro-
zesse im Einzugsgebiet sowie auf einer Analyse der Probleme
und der Ursache-Wirkungs-Beziehungen beruhen. Die Mass-
nahmen, die fir das Sedimentmanagement festgelegt werden,
missen mit den Zielen fur das Einzugsgebiet und fir jeden
einzelnen Wasserkodrper bereinstimmen. Bei der Planung und
der Auswahl von Massnahmen sollten die Probleme wenn
mdglich an der Quelle bekampft werden, um aufwéndige
Sanierungen zu vermeiden. Die Planung fur ein integriertes
Sedimentmanagement kann nur dann erfolgreich sein, wenn
dieses gut umgesetzt, Uberwacht und bewertet wird. Daher ist
es wichtig, ausreichend personelle und finanzielle Ressourcen
bereitzustellen.

Nachricht (gekiirzt) des Okotoxzentrums Schweiz
(https://www.oekotoxzentrum.ch/news-
publikationen/news/neue-eu-richtlinien-fuer-das-
sedimentmanagement/ )

EU-Richtlinie:
https://environment.ec.europa.eu/system/files/2022-
09/ClSdocumentsedimentfinalTO_BE _PUBLISHED 1430554

724.pdf
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Kunststoffe in der Umwelt — Zusammen-
fassende Informationen vom Schweizer
Bundesamt fir Umwelt (BaFu)

Auf der Homepage des BaFu (s.u.) finden sich umfangreiche

Informationen sowie Links zu Forschungsberichten und

Faktendatenblattern u.a. zu folgenden Themen:

e Kunststoff - Vielseitiger Werkstoff und damit verbundene
Umweltbelastung

e Makro- und Mikroplastik

¢ Wie Kunststoffe in die Umwelt gelangen

e Forschungsbedarf Giber Kunststoffe in der Umwelt

e Aktueller Wissensstand fiir die Offentlichkeit zusammen-
gefasst

e Kunststoffeintrage in die Umwelt so weit wie mdglich
reduzieren

e Engagement auf internationaler Ebene

e Mit Blick nach Europa: EU-Kunststoffstrategie

(https://www.bafu.admin.ch/bafu/de/home/themen/abfall/

fachinformationen/abfallpolitik-und-massnahmen/kunststoffe-

in-umwelt.html)

Konferenz soll Abkommen gegen
Plastikmull aushandeln

UN &

environment
programme

In Uruguay verhandeln Vertreter von Regierungen und
Organisationen von heute (28.11.2022) an erstmals uber ein
global verbindliches Abkommen gegen Plastikmull.

Im Ferienort Punta del Este findet bis Freitag (2.12.2022) die
erste Verhandlungsrunde der von der UNO organisierten Kon-
ferenz statt. Ziel ist ein Vertrag zur Einddmmung der Ver-
schmutzung durch Einweg- und Mikroplastik. Laut den Verein-
ten Nationen nimmt die Verschmutzung durch Kunststoff
rapide zu. Ohne die notwendigen MafRnahmen kdnnte dem-
nach die Menge an Plastikabfallen, die in Meere und andere
Gewasser gelangt, bis 2040 auf bis zu 37 Millionen Tonnen pro
Jahr steigen. Das wére im Vergleich zum Jahr 2016 mehr als
eine Verdopplung.

(Deutschlandfunk-Nachricht:
https://www.deutschlandfunk.de/konferenz-soll-abkommen-
gegen-plastikmuell-aushandeln-100.html)
UNEP-Konferenzhomepage:
https://www.unep.org/events/conferencel/inter-governmental-

"(% MINAGRIS

€

EU-Horizon-Projekt MINAGRIS

Mikro- und Nanoplastik in landwirtschaftlichen Béden: Quellen,
Umweltverhalten und Auswirkungen auf das Okosystem

Zusammenfassung. Die Verwendung von Kunststoffen in der
Landwirtschaft kann aufgrund der dadurch héheren Anrei-
cherung von Mikro- und Nanoplastik im Boden schadliche Aus-
wirkungen auf verschiedenste Bereiche des Okosystems
haben. In diesem Projekt wird die Verwendung von Kunst-
stoffen in der Landwirtschaft, beispielsweise im Gemuseanbau
und nach langjéhriger Kompostanwendung, néher untersucht.
Das Ziel dieses Projekts ist es, genauere Daten zum Ver-
schmutzungsgrad von landwirtschaftlichen Flachen mit Kunst-
stoffen zu erlangen sowie die Verwendung von nachhaltigeren
Kunststoffen in der Landwirtschaft in der Zukunft zu erleichtern.

Weitere Informationen:
https://www.ages.at/forschung/projekte/minagris
https://minagris.eu/index.php
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Neue Veroffentlichungen aus
dem Umweltbundesamt

Umwelt

Bundesamt

Press release (46/2022) from the Coordination Centre for
Effects at the German Environment Agency:
Ecosystems more sensitive to nitrogen pollution
previously assumed — UBA-Texte 110/2022

than

(25.10.2022) The report (Review and revision of empirical
critical loads of nitrogen for Europe, UBA-Texte 110/2022)
provides revised and updated empirical threshold values
(critical loads) for harmful nitrogen inputs to natural eco-
systems. It is based on an analysis of new scientific data from
the past 10 years by a team of 45 leading European nitrogen
and ecosystem experts. In 40% of the ecosystem types
reviewed, critical loads of nutrient nitrogen had to be adjusted
downwards (more sensitive), in considerably less ecosystem
types the value was adjusted upwards.

Excess reactive nitrogen inputs disturb the nitrogen balance of
ecosystems and endanger plant communities, soils, and bio-
diversity. Due to anthropogenic emissions, the current global
biogeochemical flows of reactive nitrogen have been shifted far
beyond the proposed planetary boundary, which is set to avoid
the risk of generating irreversible changes to ecosystems and
their biodiversity due to nitrogen pollution.
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The revised nitrogen threshold values emphasize even more
the need to reduce the amount of reactive nitrogen entering the
environment. Nitrogen is primarily emitted from agriculture, i.e.
from livestock manure and fertilized fields (primarily as
ammonia), but also from combustion processes in vehicles and
industry (as nitrogen oxides). Mitigation is most urgently
needed where sensitive ecosystems are located within or
around agricultural regions with intensive farming of livestock
or close to high-traffic motorways or heavy industry. In the
Netherlands, the country with the highest livestock density in
Europe, the government recently announced plans to compen-
sate farmers for reducing their number of livestock in order to
lower nitrogen pollution, in response to a court decision. This
may serve as an example for other countries with high livestock
densities, such as parts of Belgium and Germany, which also
need to increase their efforts to reduce nitrogen pollution to
protect sensitive ecosystems.

Further information:

The report was published on 24 October 2022 by the
Coordination Centre for Effects, which operates under the
Geneva Air Convention and is hosted by the German
Environment Agency.

About the CCE:

The CCE is an organizational entity under the CLRTAP, the
Convention on Long-range Transboundary Air Pollution of the
United Nations Economic Commission for Europe (UNECE).
The CLRTAP was signed in 1979 and came into force in 1983.
It was the first international legally binding instrument to deal
with problems of air pollution at a broader scale. The goal of
the convention is to control air pollution and its effects and to
develop an extensive programme for the monitoring and
evaluation of the long-range transport of air pollutants.
(https://www.umweltbundesamt.de/presse/pressemitteilungen/
ecosystems-more-sensitive-to-nitrogen-pollution)

UBA-Texte 110/2022:
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/review-
revision-of-empirical-critical-loads-of

Scientific Opinion Paper ,Auf dem Weg zu einem nach-
haltigen Pflanzenschutz*

Bewertung des Verordnungsentwurfs zur nachhaltigen Anwen-
dung von Pflanzenschutzmitteln 2022/0196 (COD) mit Fokus
auf den Umweltschutz

Im Verordnungsentwurf zur ,Nachhaltigen Anwendung von
Pflanzenschutzmitteln® (SUR) konkretisiert die Europaische
Kommission das 50 % Pestizidreduktionsziel der Farm-to-Fork-
Strategy. Durch eine rechtsverbindliche Umsetzung des inte-
grierten Pflanzenschutzes werden die Weichen fir eine nach-
haltige Landwirtschaft neu gestellt. Doch damit die Vorgaben
auch in der Praxis wirken, zum Artenerhalt beitragen und resi-
liente Okosysteme in Agrarlandschaften hervorbringen kann,
braucht es noch weitere Voraussetzungen. Dieses Scientific
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Opinion Paper erklart aus der Umweltperspektive vier
Verbesserungsvorschlage zur SUR, die dafur notwendig sind.
Download:
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/auf-dem-
weg-zu-einem-nachhaltigen-pflanzenschutz

UBA-Broschire: Die Wasserrahmenrichtlinie - Gewasser in
Deutschland 2021 - Fortschritte und Herausforderungen

Die Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) fordert den umfassenden
Schutz des oberirdischen und unterirdischen Wassers. Die
zehn Flussgebietsgemeinschaften Deutschlands stellen dazu
alle sechs Jahre Bewirtschaftungsplane und MaRnahmenpro-
gramme auf. Das Umweltbundesamt und das Bundesumwelt-
ministerium haben diese Berichte fiir Deutschland ausgewertet
und stellen die Ergebnisse in dieser gemeinsamen Broschire
vor. Sie erfahren wie wir Gewasser nutzen, welche Belas-
tungen daraus resultieren und wie sie sich auf die Gewasser
auswirken. Sie werden Uber den aktuellen Zustand der
Gewasser informiert und welche MaRnahmen geplant sind, um
den Zustand zu verbessern.

Download:
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/die-
wasserrahmenrichtlinie-gewaesser-in-deutschland

UBA-Texte 105/2022: PROSOIL - Protection of soil orga-
nisms: Development of toxicity criteria for soil organisms in the
framework of classification of substances and PBT assessment

The European CLP Regulation as well as the Globally Har-
monized System (GHS) only provide criteria for aquatic toxicity
with regard to environmental hazards. Legal requirements for
the use of terrestrial toxicity data are missing, although data
from substance regulations (pesticides, pharmaceuticals,
biocides or REACH chemicals) are available. The goal was to
develop data-based proposals for possible criteria for soil
organisms. In the project, available toxicity data for soil
organisms were compiled and analyzed in a comprehensive
database. Based on the toxicity distributions for different
organisms, sensitive toxicity ranges for organism groups were
identified using various statistical methods and possible criteria
and categories were defined. Substances falling into the
defined categories were identified and compared to existing
aquatic classifications to highlight potential consequences and
benefits. The findings and analyses provide an important
contribution to support current processes to develop toxicity
criteria for the terrestrial environmental compartment and
implement them in regulations and guidance documents.
Download:
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/prosoil-
protection-of-soil-organisms-development-of
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UBA-Texte 95/2022: Steroid hormones in the aquatic environ-
ment - Insights from new analytical methods for corticosteroids
and progestogens

Endocrine active substances such as steroid hormones gain
increasing focus in environmental research as they cause
endocrine disruption in aquatic organisms exposed to environ-
mentally relevant concentrations. Data about occurrence and
fate of steroid hormones are scare. Based on the recently
published method (FKZ 3715 67 413) the occurrence of 60
steroids in wastewater treatment plant effluents and surface
waters were reported. To understand stability and degradation
pathways, degradation studies were conducted that allowed
comparability of transformation processes under standardised
aerobic conditions. Several of the newly identified trans-
formation products are persistent and some of them could be
detected in wastewater treatment plant effluent and surface
waters. Steroid hormones and their transformation products
should be included more in future environmental measure-
ments and studies.

Download:
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/steroid-
hormones-in-the-aquatic-environment

UBA-Texte 94/2022: Trends of pharmaceutical residues in
rivers, suspended particular matter and fish — New insights by
new analytical methods for active substances, their metabolites
and transformation products

Environmental research is detecting ever more pharmaceutical
residues in the aquatic environment as analytical methods
become increasingly sensitive. The physicochemical properties
of some active substances suggest an accumulation in
sediment, suspended matter and biota. Hence, these matrices
could be interesting alternative matrices for monitoring of
pharmaceutical residues in surface waters. Against this
background, modern analytical detection methods for different
matrices from water to sediment and suspended matter to biota
(fish) were developed and published in 2019 (FKZ 3715 67
413). In the current project sampling concepts were combined
with retrospective analyses. In this report, the results of the
developed methods from investigations of water, sediment,
suspended matter and biota samples from different locations
and the German environmental specimen bank are presented
in terms of occurrence and distribution.

Download:
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/trends-of-
pharmaceutical-residues-in-rivers
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UBA-Texte 93/2022: Minimierung der Verwendung von
Biozidprodukten - Bewertung und Empfehlung von biozidfreien
Alternativen

Nicht-chemische Methoden sind wichtige Werkzeuge zur ge-
botenen Reduzierung des Biozideinsatzes. Mit dem Projekt
werden MalRnahmen zur Foérderung von biozidfreien Alter-
nativen beschrieben. Dazu gehéren Konzepte fiir spezifische
App-Entwicklungen, die Analyse bestehender Umweltlabel hin-
sichtlich ihrer Vergabekriterien mit Biozidbezug. Eine Fallstudie
zeigt das grof3e Potenzial von Nitzlingen zur Minimierung des
Biozideinsatzes im Vorratsschutz, im bekampfenden Holz-
schutz, im Materialschutz in Museen, bei der Bekampfung von
Stallfliegen und dem Eichenprozessionsspinner auf. Mit einem
EU-Workshop wurde ein Erfahrungsaustausch der zustan-
digen Behérden zu Informationsangeboten zu Bioziden und
deren Alternativen gestartet.

Download:
https://www.umweltbundesamt.de/publikationen/minimierung-
der-verwendung-von-biozidprodukten
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Unsere neuen Mitglieder

Neuaufnahmen in die Fachgruppe Umweltchemie und
Okotoxikologie vom 23.08. bis 17.11.2022

Arnold, Lukas, FG-Eintritt: 30.09.2022

Baumann, Fabienne (B.Sc.), FG-Eintritt: 16.11.2022
Bolzle, Fabian, Marvin, FG-Eintritt: 09.11.2022

Castanon de Pascual Teresa, Cristina, FG-Eintritt: 04.10.2022
Chronakis, Michail loannis, FG-Eintritt: 15.09.2022

Dr. Elshorbany, Yasin, FG-Eintritt: 15.09.2022

Frohlich, Laura, FG-Eintritt: 24.08.2022

Hufgard, Josefin (B.Sc.), FG-Eintritt: 17.10.2022

llogu, Denise, FG-Eintritt: 18.10.2022

Janssen, Elisabeth (PD Dr.habil.), FG-Eintritt: 23.09.2022
Krengel, Markus (Dipl. Chem.), FG-Eintritt: 13.09.2022
Ledwig, Simon (M.Sc.), FG-Eintritt: 18.10.2022

Neves, Nelson (B.Sc.), FG-Eintritt: 10.11.2022

Dr. Nowak, Nora, FG-Eintritt: 02.09.2022

Rappl, Christina, FG-Eintritt: 23.09.2022

Sberna, Lorena, FG-Eintritt: 10.11.2022

Schneider, Carl, FG-Eintritt: 18.10.2022

Solbach, Paul, FG-Eintritt: 18.10.2022

von der Au, Marcus, FG-Eintritt: 14.09.2022

Wagner, Kenneth (B.Sc.), FG-Eintritt: 25.08.2022

Wimmer, Benedikt (M.Sc.), FG-Eintritt: 01.11.2022
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Geburtstage
Der Vorstand und die Redaktion der Mitteilungen unserer

Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie gratu-
lieren unseren Jubilaren aufs herzlichste

Geburtstagsliste Januar bis Marz 2023

Dr. Barbara Guhl, Geburtstag 18.01.1958

Dr. Ulrich Grélimann, Geburtstag 22.01.1958

Prof. Dr. Michael Braungart, Geburtstag 07.02.1958
Dr. Heinz Ridel, Geburtstag 05.03.1958

Prof. Dr. Bernd Rudolph, Geburtstag 18.03.1958

Prof. Dr. Dr.med. Dieter Schrenk, Geburtstag 11.01.1953
Prof. Dr. Wilhelm Pittmann, Geburtstag 31.01.1953

Dr. Ralf Trapp, Geburtstag 26.02.1953

Dr. Elske Schopenhauer, Geburtstag 28.02.1953

Dr. Beatrice Schwarz-Schulz, Geburtstag 09.03.1953

Dr. Hermann Fischer, Geburtstag 16.03.1953
Prof. Dr. Ulrich Ziegler, Geburtstag 02.02.1948

Prof. Dr. Alfred Golloch, Geburtstag 29.01.1938

Prof. Dr. Horst Bruchertseifer, Geburtstag 17.02.1938
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