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Carbamazepin und Koffein — potenzielle Screeningparameter?— Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen des Pilotprojektes ,,Carbamazepin und Koffein — Potenzielle Screening-
parameter fur kommunale Verunreinigungen des Grundwassers?“ wurden 56 Grund-
wassermessstellen, die im Rahmen der Wassergtite-Erhebungsverordnung (WGEV)
beprobt werden, auf die Substanzen Carbamazepin und Koffein untersucht, um zu
testen,

® ob die Wirkstoffe im Grundwasser nachweisbar sind und

® ob sie sich als Screeningparameter fir Abwasserbelastungen des Grundwassers
eignen.

Carbamazepin und Koffein werden international bereits als Leitparameter fir Ab-
wasserbeeinflussungen von FlieRgewassern betrachtet.

Carbamazepin ist ein haufig verwendetes Antiepileptikum. Dartiber hinaus wird der
Wirkstoff als Antidepressivum bzw. gegen Trigeminusneuralgie (Gesichtsschmerz,
Ausbreitung entlang des Nervus trigeminus) eingesetzt. 1997 betrug die Verkaufs-
menge in Osterreich 6.334 kg (SCHARF et al. 2002). Die Dosierung von Carbama-
zepin betragt zwischen 200 und 1.600 mg pro Tag. Ca. 2-3 % des Wirkstoffes wer-
den unverandert mit dem Urin ausgeschieden und kénnen somit in das kommunale
Abwasser gelangen. Die Substanz wird weder in Klaranlagen noch im Untergrund
und Uferfiltrat nennenswert abgebaut bzw. durch Adsorption zurtickgehalten und ver-
flugt Uber eine hohe Mobilitat in der (un)gesattigten Zone. Die Abnahme der Carba-
mazepin-Konzentrationen im Grundwasser erfolgt vorwiegend durch Verdiinnung.

Koffein ist Bestandteil zahlreicher Lebensmittel. Die Substanz wird im menschlichen
Organismus in hohem Ausmalf} metabolisiert. Etwa 3 % der Dosis werden in reiner
Form im Urin ausgeschieden und ins kommunale Abwasser eingetragen (SEILER
1999). Eine weitere Eintragsquelle ist jenes Koffein, welches nicht konsumiert wurde,
z. B. durch das Aussplilen von Kannen bzw. Tassen sowie das Wegleeren von koffein-
haltigen Produkten. Koffein wird vor allem in Klaranlagen, aber auch im Untergrund
gut abgebaut bzw. adsorbiert.

Die Wasserrahmenrichtlinie (Richtlinie 2000/60/EG) der EU hat unter anderem die
Sicherstellung einer schrittweisen Reduzierung der Verschmutzung des Grundwas-
sers und die Verhinderung seiner weiteren Verschmutzung zum Ziel, um zu einer
ausreichenden Versorgung mit Grundwasser guter Qualitat beizutragen (Art. 1). Die
Einleitung von Schadstoffen in das Grundwasser ist zu verhindern oder zu begrenzen
(Art. 4).

Folgende Ausfiihrungen zur Okotoxikologie bzw. Trinkwasserrelevanz beziehen sich
auf den Wirkstoff Carbamazepin.

Der von der Europaischen Arzneimittelagentur verdffentlichte Entwurf einer EU-
Richtlinie zur d6kotoxikologischen Risikoabschatzung durch Arzneimittel schlagt eine
phasenweise Evaluierung des Risikos vor der Zulassung neuer Arzneimittel vor
(EMEA-CHMP 2006). Ist ein Arzneimittel infolge von Berechnungen in Konzentrati-
onen unter 10 ng/l (0,01 pg/l) im Oberflachengewasser zu erwarten, ist in der Regel
keine weitere Untersuchung des Umweltrisikos vorgesehen (eine Ausnahme davon
bilden endokrin wirksame Substanzen). Fur Arzneimittel, bei denen hdhere Kon-
zentrationen zu erwarten sind, muss eine Risikoabschatzung durchgefiihrt werden.
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Die 6kotoxikologische Risikobewertung orientiert sich an Ergebnissen aus akuten
und/oder chronischen Wirktests, um einen Wert zu definieren, bei dem keine Schadi-
gung in Organismen zu erwarten ist (Predicted No Effect Concentration — PNEC).
Dabei werden NOEC-Werte (No Observed Effect Concentration — Konzentration,
bei der in einem Organismus kein Effekt festzustellen ist) mit einem Bewertungs-
faktor multipliziert, der abhangig von Qualitdt und Umfang der Datenlage zwischen
10 und 1.000 liegt. Bezlglich Carbamazepin orientierte sich der Bund/Landeraus-
schuss fir Chemikaliensicherheit in Deutschland (BLAC) an dem NOEC-Wert flr
aquatische Crustacea bei chronischer Exposition von 25.000 ng/l (25 pg/l) (FERRARI
etal. 2003) und ermittelte aufgrund eines Bewertungsfaktors von 10 (chronische
Daten fur Organismen dreier trophischer Ebenen) einen PNEC von 2.500 ng/l
(2,5 ug/l). Dieser PNEC-Wert wurde von KNACKER et al. (2006) bestatigt.

Bei Nutzung des Grundwassers als Trinkwasser kdnnen Spuren von Carbamazepin
im Trinkwasser enthalten sein. Die amerikanische Umweltbehdrde EPA wies darauf
hin, dass Carbamazepin, da es sich durch hohe Persistenz auszeichnet, mdgli-
cherweise das am weitesten verbreitete Arzneimittel in der Umwelt ist und auch ins
Trinkwasser gelangen kann. Bei Berechnen der durchschnittlichen Aufnahmemen-
ge durch das Trinkwasser wahrend der gesamten Lebenszeit wiirde aber in Summe
nicht mehr als eine therapeutische Tages-Dosis (200-1.600 mg) erreicht. Wenn
man von einer Konzentration von 100 ng/l Carbamazepin im Trinkwasser, einer Auf-
nahme von drei Litern Trinkwasser pro Tag und einer Lebensdauer von 80 Jahren
ausgeht, wirde man in Summe 8,76 mg Carbamazepin wahrend der gesamten Le-
benszeit aufgenommen haben. Dies deutet darauf hin, dass keine Gefahrdung der
menschlichen Gesundheit durch die Aufnahme von geringen Spuren Carbamazepin
(im Nanogrammbereich) im Trinkwasser besteht (Kostich in: EPA 2005).

Derzeit gibt es keine Regelungen fir das Vorkommen von Pharmaka im Trinkwas-
ser, dieses muss jedoch geeignet sein, ohne Gefahrdung der menschlichen Gesund-
heit getrunken oder verwendet zu werden und Stoffe jedweder Art dirfen nicht in
einer Anzahl oder Konzentration enthalten sein, die eine potenzielle Gefahrdung der
menschlichen Gesundheit darstellen (BGBI. 11 304/2001). Die Trinkwasserkommis-
sion in Deutschland (TWK) empfiehlt den Wert von 100 ng/l (0,1 pg/l) fur ,human-
toxikologisch nur teil- oder nicht bewertbare trinkwassergangige Stoffe* als vorsorg-
liche Konzentrationsobergrenze im Sinne eines ,pragmatischen gesundheitlichen
Orientierungswertes* (GOW) (UMWELTBUNDESAMT BERLIN 2003). Es ist jedoch
darauf hinzuweisen, dass dieser Wert keine fundierte Risikoabschatzung ersetzen
kann.

Die Ergebnisse der im Rahmen der vorliegenden Studie gemessenen Konzentratio-
nen zeigen, dass die Substanzen Carbamazepin und Koffein nicht ubiquitar im
Grundwasser vorhanden sind.
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Bezlglich Carbamazepin konnten an acht von zehn ,weitgehend unbelasteten®
Messstellen keine Konzentrationen Uber der Bestimmungsgrenze gemessen wer-
den (Anm.: die Einstufung als ,weitgehend unbelastet® erfolgte anhand von bereits
vorhandenen WGEV-Daten). An einer Messstelle wurden Konzentrationen von 2,1
und 2,6 ng/l und an einer weiteren Messstelle wurde einmalig eine Konzentration
von 24 ng/l Carbamazepin gemessen.

Insgesamt lagen die Carbamazepin-Werte an 29 der 56 untersuchten Messstellen
in Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze. 18 Messstellen wiesen Kon-
zentrationen bis zu 10 ng/l Carbamazepin und acht Messstellen wiesen Konzentra-
tionen zwischen 10 und 50 ng/l auf. An einer Messstelle lief3 sich eine Belastung bis
2.660 ng/l nachweisen. Mit Ausnahme dieser Messstelle lagen die im Rahmen der
vorliegenden Studie gemessenen Carbamazepin-Konzentrationen somit unterhalb
des PNEC-Wertes von 2.500 ng/l bzw. unterhalb der von der TWK empfohlenen
Trinkwasser-Obergrenze von 100 ng/l. Da an dieser Messstelle auch Belastungen
mit anderen Parametern festgestellt worden sind, hat die Fachabteilung beim Amt
der zustandigen Landesregierung diesbezlglich bereits weitere Untersuchungen ver-
anlasst und den Eigentumer informiert, dass das Wasser nicht zum Genuss tauglich
ist.

Koffein wurde insgesamt haufiger als Carbamazepin in Konzentrationen Uber den
Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenzen nachgewiesen. Die Ergebnisse der Untersu-
chung geben Hinweise auf andere Eintragsquellen von Koffein als Abwasser (z. B.
Komposthaufen, landwirtschaftliche Ausbringung von Senkgrubeninhalten). Auffal-
lend war, dass die Koffein-Konzentrationen an denselben Messstellen in den beprob-
ten Quartalen zum Teil betrachtlich schwanken (zwischen Bestimmungsgrenze und
260 ng/l).

Carbamazepin scheint als Indikator flr Verunreinigungen des Grundwassers durch
® Undichtheiten in kommunalen Kanalisationssystemen und

® Versickerungen von kommunalen Abwassern (sowohl nach biologischer wie me-
chanischer Reinigung)

geeignet.

Fir die Feststellung von Undichtheiten von Senkgruben und die landwirtschaftliche
Verwertung von Senkgrubeninhalten ist der Parameter nur bedingt geeignet, abhan-
gig davon, ob ein an solchen lokalen Entsorgungssystemen angeschlossener Ein-
wohner den Wirkstoff Carbamazepin einnimmit.

Fir Koffein wurde eine eingeschrankte Eignung als Indikatorparameter festgestellt,
da die Substanz gut abbaubar ist. Auch andere Eintragsquellen aulRer Abwasser
sind mdglich. In Kombination mit Carbamazepin ist die Analytik jedoch zweckmalRig,
da sie mit derselben Methode erfolgt.

Als Erganzung zu vorliegender Untersuchung wird vom Umweltbundesamt empfoh-
len, Vor-Ort-Erhebungen an Messstellen mit erhohten Carbamazepin-Konzentra-
tionen sowie die Ausarbeitung von Standortmodellen durchzufihren. Vor-Ort-Erhe-
bungen waren im Rahmen des Pilotprojektes nicht vorgesehen.

Aufgrund der schlechten Abbaubarkeit, reproduktions-toxischer Effekte und mdgli-
cher additiver Wirkungen in Gegenwart anderer Pharmaka sollten die Carbamaze-
pin-Konzentrationen in der Umwelt beobachtet und weitere toxikologische Daten
erhoben werden (BLAC 2003, RTECs 2005).
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SUMMARY

Within the framework of the pilot project “carbamazepine and caffeine — potential
screening parameters for groundwater contamination because of municipal waste
water?” 56 groundwater monitoring stations, which were sampled under the Water
Quality Monitoring Ordinance, were analysed for the substances carbamazepine
and caffeine in order to test

o whether the active substances are detectable in groundwater and

® whether they are suitable for use as screening parameters for groundwater con-
tamination from wastewater.

Carbamazepine and caffeine are already regarded as screening parameters for
contamination of running waters from wastewater.

Carbamazepine is a frequently used antiepileptic. The active substance is also used
as anti-depressant and to treat trigeminal neuralgia (pain in the areas of the face
spreading along the trigeminal nerve). In 1997, the quantity sold in Austria amounted
to 6,334 kg (SCHARF et al. 2002). The dose of carbamazepine is between 200 and
1,600 mg per day. Approximately 2—3% of the active substance leave the body un-
changed with the urine and may therefore end up in municipal wastewater. The sub-
stance does not undergo any noteworthy degradation, neither in wastewater treat-
ment plants nor in the subsoil or bank filtrate, and it is not retained by adsorption. Its
mobility is relatively high in the (un)saturated zone. A reduction of carbamazepine
concentrations in the groundwater occurs mainly due to dilution.

Caffeine is an ingredient of a large number of food products. The substance is me-
tabolised to a large extent in the human organism. Approximately 3% of the dose
leave the body in its pure form with the urine and end up in municipal wastewater
(SEILER 1999). Another input source is unconsumed caffeine entering the wastewater
after rinsing pots and cups or pouring away caffeine-containing products. Caffeine
breaks down well and is adsorbed mainly in sewage treatment plants, but also in the
subsoil.

The purpose of the EU Water Framework Directive (Directive 2000/60/EC) is inter alia
to ensure the progressive reduction of pollution of groundwater and to prevent its
further pollution in order to provide the sufficient supply of good quality groundwater
(Article 1). The input of pollutants into groundwater has to be prevented or limited (Ar-
ticle 4).

The following comments on ecotoxicology and potential risks to drinking water refer
to Carbamazepin.

The EU draft guideline on the ecotoxicological risk assessment of medicines for hu-
man use published by the European Medicines Agency proposes a step-wise, phased
procedure to evaluate the environmental risk prior to the marketing authorisation for
new medicinal products (EMEA 2005). If, according to the calculations, a medicinal
product is expected to be found in concentrations below 10 ng/l (0.01 pg/l) in surface
waters, no further environmental risk analysis is usually required (with the exception
of endocrine disrupting agents). For medicines which are expected to be found in
higher concentrations, a risk assessment has to be performed.

The ecotoxicological risk assessment is guided by the results from acute and/or
chronic effects testing so that a value can be defined for which adverse effects are
not expected to occur in organisms (Predicted No Effect Concentration — PNEC).
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Here NOEC values (No Observed Effect Concentration — concentrations for which
no effect can be found in an organism) are multiplied by an assessment factor
which, depending on the quality and amount of available data, is between 10 and
1000. The federal/Lander committee for chemical safety in Germany (BLAC) used
a value of 25,000 ng/l (25 ug/l) as NOEC guidance value for aquatic crustaceans
under chronic exposure (FERRARI et al. 2003) and obtained, by applying an as-
sessment factor of 10 (chronic data on organisms of three trophic levels), a PNEC of
2,500 ng/l (2.5 pg/l). This PNEC value has been confirmed by KNACKER et al. (2006).

When groundwater is used as drinking water, the drinking water may contain car-
bamazepine traces. The American Environmental Protection Agency (EPA) pointed
out that carbamazepine, due to its high persistence, is maybe the most widespread
medicinal product in the environment and thus also enters the drinking water. Calcu-
lations of the average intake through drinking water during an entire life time show
however that the quantity reached would be no more than one therapeutic daily
dose (20-1,600 mg). Assuming that the concentration of carbamazepine in drinking
water is 100 ng/l, that 3 litres of drinking water are consumed per day and that the
duration of a life is 80 years, the intake of carbamazepine would amount to 8.76 mg
per day during an entire life time. This suggests that the intake of small traces of
carbamazepine (in the nanogramme range) in drinking water does not constitute a
risk to human health (Kostich from EPA 2005).

Currently there are no regulations concerning the occurrence of pharmaceutical
products in drinking water which, nevertheless, must be safe to drink or use without
putting human health at risk and must not contain quantities or concentrations of
any substances that may present a threat to human health (Federal Legal Gazette
Il 304/2001). The value recommended by the drinking water commission in Germany
(TWK of the Federal Ministry of Health and Social Security at the Federal Environ-
ment Agency) as precautionary upper concentration limit (in the sense of a “prag-
matic health orientation value” GOW) for “substances commonly found in drinking
water that cannot, or only partially, be evaluated in human-toxicological terms” is
100 ng/l (0.1 ug/l) (UMWELTBUNDESAMT BERLIN 2003). It should be noted however
that this value cannot replace a well-founded risk assessment.

The results for the concentrations measured in the course of this study show that
the substances carbamazepine and caffeine are not ubiquitous in groundwater.

As for carbamazepine, no concentrations above the quantification limit were meas-
ured at 8 out of 10 “largely unpolluted monitoring stations” (note: the classification
“largely unpolluted” was based on already available Water Quality Monitoring Ordi-
nance data). At one of the measuring stations concentrations of 2.1 and 2.6 ng/l of
carbamazepine were measured, at another one a one-off concentration of 24 ng/l
was measured.

Overall, carbamazepine was measured in concentrations below the quantification
limit at 29 out of the 56 monitoring stations that were investigated. At 18 monitoring
stations, carbamazepine concentrations ranging up to 10 ng/l were measured, and
at 8 monitoring stations concentrations were between 10 and 30 ng/l. At one moni-
toring station concentrations ranging up to 2,660 ng/l were measured.

Potential risk to
drinking water

Legal regulations
for drinking water

Carbamazepine
and caffeine in
groundwater
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With the exception of this particular monitoring station, the carbamazepine concen-
trations measured in this study were thus below the PNEC value of 2,500 ng/l, and
below the precautionary upper limit for drinking water, as recommended by the Ger-
man drinking water commission, of 100 ng/l. Since concentrations of other parame-
ters were also found at this particular monitoring site, the specialist department at
the official governmental authority of the relevant federal province has already ar-
ranged for further investigations and informed the owner that the water is not suit-
able for drinking purposes.

Overall, caffeine was more often found in concentrations above the quantification
and detection limits than carbamazepine. The results of the investigation point to
sources of caffeine inputs other than wastewater (e. g. compost heaps, agricultural
application of the contents of septic tanks). It was noted that the caffeine concentra-
tions at the same measuring sites varied, sometimes considerably, during the sam-
pling quarter (between the quantification limit and 260 ng/l).

Carbamazepine seems to be suitable for use as an indicator of groundwater con-
tamination from

® leakages in municipal sewage networks and

@ infiliration of municipal wastewater (after biological as well as mechanical purifi-
cation).

For the identification of wastewater from leaky septic tanks and small-scale sewage
treatment systems or the agricultural utilisation of waste water Carbamazepin is
suitable onlyto a limited extent, in case an inhabitant uses the substance Carbama-
zepin.

Caffeine was found to be suitable, with limitations, for use as an indicator parame-
ter. Caffeine degrades well. Input sources other than wastewater are possible. An
analysis in combination with carbamazepine is nevertheless useful as it is conducted
with the same method.

In addition to this investigation, the Umweltbundesamt recommends in situ investi-
gations at monitoring stations with elevated concentrations, and the development of
local conceptual models. There were no provisions for in situ investigations in the
pilot project.

Because of its low degradability, its reproduction-toxic effects and its potential addi-
tive effects in the presence of other pharmaceutical products, carbamazepine con-
centrations in the environment should be observed and further toxicological data
should be collected (BLAC 2003, RTECs 2005).
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1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Im Rahmen des Pilotprojektes wurden Grundwassermessstellen, die im Rahmen der
Wassergute-Erhebungsverordnung (WGEV) beprobt werden, auf die Substanzen
Carbamazepin und Koffein untersucht, um zu testen,

® ob die Wirkstoffe im Grundwasser nachzuweisen sind und

® ob sie sich als Indikator fiir Verunreinigungen des Grundwassers durch kommu-
nale Abwasser eignen.

Anlass fir die Untersuchungen war, dass diese Substanzen international bereits als
Leitparameter fur FlieRgewasser betrachtet werden. Sie wurden im Rahmen des
Joint Danube Survey in allen vom Umweltbundesamt untersuchten Wasserproben
nachgewiesen (KREUZINGER et al. 2001). Im Fall der Eignung von Carbamazepin und
Koffein als Indikatoren firr Verunreinigungen des Grundwassers durch hausliche Ab-
wasser kdnnen Aussagen Uber die Herkunft der Verunreinigungen unterstiitzt wer-
den.

Fir die Untersuchung wurden insgesamt 56 WGEV-Grundwassermessstellen aus-
gewahlt. Die Auswahl erfolgte basierend auf vorhandenen Grundwasser-Qualitats-
daten und sollte Messstellen umfassen, die folgenden Klassen zugeordnet werden
koénnen:

e weitgehend unbelastete Messstellen,
® Messstellen mit Belastungen durch Abwasser und

® Messstellen mit Belastungen aus der landwirtschaftlichen Bewirtschaftung (Punkit-
quellen und diffuse Quellen).

An den ausgewahlten WGEV-Messstellen wurden im 3. und 4. Quartal 2004 sowie
zur Evaluierung teilweise auch im 2. Quartal 2005 Carbamazepin- und Koffein-Ge-
halte gemessen. Die Beprobung wurde im Rahmen der WGEV-Probenahme durch-
geflhrt. Parallel dazu wurde eine Literaturstudie mit dem Schwerpunkt ,Verhalten
der Substanzen in Klaranlagen und im Untergrund“ durchgeflihrt.

Das Vorkommen der Substanzen Carbamazepin und Koffein im Grundwasser und
die Ubereinstimmung der Messergebnisse mit der Voreinstufung als (un)belastet
wurden im Anschluss ausgewertet. Als Informationsgrundlage fur die Interpretation
der Ergebnisse wurden weitere Berechnungen durchgefiihrt. Es wird ausdricklich
darauf hingewiesen, dass im Rahmen der vorliegenden Untersuchung Vor-Ort-Er-
hebungen nicht vorgesehen waren und auch nicht durchgefiihrt wurden.

In Abhangigkeit von naturrdumlichen Faktoren bzw. Nutzungen (z. B. Hydrogeolo-
gie, Entnahmen, Landnutzung, Klima) kénnen die Grundwasserverhaltnisse und
somit auch die Stoffkonzentrationen an den untersuchten Messstellen Schwankun-
gen unterliegen, die im Rahmen des Projekts nicht berlcksichtigt wurden.

Hinweis: Konzentrationsangaben erfolgen grundsatzlich in ng/l.

Verwendete Abkirzungen:

BG: Bestimmungsgrenze
NG: Nachweisgrenze
MST: Messstelle

11
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Carbamazepin und Koffein — potenzielle Screeningparameter?— Eigenschaften/Verwendung/Verhalten/Vorkommen

2 EIGENSCHAFTEN/VERWENDUNG/VERHALTEN/
VORKOMMEN

Die Ergebnisse einer Literaturrecherche fiir Carbamazepin und Koffein mit dem
Schwerpunkt Eigenschaften und Verwendung sowie Verhalten und Vorkommen in
der aquatischen Umwelt werden im Folgenden dargestellt. Weitere Literaturhinwei-
se sind der Literaturliste zu entnehmen.

21 Carbamazepin

2.1.1 Eigenschaften und Verwendung

Carbamazepin ist einer der weltweit am haufigsten verwendeten Wirkstoffe gegen
Epilepsie und unter Handelsnamen wie z. B. Tegretal®, Timonil®, Finlepsin® und Sir-
tal® erhaltlich. Dariiber hinaus wird der Wirkstoff zur medikamentdsen Behandlung
von Trigeminusneuralgie (Gesichtsschmerz) und als Antidepressivum eingesetzt. In
Osterreich lag die Verbrauchsmenge von Carbamazepin 1997 bei circa 6,3 Tonnen
(SCHARF et al. 2002). In Deutschland betrug die Verkaufsmenge 2001 circa 87,6
Tonnen (BLAC 2003).

Carbamazepin ist der Wirkstoffklasse der Harnstoffderivate zuzuordnen. Die Sub-
stanz ist ein farbloses, weil} bis schwach gelblich-weil erscheinendes, kristallines Pul-
ver (HARTKE & MUTSCHLER 1993). Die Tagesdosis liegt zwischen 200 und 1.600 mg
pro Tag (MERSMANN 2003).

Der Wirkstoff unterliegt im Koérper enzymatischen Umwandlungsprozessen. Der
Hauptabbauweg fiihrt Gber den noch biologisch aktiven Primarmetaboliten Carba-
mazepin-10,11-epoxid zum inaktiven Trans-10,11-Dihydro-10,11-dihydroxycarba-
mazepin (MERSMANN, 2003). 2-3 % des Wirkstoffes werden unverandert im Harn
ausgeschieden (FENZ et al. 2005).

Die Ergebnisse von Saulenversuchen lassen auf einen allenfalls geringen Abbau
und eine hohe Mobilitat von Carbamazepin schlieRen. Die Substanz weist nur schwa-
che Sorptionswirkungen auf (Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient: log Kow: 2,25-
2,45). Die Sorption von Carbamazepin an den Sedimenten ist stark von der organi-
schen Substanz abhéangig (MERSMANN 2003). In reiner wassriger Losung bleibt die
Substanz im pH-Bereich von 0 bis 12 relativ stabil. Unter Lichteinwirkung erfolgt ein
photochemischer Abbau zu Cyclobutyl-Dimeren (MERSMANN 2003).

Ein Grund fur die schlechte Abbaubarkeit von Arzneimitteln besteht darin, dass diese
entwickelt wurden, um im Korper unverandert zum Wirkort zu gelangen (BLAC 2003).

Fur Carbamazepin wurde im Labor eine Halbwertszeit von 1.712 Tagen — das heif3t
von fast finf Jahren — ermittelt (FTE-INFO 2004; Anmerkung: der Begriff Halbwerts-
zeit entspricht jener Zeit, die fir den natirlichen Abbau der Halfte der Molekiile not-
wendig ist).
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2.1.2 Verhalten und Vorkommen in der aquatischen Umwelt

Carbamazepin unterliegt in Klaranlagen keinem nennenswerten Riickhalt durch Ad-
sorption oder Abbau (CLARA et al. 2004). Untersuchungen von FRIEDRICH & RIES
(2003) an zwei kommunalen Klaranlagen in Nordrhein-Westfalen ergaben ebenfalls
keine Eliminierung von Carbamazepin. Die Substanz zeigt also ein ausgepragt per-
sistentes Verhalten in der aquatischen Umwelt (geringfligiger Abbau in Klaranlagen
bzw. im Untergrund).

Im Zu- und Ablauf groRerer Klaranlagen wird in der Regel eine Carbamazepin-Kon-
zentration von 1.000 ng/l gemessen (FENZ et al. 2005). Da statistisch gesehen nur
jeder 500. Einwohner Osterreichs den Wirkstoff einnimmt (BMLFUW 2004), kann an-
genommen werden, dass Carbamazepin im Abwasser von Senkgruben und Klein-
klaranlagen nicht immer nachweisbar ist.

Die héchsten Gehalte an Carbamazepin im kommunalen Abwasser wurden von
SACHER et al. (1997) mit 46.000 ng/l erhoben (MERSMANN 2003). Im Abwasser ei-
ner deutschen Klaranlage in der Nahe von Frankfurt/Main betrugen die Konzentra-
tionen bis zu 6.300 ng/l (TERNES 1998). MOHLE et al. (1999) konnten in Stuttgarter
Klaranlagenablaufen Carbamazepin in Konzentrationen von 150 bis 1.760 ng/l mes-
sen. Im Ablauf von kanadischen Klarwerksanlagen wiesen METCALF et al. (2000)
Carbamazepin-Konzentrationen von 500 bis 1.000 ng/l nach.

In den letzten Jahren wurden zahireiche Studien zur Erfassung von Umweltkonzent-
rationen von Arzneimitteln durchgefihrt. Beispielsweise fuhrte der Bund/Lander-
ausschuss flir Chemikaliensicherheit (BLAC) in Deutschland von 2000 bis 2003 ei-
ne umfangreiche Studie zum Vorkommen von Arzneimitteln in der Umwelt durch
(BLAC 2003). Bundesweit wurden dabei etwa 700 Proben (Klaranlagenzu- und -ab-
laufe, Flusse, Uferfiltrat, Grundwasser, Deponiesickerwasser) und 250 Messstellen
auf bis zu 39 Arzneimittel analysiert. Carbamazepin erwies sich als eines der am
haufigsten detektierten Arzneimittel in Oberflachengewédssern und wurde auch in
Grundwassern nachgewiesen. Im Rahmen des Joint Danube Survey wurden Was-
serproben der Donau auf zahlreiche Arzneimittel untersucht — Carbamazepin war in
den Proben aller untersuchten Probenahmestellen nachweisbar. Die maximale
Konzentration betrug 200 ng/l (KREUZINGER et al. 2001).

Laborversuche Uber das Verhalten von Carbamazepin in der gesattigten bzw. un-
gesattigten Zone unter mdglichst naturnahen Bedingungen hatten eine verzdgerte
Ausbreitung von Carbamazepin mit einem Retardationsfaktor von 2,8-3,3 (wasser-
gesattigt) und 1,9 (wasserungesattigt) zum Ergebnis. Das Abbauverhalten in der
wassergesattigten Zone liegt unter aeroben Bedingungen zwischen 0 und 20 %
(MERSMANN 2003).

Carbamazepin kann von kontaminierten FlieRgewassern und Seen in das Uferfiltrat
gelangen. Die Substanz weist in der (un)geséattigten Zone und im Uferfiltrat eine
hohe Mobilitdt auf (FENZ et al. 2005). In BLAC (2003) wurde Carbamazepin im Ufer-
filtrat haufig nachgewiesen (bei einer maximalen Konzentration von ca. 200 ng/l).
Das Vorhandensein von Carbamazepin im Uferfiltrat kann Rickschlisse auf Wech-
selwirkungen zwischen Oberflachen- und Grundwassern geben.

Klaranlagen

Oberflachen-
gewadsser

(Un)gesiittigte
Zone/Uferfiltrat
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Grundwasser

Trinkwasser

Okotoxikologie

Eine brunneninduzierte Bodenpassage von Carbamazepin-haltigem Wasser in Co-
lorado flihrte bei FlieRzeiten bis zu sechs Jahren nicht zur Entfernung der Arznei-
mittelrickstande (DREWES et al. 2003). In Colorado konnte Carbamazepin in Kon-
zentrationen bis 610 ng/l im Grundwasser nachgewiesen werden (DREWES et al.,
2001). In einem Fall war Carbamazepin in Grundwassermessstellen detektierbar,
obwohl es im Ablauf der nahen Klaranlage nicht nachzuweisen war. Die Autoren
wiesen darauf hin, dass aufgrund der langen Verweilzeit von Carbamazepin weitere
Studien notig sind, um das mogliche Risiko durch Exposition von Carbamazepin
durch das Trinkwasser flur die menschliche Gesundheit zu untersuchen.

Naturnah betriebene Modellsysteme der kiinstlichen Grundwasseranreicherung
zeigten ebenso nur eine geringe Eliminierung von Carbamazepin (PREUSS et al. 2001).

Modellierungen der Fliel3strecken von Carbamazepin (BMLFUW 2004) ergaben Fol-
gendes:

Bei einer Konzentration von 1.000 ng/l Carbamazepin im Abwasser und 600 Liter
Abwasser pro Tag, das Uber Versickerungsbrunnen ins Grundwasser versickert, wird
— in Abhangigkeit vom Grundwasserleiter — in Grundwassern der Molassezone bzw.
tertidrer Becken

® nach langstens 150 Metern Flie3strecke eine Konzentration von 10 ng/l und

® nach langstens 650 Metern Flie3strecke eine Konzentration von 1 ng/l (= Bestim-
mungsgrenze)

Carbamazepin erreicht (BMLFUW 2004).

Im Rahmen der Quantifizierung der Exfiltration aus undichten Kanalnetzen durch
Analyse der Carbamazepin-Konzentrationen in Abwasser und Grundwasser in der
Landeshauptstadt Linz (FENZ et al. 2005) wurden in Bereichen des Untersuchungs-
gebietes mit deutlich erhdhter Grundwasserbelastung durch Abwasser 10 bis
103 ng/l (durchschnittlich 30 ng/l) Carbamazepin gemessen.

Untersuchungen aus Deutschland und den USA zeigen, dass einige Pharmazeuti-
ka im Trinkwasser aus Uferfiltrat nachweisbar sind (HEBERER & REDDERSEN
2001). Carbamazepin war im Oberflachengewasser (Wannsee/Berlin) in einer Kon-
zentration von 235 ng/l nachweisbar, in nahe liegenden Grundwassermessstellen bis
36 ng/l und schliellich an der Trinkwasserquelle in einer Konzentration von 20 ngl/l.

Die seit langerer Zeit bestehenden Richtlinien fur die ékotoxikologische Risikobe-
wertung von (Industrie)Chemikalien (letzte Uberarbeitung TGD-RA 2003) wurden
fur Arzneimittel fir den menschlichen Gebrauch von der Europédischen Arzneimittel-
agentur (EU-Richtlinie 2001/83 EC; EMEA — CHMP 2006) angepasst. Dieser Richt-
linien-Entwurf betrifft die Zulassung neuer Arzneimittel. Die Abschatzung der durch
Arzneimittel bedingten moglichen Risiken fur die Umwelt erfolgt stufenweise und Iasst
sich in zwei Phasen einteilen: In der Phase | wird die Exposition durch neue Wirk-
stoffe erhoben, um abzuschéatzen, ob die Substanz in relevanten Konzentrationen in
die Umwelt gelangt. Fur Humanarzneimittel nennt der Entwurf eine rechnerisch ab-
geschatzte Umweltkonzentration (Predicted Environmental Concentration — PEC-
Schwellenwert) von 10 ng/l (0,01 pg/l) Arzneistoff im Oberflachenwasser. Ausnahmen
bestehen hier beispielsweise fiir endokrin wirksame Substanzen, da der Verdacht
besteht, dass ein Umweltrisiko auch von sehr geringen Expositionskonzentrationen
ausgehen kann. Falls die PEC diesen Schwellenwert Uberschreitet, wird eine Risi-
koabschatzung durchgefiihrt und in der Phase Il physikalisch-chemische, pharma-
kologische und toxikologische Eigenschaften erhoben und schlieRlich mit den Ex-
positionsdaten verknlpft. Fir Carbamazepin musste daher, um als neues Arzneimit-
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tel zugelassen zu werden, eine dkotoxikologische Risikoabschatzung durchgefuhrt
werden.

Far die Beurteilung im Hinblick auf 6kotoxische Wirkungen wird auf 6kotoxikologische
Daten aus Tests mit Oberflachenwasserorganismen zurlickgegriffen, da es keine
normierten Testverfahren mit Grundwasserorganismen gibt, und angenommen wer-
den kann, dass die Lebensgemeinschaft des Grundwassers durch das Empfindlich-
keitsspektrum der Organismen in Oberflachengewassern anndhernd reprasentiert
ist (LAWA 2004). Die 6kotoxikologische Risikobewertung (TGD-RA, 2003) orientiert
sich an Ergebnissen aus akuten und/oder chronischen Wirktests, um einen Wert zu
definieren, bei dem keine Schadigungen in Organismen zu erwarten sind (Predic-
ted No Effect Concentration — PNEC). Dabei werden NOEC-Werte (No Observed
Effect Concentration: Konzentration bei der in einem Organismus kein Effekt festzu-
stellen ist) mit einem Bewertungsfaktor multipliziert, der abhangig von Qualitat und
Umfang der Datenlage zwischen 10 und 1.000 liegt.

Der Bund/Landerausschuss fiir Chemikaliensicherheit (BLAC) orientierte sich an dem
NOEC-Wert fir aquatische Crustacea bei chronischer Exposition von 25.000 ng/l
(25 pg/l) (FERRARI etal. 2003) und ermittelte aufgrund eines Bewertungsfaktors
von 10 (chronische Daten fiir Organismen dreier trophischer Ebenen) einen PNEC
von 2.500 ng/l (2,5 pg/l). Dieser PNEC-Wert wird auch von KNACKER et al. 2006
bestatigt.

Daruber hinaus wird ein PNEC-Wert flr Sediment von < 2,8 ng/g definiert, basierend
auf Daten aus Sediment-Toxizitatstest mit der Zuckmickenlarve von 140 ng/g
(OETKEN et al. 2005). Daraus wurde fur benthische Organismen ein mdgliches Ri-
siko abgeleitet, da die im Sediment gemessenen Konzentrationen diesen Wert um
das 15-fache Ubersteigen (KNACKER et al. 2006).

Bei Nutzung des Grundwassers als Trinkwasser kénnen Spuren von Carbamazepin
im Trinkwasser enthalten sein. In Osterreich wird die Qualitat des Trinkwassers durch
die Trinkwasserverordnung (BGBI. 1l 304/2001), welche die Richtlinie 98/83/EG des
europdischen Rates in nationales Recht umsetzt, geregelt. Laut § 3 der Verordnung
muss das Wasser geeignet sein, ohne Gefahrdung der menschlichen Gesundheit
getrunken oder verwendet zu werden. Das ist gegeben, wenn es Mikroorganismen,
Parasiten und Stoffe jedweder Art nicht in einer Anzahl oder Konzentration enthalt,
die eine potenzielle Gefdhrdung der menschlichen Gesundheit darstellen. Die
Betreiber der Wasserversorgungsanlagen sind zur Eigenkontrolle verpflichtet und
muissen den zustandigen Behdrden (Landeshauptmann) Befunde und Gutachten
Uber die durchgefiihrten Untersuchungen zur Verfligung stellen. Dabei ist sowohl ein
Mindestuntersuchungsumfang als auch eine Mindestuntersuchungshaufigkeit ein-
zuhalten. Es werden allgemeine Parameter (Leitfahigkeit, ph-Wert, ...), diverse or-
ganische und anorganische Substanzen sowie Pestizide erhoben. Die Behdrde kann
den Untersuchungsumfang der Standarduntersuchung fiir eine Wasserversorgungs-
anlage erweitern und den Untersuchungsumfang und die Untersuchungshaufigkeit
erforderlichenfalls erhéhen oder gegebenenfalls einzelne Parameter zusatzlich vor-
schreiben, um die Erhaltung oder Wiederherstellung der einwandfreien Wasserqua-
litdt zu Uberwachen. Darliber hinaus kann der Untersuchungsumfang flr z. B. Pesti-
zide auf Antrag des Betreibers der Wasserversorgungsanlage abweichend festge-
legt werden. Arzneimittel fiir den menschlichen Gebrauch oder veterinarmedizinische
Praparate sind im Standarduntersuchungsumfang nicht vorgesehen. Laut § 5/3 der
Verordnung sind jedoch — falls aus Griinden der Sicherung der einwandfreien Be-
schaffenheit des Wassers weitere Stellen oder zusatzliche Probenahmen erforder-
lich sind, oder Grund zur Annahme besteht, dass Stoffe oder Mikroorganismen, fir

Menschliche
Gesundheit
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die keine Parameterwerte festgesetzt wurden, in einer Menge oder Anzahl vorhan-
den sind, die ein potenzielle Gefahrdung der menschlichen Gesundheit darstellen —
entsprechende zusatzliche Proben zu entnehmen oder zusatzliche Untersuchungen
durchzuflhren.

Die Trinkwasserverordnung wird demnachst novelliert (Stand Juli 2006).

In Deutschland empfiehlt die Trinkwasserkommission des Bundesministeriums fir
Gesundheit und soziale Sicherheit (BMGS) beim Umweltbundesamt Berlin den
Wert von 100 ng/l (0,1 pg/l) fir ,humantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbare
trinkwassergangige Stoffe” als vorsorgliche Konzentrationsobergrenze im Sinne ei-
nes ,pragmatischen gesundheitlichen Orientierungswertes (GOW) (UMWELTBUN-
DESAMT BERLIN 2003). Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass dieser Wert keine
fundierte Risikoabschatzung ersetzen kann.

2.2 Koffein

2.21 Eigenschaften und Verwendung

Koffein kommt in mehr als 60 Pflanzenarten naturlich vor — wie beispielsweise in
Kaffee-, Kakao- und Teepflanzen. Es ist Bestandteil einer Vielzahl von Getranken
(z. B. Kaffee, Kakao, Tee) und zahlreichen Lebensmitteln (z. B. Schokolade). Als Arz-
neimittel ist Koffein in Kombinationspraparaten — z. B. in Verbindung mit Schmerz-
mitteln — auf dem Markt. Koffein wird darliber hinaus in Produkten wie Vivarin oder
Anacin eingesetzt (PEELER 2004). Kiinstlich wird Koffein durch Methylisierung von
Theobrom hergestellt (PEELER 2004).

Global betragt der durchschnittiche Konsum von Koffein 70 mg pro Tag, unterliegt
aber starken Schwankungen, so z. B. in UK 440 mg pro Tag und in der Schweiz
300 mg pro Tag (BUERGE 2003). In Kaffee wurde Koffein durchschnittlich in Kon-
zentrationen von ca. 350 mg/l gemessen (SEILER 1999).

Koffein wird im menschlichen Organismus in hohem Ausmalf’ metabolisiert. Nur etwa
3 % der Dosis werden in reiner Form im Urin ausgeschieden. Eine Quelle fiir Koffein
mit wesentlich hoheren Konzentrationen ist deshalb jenes Koffein, welches nicht
konsumiert wurde, z. B. durch das Aussptlen von Kannen bzw. Tassen sowie das
Wegleeren von koffeinhaltigen Produkten (SEILER 1999).

Unter Lichteinfluss weist Koffein in reinem Wasser eine Halbwertszeit von 30,5 Ta-
gen auf. Die Stabilitat des Koffeins in Proben, die dem Tageslicht bei Normaltem-
peratur ausgesetzt waren, betrug drei Tage (d. h. in der Probe waren nach drei Ta-
gen noch mind. 97 % des Koffeins enthalten). Die Abbaurate wird durch Kiihlung
und Verdunkelung stark reduziert: Bei 5 °C war Koffein in wassriger Losung im
Dunkeln drei Wochen lang stabil, d. h. in der Probe waren nach drei Wochen noch
mind. 97 % des Koffeins enthalten (PEELER 2004).

2.2.2 Verhalten und Vorkommen in der aquatischen Umwelt

Koffein wird in hohem Ausmal in Klaranlagen, aber auch im Untergrund abgebaut.
Die Substanz ist gemal Literaturangaben als Indikatorparameter flir Abwasserbe-
einflussungen v. a. flr Flieligewasser und Seen gut geeignet. Fir Grundwasser bzw.
Uferfiltrat liegen bislang wenige Untersuchungen vor.
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Abschatzungen zufolge gelangen taglich ca. 15 mg Koffein je Einwohner in die kom-
munalen Klaranlagen (BAYRISCHES LANDESAMT FUR UMWELT 2005). Diverse
Studien belegen, dass Koffeinkonzentrationen bis zu mehreren 100.000 ng/l im un-
behandelten Abwasser in Klaranlagen weitgehend abgebaut bzw. eliminiert werden.
SCHAREF et al. (2002) konnten im Zulauf von elf kommunalen Klaranlagen sowie ei-
ner industriellen Klaranlage in Osterreich einen Median der Koffein-Konzentration
von 38.600 ng/l ermitteln. Der Abbau von Koffein hangt vor allem vom Schlammalter
ab (Clara et al. 2004). Gemal Seiler (1999) wurden in ,septic tancs* (auf Deutsch:
Abwasserbehalter) Koffein-Konzentrationen von 100.000 bis 120.000 ng/l erhoben.

Obwohl Koffein in Klaranlagen sehr gut abgebaut wird, gelangen Rest-Konzentratio-
nen in die Vorfluter. Im Ablaufwasser der in Osterreich untersuchten Kléranlagen
wurde ein Median von 700 ng/l festgestellt (SCHARF et al. 2002). Koffein kann daher
als chemischer Indikator fur die Reinigungsleistung der Klaranlage und fur den Ab-
wasseranteil im Gewasser herangezogen werden (BAYRISCHES LANDESAMT FUR
UMWELT 2005).

In Schweizer Fliefigewassern und Seen wurde Koffein ubiquitar in Konzentrationen
zwischen 6 und 250 ng/l vorgefunden — ausgenommen sind abgelegene Bergseen
(BUERGE 2003). Die Koffein-Konzentrationen in Seen korrelierten mit der Einwohner-
zahl im Einzugsgebiet. Abweichungen davon kdnnen an zusatzlichen Eintragsquellen,
unbekannten Abbau-Prozessen bzw. Schwankungen im Koffein-Konsum liegen.
Erhdhte Koffeineintrdge sind wahrend Regenereignissen durch Direkteintrag von
ungereinigten Abwassern zu erwarten (BUERGE 2003). Koffein verhalt sich in Seen
chemisch stabil (Abbauvorgédnge wie Photolyse bzw. biologische Abbauvorgange
sind in Seen nicht relevant). Aufgrund des guten Abbaus in Klaranlagen erhéhen
selbst geringe Eintrdge von unbehandeltem Abwasser in Seen die Koffein-Konzentra-
tionen merklich (BUERGE 2003).

Koffein wird auch im Untergrund abgebaut bzw. adsorbiert. Das Verhalten von Kof-
fein im Untergrund wird nicht in erster Linie durch Sorptionsvorgange, sondern
vielmehr durch den Abbau durch Bakterien bestimmt (SEILER 1999).

SEILER (1999) erhob Koffein-Konzentrationen im Grundwasser bis zu 230 ng/l.

2.3 Eintragspfade von Carbamazepin und Koffein in das
Grundwasser

Die beiden Substanzen kdénnen Uber Ausscheidungen, Abfalle und Restmengen Uber

® Kanalisation, Klaranlagen, Oberflachengewasser und Uferfiltrat sowie
® undichte Senkgruben

in das Grundwasser eingetragen werden (siehe Abbildung 1).

Klaranlagen

FlieBgewédsser
und Seen

Untergrund und
Grundwasser
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Hersteller

Konsument

Mulldeponie

Kanalisation

Klarschlamm

Klaranlage

Oberflachen-
gewasser

Uferfiltrat Grundwasser

Abb. 1: Mégliche Eintragspfade von Carbamazepin und Koffein in das Grundwasser.

Folgende weitere Eintragspfade kommen in Betracht:

e Die landwirtschaftliche Ausbringung von Senkgrubeninhalten (bezlglich Carbama-
zepin mit der Einschrankung, dass einer der angeschlossenen Einwohner den
Wirkstoff einnimmt (dieser Sonderfall tritt etwa ein Mal in 120 Fallen auf (BMLFUW
2004)),

@ die Ausbringung von Klarschlamm sowie
® Deponien.
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3 MESSSTELLEN-AUSWAHL UND VOREINSTUFUNG

In einem ersten Schritt wurden von ca. 1.800 WGEV-Grundwasser-Messstellen in
Osterreich im Beobachtungszeitraum 2001/2002

e 10 weitgehend unbelastete Messstellen,
® 38 Messstellen mit Belastungen durch Abwasser und

® 8 Messstellen mit Belastungen aus der landwirtschaftlichen Bewirtschaftung
(Punktquellen und diffuse Quellen)

ausgewahlt, die auf Carbamazepin und Koffein untersucht werden sollten.

Die Auswahl der Messstellen erfolgte basierend auf folgenden Arbeitsschritten:

Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis): Mittels der Hauptkom-
ponentenanalyse wurden ahnlich reagierende Parameter und daraus resultierend
Indikatorparametergruppen fir hausliches Abwasser (Bor, Chlorid, Karbonatharte,
Kalium und Sulfat) sowie Belastungen aus der landwirtschaftlichen Bewirtschaftung
(Ammonium, Nitrit, Orthophosphat und DOC) ermittelt.

Zuvor wurden Korrelationsanalysen durchgefiihrt: Von jenen Parametern, die hohe
Korrelationen (Korrelationskoeffizient gréRer 0,7) aufwiesen, wurde einer als Leit-
parameter ausgewahlt und die restlichen Parameter aus der Auswertung genom-
men, um statistische Verzerrungen zu vermeiden.

Clusteranalyse: Ahnlich reagierende Messstellen — d. h. Messstellen mit sehr hohen
bzw. sehr niedrigen Konzentrationen beziglich der jeweiligen Indikatorparameter-
gruppen — wurden identifiziert.

Zusatzlich zur Qualitdtsdatenauswertung wurden bei der Messstellenauswahl Stamm-
daten (vor allem die ,Art der Messstelle: Sonde, Bohrbrunnen, Schachtbrunnen®)
berlcksichtigt.

Die Ergebnisse dieser Auswertungen fihrten zur Auswahl von insgesamt 56 Mess-
stellen (davon 49 Poren- sowie 7 Karst- und Kluftgrundwassermessstellen) in den
Bundeslandern Oberdsterreich (1 Messstelle), Niederdsterreich (36 Messstellen),
Burgenland (6 Messstellen) und Steiermark (13 Messstellen).

Es wird ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die fir die Voreinstufung herange-
zogenen Indikatorparameter zwar Hinweise auf Beeinflussungen durch hausliche Ab-
wasser bzw. Belastungen aus der Landwirtschaft geben, allerdings kénnen andere
Eintragspfade ohne weitergehende Untersuchungen nicht ausgeschlossen werden.

Die Einstufung als ,weitgehend unbelastet muss im Rahmen dieser Arbeit als rela-
tiver Begriff verstanden werden und bezieht sich auf Messstellen in den untersuch-
ten Grundwassergebieten/Bundeslandern mit relativ geringen Konzentrationen be-
zuglich der untersuchten Indikatorparameter.

Abbildung 2 zeigt eine Ubersicht (iber die im Rahmen des vorliegenden Projektes
untersuchten Messstellen.

Qualititsdaten-
Auswertung

Stammdaten-
Auswertung

Auswahl von
Messstellen
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4 METHODIK UND MESSGENAUIGKEIT

Die Analysen von Carbamazepin und Koffein wurden im Labor des Umweltbundes-
amtes durchgefiihrt. Die Prifstelle ist seit 2001 nach der internationalen Norm EN
ISO/IEC 17025 akkreditiert. Die angewandte Methode zur Analytik von Carbamazepin
und Koffein liegt als SOP (Standard Operating Procedure) vor.

Die Analytik der beiden Substanzen erfolgt mit derselben Methode, so dass durch
die Erhebung beider Parameter keine Mehrkosten entstehen. Fur Koffein gibt es dar-
Uber hinaus Isotopenstandards, anhand derer die Analysenqualitat geprift werden
kann. Fur Carbamazepin wird die Qualitat der Analytik bei jeder Probe mit Dihydro-
carbamazepin Uberpruft.

Folgende Arbeitsschritte sind bei der Analytik von Carbamazepin und Koffein erfor-
derlich:

® Einstellen eines Probenaliquots auf sauren pH-Wert mit entsprechender Puffer-
I6sung (NaAc/HAc),

e Anreicherung der Analyten mittels Festphasenextraktion (ENV + Saulchen),

® Elution mit saurem MeOH,

® Ldsungsmittelwechsel zu Acetonitril/\Wasser,

® Bestimmung mit der Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC) und Massen-
detektion (LC/MS/MS).

Die Bestimmungsgrenzen betragen fir Carbamazepin 1 ng/l und fur Koffein 5 ng/l.

Die Messgenauigkeit entspricht dem AusmaB der Ubereinstimmung zwischen dem
Messergebnis und einem wahren Wert der MessgroRe (systematischer Fehler).

Die Prazision entspricht dem Ausmal’ der gegenseitigen Anndherung voneinander
unabhangiger Messergebnisse bei mehrfacher Anwendung eines festgelegten Mess-
verfahrens unter vorgeschriebenen Bedingungen (zufalliger Fehler).

Die Messungenauigkeit, die hier berechnet wurde, beinhaltet folgende kombinierte
Unsicherheiten:

® Lauf zu Lauf-Variation (Prazision) der gesamten Analyse,

e systematische Messabweichung,

® Abweichung zum wahren Wert durch systematische Fehler in der Methode,

® Unsicherheit der Referenzstandards,

® Unsicherheit der Standardherstellung etc.

Insgesamt ergibt sich eine kombinierte Messungenauigkeit fir Carbamazepin von
6,5 % und fir Koffein von 18 %.

Methodik

Messgenauigkeit
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Auswertung der
erhobenen
Messwerte

5 AUSWERTUNG DER MESSERGEBNISSE

Folgende Auswertungen beziehen sich auf jene 56 Messstellen, fiir die sowohl im
3. als auch im 4. Quartal 2004 Messwerte fir Carbamazepin und Koffein erhoben
wurden. Eine weitere Beprobung im 2. Quartal 2005 an 16 ausgewahlten Messstel-
len diente der Verifizierung der Messwerte aus dem Jahr 2004.

5.1 Vorkommen von Carbamazepin und Koffein
im Grundwasser

Carbamazepin und Koffein wurden mit folgender Haufigkeit im Grundwasser nach-
gewiesen (vgl. Abbildung 3):
Carbamazepin: 33 % der insgesamt 112 Messwerte lagen Uber der Bestimmungs-
grenze (1 ng/l), davon

e 25 Messwerte < 10 ng/l (~ 22 %)

® 10 Messwerte > 10 und < 100 ng/l (~ 9 %)

e 2 Messwerte > 100 ng/l (~ 2 %; an einer Messstelle)
Koffein: 46 % der insgesamt 112 Messwerte lagen Uber der Bestimmungsgrenze
(5 ng/l), davon

e 26 Messwerte < 10 ng/l (~ 23 %)

e 22 Messwerte > 10 und < 100 ng/l (~ 20 %)

e 3 Messwerte > 100 ng/l (~ 3 %; an drei Messstellen).
Koffein wurde bei den vorliegenden Untersuchungen haufiger als Carbamazepin in
Konzentrationen Uber den Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenzen nachgewiesen. Auf-
fallend war, dass die Koffein-Konzentrationen an denselben Messstellen in den be-
probten Quartalen zum Teil betrachtlich variierten (zwischen Bestimmungsgrenze und

260 ng/l). Die Maximalkonzentration lag fur Carbamazepin bei 2.660 ng/l und flr
Koffein bei 260 ng/I.
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Carbamazepin Koffein
10 2
12
13 61
75 26
[ ]<BG [ IBG-5ngn []>5<10ng/ [ ]<BG ] >5 <10 ng/ B >10 <100 ng/l
B >10<100ng1 [l >100ng Il >100ng

Bestimmungsgrenze (BG) Carbamazepin: 1 ng/I Bestimmungsgrenze (BG) Koffein: 5 ng/Il

Abb. 3: Héaufigkeit der Messwerte (absolut) fiir Carbamazepin und Koffein in Klassen. (Datenbasis: 56 Messstellen mit
Messwerten an Carbamazepin und Koffein im 3. und 4. Quartal 2004).

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht tiber die Ergebnisse der Auswertungen fiir Carbama-
zepin und Koffein je Parameter und Quartal.

Tab. 1: Anzahl der Messwerte je Substanz und Beprobung in Klassen; in Klammer:
Angaben in %, bezogen auf 56 Messwerte je Parameter und Quartal.

CARBAMAZEPIN KOFFEIN
3. Quartal’'04 4. Quartal’04 | 3. Quartal’'04 4. Quartal'04
<BG/NG 35 (63 %) 40 (71 %) 35 (63 %) 26 (46 %)
> BG/NG < 10 ng/l 12 (21 %) 13 (23 %) 14 (25 %) 12 (21 %)
> 10 <30 ng/l 6 (11 %) 1(2 %) 4(7 %) 16 (29 %)
>30 <100 ng/l 2 (4 %) 1(2 %) 0 (0 %) 24 %)
> 100 ng/l 1(2 %) 1(2 %) 3 (5 %) 0 (0 %)

An neun der insgesamt 56 Messstellen wurde weder Carbamazepin noch Koffein
nachgewiesen. Die restlichen Messstellen zeigten bei zumindest einer Beprobung
einen positiven Nachweis an Carbamazepin bzw. Koffein. An einer Messstelle konn-
ten beide Substanzen bei beiden Beprobungen liber den Bestimmungs- bzw. Nach-
weisgrenzen nachgewiesen werden. Die Nachweise der beiden Substanzen in Kon-
zentrationen Uber den Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenzen liegen vor allem fir
Koffein heterogen Uber die Messstellen verteilt. Koffein unterliegt Gber der Gesamt-
heit der erhobenen Messwerte héheren Schwankungen als Carbamazepin.

Ein ubiquitédres Vorkommen von Carbamazepin bzw. Koffein im Grundwasser wur-
de nicht festgestellt.

Verteilung der
Messwerte auf
die beprobten

Messstellen

Ergebnis
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Priifung der Eignung
der Substanzen als
Screeningparameter

Informationsgrund-

24

lage fiir die
Interpretation der
Daten

Bei Vergleich der Carbamazepin-Konzentrationen der vorliegenden Studie mit dem
PNEC-Wert von 2.500 ng/l (BLAC 2003; KNACKER et al. 2006) zeigt sich, dass mit
Ausnahme einer Messstelle alle Werte unterhalb des PNEC-Wertes liegen und
somit derzeit kein Risiko fur die Umwelt durch Carbamazepin im Grundwasser ab-
geleitet werden kann. In einem Fall ist ein Risiko nicht auszuschlie3en. Da an die-
ser Messstelle auch Belastungen mit anderen Parametern festgestellt worden sind,
hat die Fachabteilung beim Amt der zustdndigen Landesregierung diesbeziglich
bereits weitere Untersuchungen veranlasst und den Eigentiimer informiert, dass
das Wasser nicht zum Genuss tauglich ist.

5.2 Ubereinstimmung der erhobenen Messwerte mit der
Voreinstufung der Messstellen

Die Eignung von Carbamazepin und Koffein als Screeningparameter fiir Abwasser-
belastungen des Grundwassers wurde anhand der Ubereinstimmung mit der Vorein-
stufung als belastete bzw. weitgehend unbelastete Messstellen gepriift.

Als Hypothesen gelten:

® An weitgehend unbelasteten Messstellen sowie Messstellen mit Belastungen durch
die Landwirtschaft werden die Substanzen nicht nachgewiesen.

® An abwasserbeeinflussten Messstellen werden beide Substanzen in Konzentratio-
nen uber der Bestimmungsgrenze gemessen.
Als Informationsgrundlage flr die Interpretation der Ergebnisse wurden dariiber
hinaus folgende Auswertungen herangezogen:
® Lage der Messstellen (OK 50, Bundeslander-GIS)
e im Siedlungsgebiet (wenn ja: zentrale Abwasserentsorgung vorhanden?)
e im Ackerland
® nahe FlieRgewassern (Uferfiltrat?).

® Berechnungen

e Korrelationsrechnungen mit anderen WGEV-Parametern (allg. Verschmutzungs-
parameter wie Bor, Ammonium, Orthophosphat etc., CKW, AOX

e Einfache Mischungsrechnungen (Bor, Carbamazepin)
e Piper-Furtak Diagramme.

e Stammdaten (Art der Messstellen, Beeinflussungen aus der Umgebung, Probe-
nahme, Messstellenskizze, Lageplan)

® Literaturrecherche

e Vereinzelte Anfragen bei den Amtern der Landesregierungen betreffend Mess-
stellen

® Bewertung der Untersuchungsergebnisse je Messstelle.

Es wird nochmals ausdrticklich darauf hingewiesen, dass die fur die Einstufung he-
rangezogenen Indikatorparameter zwar Hinweise auf Beeinflussungen durch haus-
liche Abwasser bzw. Belastungen aus der Landwirtschaft geben, allerdings kénnen
andere Eintragspfade ohne weitergehende Untersuchungen nicht ausgeschlossen
werden.
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5.21 Ubereinstimmung mit den als ,,weitgehend unbelastet"
eingestuften Messstellen

Die Auswertungen zeigen, dass sich flir Carbamazepin an den als weitgehend un-

belastet eingestuften Messstellen eine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten

ergibt:

® An 8 von 10 ,weitgehend unbelasteten Messstellen® konnten keine Carbamazepin-
Konzentrationen Uber der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden.

® An Messstelle MST-10 (siehe Tab. 2) wurden Carbamazepin-Konzentrationen im
Bereich der Bestimmungsgrenze (1 ng/l) gemessen, jedoch kein Koffein: Moglicher-
weise kann an dieser Messstelle eine Abwasserbeeinflussung aufgrund der hohen
Verdunnung mit konventionellen Indikatoren nicht mehr nachgewiesen werden,
wahrend ein Nachweis von Carbamazepin aufgrund der niedrigen Bestimmungs-
grenze (1 ng/l) noch maoglich ist.

® An Messstelle MST-9 (siehe Tab. 2) wurden eine einmalige Konzentration von
24 ng/l Carbamazepin sowie Koffein-Konzentrationen bis zu 27 ng/l erhoben: Eine
Ursache fur diese Beobachtung kann im Rahmen der vorliegenden Auswertungen
nicht ermittelt werden. Weitergehende Untersuchungen sind zweckmafig.

Koffein wurde an 7 der 10 weitgehend unbelasteten Messstellen zwischen der Be-
stimmungsgrenze (5 ng/l) und 29 ng/l gemessen:

® Diese Ergebnisse geben einen Hinweis darauf, dass andere Eintragsquellen als
Abwasser in Frage kommen — wie beispielsweise Komposthaufen (auf denen im
landlichen Raum haufig Kaffeesud verwertet wird) oder Senkgrubeninhalte, die
landwirtschaftlich ausgebracht wurden.

e Aufgrund des negativen Nachweises von Carbamazepin kommen groRRere kom-
munale Klaranlagen als Eintragsquelle an diesen Messstellen vermutlich nicht in
Frage.

® Unter der Annahme, dass bereits ein hoher Verdiinnungsgrad des Abwassers im
Grundwasser besteht, kdnnen Abwasserbeeinflussungen durch Senkgruben bzw.
Kleinklaranlagen an diesen Messstellen nicht ausgeschlossen werden. Da Koffein
im Untergrund nicht persistent ist und andere Eintragsquellen als Abwasser denk-
bar sind, wéaren diesbezlglich weitergehende Untersuchungen (wie z. B. Vorort-
Erhebungen, Recherche der Hydrogeologie im Umfeld der Messstelle etc.) zweck-
maRig.

Carbamazepin

Koffein

25



26

Carbamazepin und Koffein — potenzielle Screeningparameter?— Auswertung der Messergebnisse

Messwerte

Carbamazepin
und Koffein

Tabelle 2 zeigt die an den als unbelastet eingestuften Messstellen erhobenen Car-
bamazepin- und Koffeinkonzentrationen im 3. und 4. Quartal 2004 bzw. die Ergeb-
nisse der Evaluierung im 2. Quartal 2005.

Tab. 2  Erhobene Messwerte fiir Carbamazepin und Koffein an den als weitgehend
unbeeinflusst eingestuften Messstellen

Messstellen- Carbamazepin Koffein

:;l:lor}‘er:te':rf;nt' 3.Quartal 4.Quartal Evaluierung| 3.Quartal 4.Quartal Evaluierung
2004 2004 2005 2004 2004 2005

MST-1 n. n. n. n. n. n. 29

MST-2 n. n. n.n. n.n. n.n.

MST-3 n. n. n. n. <5 n. n.

MST-4 n. n. n. n. n. n. 7,4 19 13

MST-5 n.n. n.n. 51 n.n.

MST-6 n.n. <1 n. n. 7.8

MST-7 n. n. <1 <5 5,6

MST-8 <1 <1 <1 9,6 <5 n. n.

MST-9 24 n.n n.n 27 10 20

MST-10 2,1 2,6 <5 n. n.

n. n.: nicht nachgewiesen
<: Messwert kleiner als die jeweilige Bestimmungsgrenze

5.2.2 Ubereinstimmung mit den als ,,abwasserbeeinflusst“ einge-
stuften Messstellen

An den 38 als abwasserbeeinflusst eingestuften Messstellen wurden typische Ab-
wasserindikatorparameter wie Bor, Kalium, Sulfat etc. in erhéhten Konzentrationen
gemessen.

Folgende Ubereinstimmung ergab sich mit den Messwerten fiir Carbamazepin bzw.
Koffein:

® An 19 der insgesamt 38 Messstellen wurden Carbamazepin-Konzentrationen bis
zu 30 ng/l gemessen. An 11 dieser Messstellen wurde neben Carbamazepin
auch Koffein zumindest einmalig in Konzentrationen bis zu 29 ng/l erhoben. Hier
kann auf eine Abwasserbeeinflussung geschlossen werden. Als Verursacher kén-
nen folgende Eintragsquellen in Frage kommen:

e Porengrundwasser: Verunreinigungen durch undichte Abwasserkanale bzw.
gréRere kommunale Klaranlagen (dieser Rickschluss basiert u. a. auf Berech-
nungen des Abwasseranteils im Grundwasser mittels einfacher Mischungs-
rechnungen fur Carbamazepin und Bor).

Hinweis: Konzentrationen im Bereich der Bestimmungsgrenzen sollten nicht
Uberinterpretiert werden.

e Karstgrundwassermessstellen: Verunreinigungen durch Schutz-/Jagdhitten
bzw. Gastwirtschaften: Drei Karstgrundwassermessstellen wiesen Carbamaze-
pin-Konzentrationen bis zu 15 ng/l und Koffein-Konzentrationen bis zu 21 ng/l
auf.
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® Messstelle MST-11 weist ein Konzentrationsniveau von durchschnittlich 2.000 ng/l
Carbamazepin auf — d. h. doppelt so viel Carbamazepin wie durchschnittlich in
Abwasserkanalen gemessen wird. Dies kann einen Hinweis auf Eintrdge durch
eine undichte Senkgrube bzw. einen undichten Hausanschluss oder -Kanal ge-
ben: durch die geringe Verdinnung sind hohe Carbamazepin-Konzentrationen
moglich. Die Eintragsquelle liegt vermutlich im Nahbereich der Messstelle. Kof-
fein wurde an dieser Messstelle bis zu 29 ng/l gemessen. Weitergehende Unter-
suchungen Uber die Ursache der hohen Carbamazepin-Konzentrationen werden
empfohlen. Da an dieser Messstelle Belastungen mit anderen Parametern festge-
stellt worden sind, hat die Fachabteilung beim Amt der zustandigen Landesregie-
rung diesbezlglich bereits weitere Untersuchungen veranlasst und den Eigentu-
mer informiert, dass das Wasser nicht zum Genuss tauglich ist.

® An 12 Messstellen wurde kein Carbamazepin, jedoch Koffein nachgewiesen: Diese
Beobachtung kann mdglicherweise einen Hinweis auf Belastungen durch Senk-
gruben bzw. Kleinklaranlagen geben: Carbamazepin ist — wie bereits erwahnt —
in Senkgruben bzw. Kleinklaranlagen nicht unbedingt vorhanden. Andere Eintrags-
quellen als Abwasser kdnnen nicht ausgeschlossen werden.

® An 6 Messstellen wurde weder Carbamazepin noch Koffein gemessen. Andere Be-
lastungen als Abwasser bzw. die eingeschrankte Eignung von Carbamazepin (die
Substanz ist nicht unbedingt in allen Abwassern enthalten) und Koffein (verhalt
sich nicht konservativ im Untergrund) kdnnten an diesen Messstellen ursachlich
fur die Verschmutzung sein. Der Einsatz von Carbamazepin bedingt, dass trotz
seiner haufigen Verwendung nicht davon ausgegangen werden kann, dass sich
die Substanz in allen Abwassern von Senkgruben bzw. Kleinklaranlagen befindet
bzw. sind die Konzentrationen unterschiedlich hoch (BMLFUW 2004). Koffein
andererseits wird v. a. in Klaranlagen (siehe SCHARF et al. 2002), aber auch im
Untergrund, abgebaut bzw. adsorbiert — d. h. es weist kein konservatives Verhalten
auf (SEILER 1999).

Tabelle 3 beinhaltet die an den als abwasserbeeinflusst eingestuften Messstellen er-  Messwerte
hobenen Konzentrationen an Carbamazepin und Koffein.
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Tab. 3: Erhobene Messwerte fiir Carbamazepin und Koffein an den als
abwasserbeeinflusst eingestuften Messstellen.

Messstellen- Carbamazepin Koffein

E:Jor?er:fr:rgnt' 3.Quartal 4.Quartal Evaluierung| 3.Quartal 4.Quartal Evaluierung
2004 2004 2005 2004 2004 2005

MST-11 2.060 2.660 1.340 n. n. 29 n. n.

MST-12 30 9,7 n. n. 29

MST-13 26 54 n. n. 13 n. n. <5

MST-14 25 <1 <1 8,8 11 8,9

MST-15 12 16 2,0 n. n. n. n. <5

MST-16 7,8 n.n. n.n. 26

MST-17 7,6 8,9 n. n. <5

MST-18 6,9 n.n. 8,2 n.n.

MST-19 6,1 n. n. n.n 6,9

MST-20 54 6,2 n.n. n.n.

MST-21 2,5 <1 n. n. <5

MST-22 2,2 3,0 n. n. 54

MST-23 1,3 <1 n. n. <5

MST-24 1,2 23 <5 <5

MST-25 1,2 n. n. 6,6 6,9

MST-26 n.n. 7,7 8,4 n.n.

MST-27 n. n. 6,5 n. n. 22

MST-28 n.n. 6,0 <5 <5

MST-29 n. n. 1,5 n. n. 21

MST-30 <1 1,3 7,5 16

MST-31 n.n. n.n. n.n 260,0 6,3 <5

MST-32 n. n. <1 n. n. 260 26 <5

MST-33 n. n. n.n. 14 n.n.

MST-34 n. n. n. n. 25 7,7 5,0 17

MST-35 n.n. n. n. n. n. 7,2 12 <5

MST-36 n.n. n.n. 5.1 <5

MST-37 n. n. n.n. n.n. 27

MST-38 n. n. n. n. n. n. 17

MST-39 n. n. n.n. n.n. 13

MST-40 <1 n. n. <5 11

MST-41 <A1 n.n. n. n. 10

MST-42 n.n. n.n. n.n. n.n. 9,6 n.n.

MST-43 n. n. n.n. n.n. n.n.

MST-44 n. n. n. n. n. n. n. n.

MST-45 n. n. n.n. n.n. n.n.

MST-46 n. n. n. n. <5 n. n.

MST-47 n. n. n.n. n.n <5

MST-48 n. n. <1 n. n. <5

n. n.: nicht nachgewiesen
<: Messwert kleiner als die jeweilige Bestimmungsgrenze
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5.2.3 Ubereinstimmung mit den als ,,landwirtschaftlich belastet"
eingestuften Messstellen

Die Substanzen Carbamazepin und Koffein wurden auch an jenen Messstellen mit
.Belastungen aus der landwirtschaftlichen Bewirtschaftung“ nachgewiesen (typische
Abwasserindikatoren — wie z. B. Bor — wurden an diesen Messstellen nicht in erhoh-
ten Konzentrationen vorgefunden). Bei 5 von 8 Messstellen wurde sowohl Carbama-
zepin als auch Koffein und bei 2 weiteren Messstellen nur Koffein gemessen (siehe
Tab. 4).

Obwohl an diesen Messstellen typische Abwasserindikatoren nicht in erhdhten Kon-
zentrationen auftraten, kann eine Abwasserbeeinflussung nicht ausgeschlossen wer-
den, da die Konzentrationen im Abwasser Schwankungen unterliegen kénnen und
die Analytik fir herkémmliche Indikatorparameter wie z. B. Bor nicht so empfindlich
wie flr Carbamazepin ist.

An jenen Messstellen mit Carbamazepin-Nachweisen im Bereich der Bestimmungs-
grenze kdnnte es moglich sein, dass die Eintragsquellen von Carbamazepin in einiger
Entfernung von der Messstelle liegen und von landwirtschaftlichen Belastungen bzw.
Koffein-Eintrdgen aus anderen Quellen als vom Abwasser Uberlagert werden.

Ein weiterer moglicher Eintragspfad von Carbamazepin bzw. Koffein stellt die land-
wirtschaftliche Ausbringung von Senkgrubeninhalten dar. Dies gilt fur Carbamazepin
nur, wenn davon ausgegangen wird, dass einer der angeschlossenen Einwohner
den Wirkstoff einnimmt. Dieser Sonderfall tritt, wie bereits in Kapitel 2.3 ausgeflihrt,
etwa 1 Mal in 120 Fallen auf (BMLFUW 2004).

An jenen beiden Messstellen, an denen Koffein (aber kein Carbamazepin) in Kon-
zentrationen Uber der Bestimmungsgrenze gefunden wurde, kénnen — wie bereits bei
den als unbelastet eingestuften Messstellen ausgefihrt — auch andere Eintragsquel-
len als Abwasser in Frage kommen.

Tabelle 4 beinhaltet die an den als landwirtschaftlich belastet eingestuften Messstel-
len erhobenen Konzentrationen an Carbamazepin und Koffein.

Tab. 4: Erhobene Messwerte fiir Carbamazepin und Koffein an den als landwirtschaftlich
belastet eingestuften Messstellen.

Messstellen- Carbamazepin Koffein

s:’or}‘er:ter:rf;nt' 3.Quartal 4.Quartal Evaluierung| 3.Quartal 4.Quartal Evaluierung
2004 2004 2005 2004 2004 2005

MST-49 36 43 10 210 10 n. n.

MST-50 33 n. n. <5 32

MST-51 24 n. n. n. n. 20 n. n. n. n.

MST-52 1,2 n. n. 5,2 16

MST-53 n. n. 1,1 6,5 58

MST-54 <1 n. n. n.n. 9,6

MST-55 n. n. n. n. n. n. <5

MST-56 n. n. n. n. 57 <5

n. n.: nicht nachgewiesen
<: Messwert kleiner als die jeweilige Bestimmungsgrenze

Carbamazepin
und Koffein

Messwerte
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5.2.4 Zusammenfassende Darstellung der Ubereinstimmung der
Messergebnisse mit der Voreinstufung

Tabelle 5 zeigt eine zusammenfassende Darstellung der Ubereinstimmung der Mess-
ergebnisse von Carbamazepin und Koffein mit der Voreinstufung anhand ausgewahl-
ter Verschmutzungsparameter.

Tab. 5: Anzahl der positiven Nachweise von Carbamazepin bzw. Koffein je Messstelle in Klassen geméal der
Voreinstufung

Anzahl MST mit zumind. Anzahl MST mit zumind. 1 Nachweis > BG/NG
. Anzahl . .
Voreinstufung MST 1 Nachweis von Koffein ausschl. Carbamazepin .
bzw. Carbamazepin Carbamazepin und Koffein ausschl. Koffein
unbelastet 10 8 1 1
abwasserbeeinflusst 38 32 7 13 12
landwirtschaftlich 8 7 0 5 2
belastet
Summe MST 56 47 8 19 20

MST: Messstellen
> BG/NG: gréer Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenze

Aus Tabelle 5 geht hervor, dass Carbamazepin nur an 2 von 10 weitgehend unbelas-
teten Messstellen in Konzentrationen Uber der Bestimmungsgrenze gemessen wur-
den. An einer Messstelle wurden Konzentrationen von 2,1 und 2,6 ng/l und an einer
weiteren Messstelle wurde einmalig eine Konzentration von 24 ng/l Carbamazepin
gemessen. Koffein wurde an 7 von 10 weitgehend unbelasteten Messstellen in Kon-
zentrationen Uber der Bestimmungsgrenze gemessen.

Insgesamt wurde Carbamazepin an 29 der 56 untersuchten Messstellen in Konzent-
rationen unterhalb der Bestimmungsgrenze und an 27 Messstellen in Konzentratio-
nen Uber der Bestimmungsgrenze gemessen. An 20 von 38 als abwasserbeeinflusst
eingestuften Messstellen erfolgte zumindest ein Nachweis von Carbamazepin.

Koffein wurde an 17 der 56 untersuchten Messstellen in Konzentrationen unterhalb
der Bestimmungsgrenze und an 39 Messstellen in Konzentrationen Uber der Bestim-
mungsgrenze gemessen. Koffein wurde haufiger als Carbamazepin in Konzentratio-
nen Uber den Bestimmungs- bzw. Nachweisgrenzen nachgewiesen. Andere Ein-
tragsquellen von Koffein als Abwasser sind moglich.
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6 RESUMEE/EMPFEHLUNGEN

Folgende Eigenschaften sind fiir die Eignung von Substanzen als Indikatoren fiir Ab-  Kriterien fiir die
wasserbeeinflussungen des Grundwassers relevant: Eignung als

® Vorkommen von konstant hohen Mengen im Abwasser Indikatorparameter

Grundsatzlich sind Substanzen als Indikatoren fir Abwasserbeeinflussungen im
Grundwasser geeignet, die in konstant hohen Mengen im Abwasser vorkommen.

Carbamazepin wird im Zu- und Ablauf gréfRerer Klaranlagen in der Regel mit einer
Konzentration von 1.000 ng/l gemessen (FENZ et al. 2005). Da statistisch gesehen
nur jeder 500. Einwohner Osterreichs den Wirkstoff einnimmt, ist das Vorhanden-
sein von Carbamazepin im Abwasser von Senkgruben und Kleinklaranlagen aller-
dings selten (BMLFUW 2004).

Koffein, das Bestandteil zahlreicher Lebensmittel ist, wird in kommunalen Abwas-
sern (vor der Abwasserreinigung) in Konzentrationen bis zu mehreren 10.000 ng/I
nachgewiesen (siehe auch Kap. 2.2.2).

® Konservatives Verhalten in Klaranlagen bzw. in der aquatischen Umwelt

Carbamazepin zeigt ein ausgepragt persistentes Verhalten (geringfiigiger Abbau
in Klaranlagen bzw. im Untergrund). Fir die Substanz wurde im Labor eine Halb-
wertszeit von ca. 1.700 Tagen ermittelt — das heif3t von fast fiinf Jahren (Fte-INFO
2004; Anmerkung: der Begriff Halbwertszeit entspricht jener Zeit, die fur den na-
turlichen Abbau der Halfte der Molekile notwendig ist). Carbamazepin ist fir Un-
tersuchungen zur Interaktion Grundwasser—Oberflachengewéasser an Uferfilt-
rat-beeinflussten Grundwasser-Messstellen geeignet, da die Substanz in der (un)ge-
sattigten Zone sehr mobil ist und — wie die Ergebnisse diverser Studien zeigen —
nur in geringem Ausmal’ abgebaut wird.

Koffein wird v. a. in Klaranlagen (SCHARF et al. 2002), aber auch im Untergrund,
abgebaut bzw. adsorbiert — d. h. es weist kein konservatives Verhalten auf (SEILER
1999).

® Zuordnung zur Eintragsquelle

Fir Carbamazepin ist eine Zuordnung zur Eintragsquelle ,Abwasser‘ moglich.
Betreffend Koffein geben die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen Hin-
weise darauf, dass mogliche andere Eintragsquellen als Abwasser denkbar sind
(z. B. Komposthaufen).

Sowohl Carbamazepin als auch Koffein weisen den Vorteil auf, dass sie nicht na-
turlich in der aquatischen Umwelt vorhanden und im unbeeinflussten Grundwas-
ser nicht nachzuweisen sind. Aufgrund der niedrigen Bestimmungs- bzw. Nach-
weisgrenzen sind die Substanzen auch noch bei grof3er Verdinnung messbar.

Basierend auf den Untersuchungen und Auswertungen bzw. der Literaturrecherche ~ Eignung von
scheint Carbamazepin als Screeningparameter fiir Verunreinigungen des Grund- ~Carbamazepin als

wassers durch Screening-
. T N Parameter
® Undichtheiten in kommunalen Kanalisationssystemen und

® Versickerungen von kommunalen Abwassern (sowohl nach biologischer wie me-
chanischer Reinigung)

geeignet.
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Eignung von Koffein

32

als Screening-
Parameter

Empfehlungen

Fir die Feststellung von Undichtheiten von Senkgruben und die landwirtschaftliche
Verwertung von Senkgrubeninhalten ist der Parameter nur bedingt geeignet, abhan-
gig davon, ob ein an solchen lokalen Entsorgungssystemen angeschlossener Ein-
wohner den Wirkstoff Carbamazepin einnimmt.

Anhand des Konzentrationsniveaus von Carbamazepin sowie von anderen Ver-
schmutzungsparametern und der Lage der Messstellen kdnnen erste Hinweise auf
mogliche Eintragsquellen des Abwassers abgeleitet werden (z. B. Vorhandensein
von groReren kommunalen Klaranlagen bzw. Kanal, Schutz/Jagdhitten, Uferfiltrat,
Senkgrube). Diese Hinweise kdnnen Aussagen Uber die Herkunft von Belastungen
vereinfachen bzw. einen Ansatzpunkt flir weitere Untersuchungen geben.

Vor-Ort-Erhebungen (Recherche moglicher Eintragsquellen, hydrogeologische Ver-
haltnisse im Umfeld der Messstelle) sind flir eine Interpretation der Daten zweck-
maRig.

Fiir Koffein wurde nur eine eingeschrankte Eignung als Indikatorparameter festge-
stellt. Die Substanz ist gut abbaubar. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchun-
gen geben Hinweise darauf, dass mogliche andere Eintragsquellen als Abwasser
bzw. Verunreinigungen bei der Probenahme mdglich sind. In Kombination mit Car-
bamazepin ist die Analytik von Koffein jedoch zweckmaRig, da die Analytik von bei-
den Stoffen mit derselben Methode erfolgt, so dass durch die Erhebung beider Pa-
rameter keine Mehrkosten entstehen. Fir Koffein gibt es dariiber hinaus Isotopen-
standards, anhand derer die Analysenqualitat gepriift werden kann.

In methodischer Hinsicht sind zur Erganzung der vorliegenden Untersuchungen
Vor-Ort-Erhebungen und die Ausarbeitung von Standortmodellen an Messstellen
mit erhohten Konzentrationen zweckmafig. (Anmerkung: Unter dem Begriff Stand-
ortmodell wird die Beschreibung der (hydro)geologischen Gegebenheiten sowie der
Einflussfaktoren im Nahbereich einer Messstelle verstanden).

Ein Richtwert fir ,erhéhte Carbamazepin-Konzentrationen kann im Rahmen der vor-
liegenden Auswertungen nicht angegeben werden. In FENZ (2005) wird angegeben,
dass bei der Untersuchung der Exfiltration von Abwasser aus undichten Kanalnet-
zen durchschnittlich 30 ng/l Carbamazepin in Bereichen des Untersuchungsgebietes
Linz mit deutlich erhéhten Grundwasserbelastungen durch Abwasser nachgewie-
sen wurden. Neben erhéhten Carbamazepin-Konzentrationen war auch eine Erhoé-
hung der Konzentrationen anderer Parameter wie Chlorid, Natrium, Bor und Sulfat
erkennbar.

Gegebenenfalls sind weitere Untersuchungen mdglicher Eintragspfade von Koffein
in das Grundwasser auler Abwasser sachdienlich.
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Bei Nutzung des Grundwassers als Trinkwasser kdnnen Spuren von Carbamaze-
pin im Trinkwasser enthalten sein. Obwonhl in Osterreich Arzneimittelriickstande im
Trinkwasser nicht explizit geregelt sind, ist definiert, dass das Wasser geeignet sein
muss, ohne Gefahrdung der menschlichen Gesundheit getrunken oder verwendet zu
werden. Laut § 5/3 der Trinkwasserverordnung (BGBI. 1l Nr. 304/2001) sind aus
Grinden der Sicherung der einwandfreien Beschaffenheit des Wassers weitere
Probenahmestellen oder zusatzliche Probenahmen erforderlich oder falls Grund zur
Annahme besteht, dass Stoffe oder Mikroorganismen, fiir die keine Parameterwer-
te festgesetzt wurden, in einer Menge oder Anzahl vorhanden sind, die ein poten-
zielle Gefahrdung der menschlichen Gesundheit darstellen, entsprechende zusatz-
liche Proben zu entnehmen oder zusétzliche Untersuchungen durchzufihren.

Dies sollte die Grundlage sein, um ein potenzielles Risiko durch Carbamazepin und
andere schwer abbaubare Arzneimittel in Osterreichs Grundwasser zu untersuchen,
um gegebenenfalls Minimierungsmalnahmen treffen zu kénnen.

In Deutschland empfiehlt die Trinkwasserkommission des Bundesministeriums fur
Gesundheit und soziale Sicherheit (BMGS) beim Umweltbundesamt Berlin den Wert
von 100 ng/l (0,1 pg/l) fir humantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbare trink-
wassergangige Stoffe als vorsorgliche Konzentrationsobergrenze im Sinne eines
Lpragmatischen gesundheitlichen Orientierungswertes (GOW) (UMWELTBUNDESAMT
BERLIN 2003). Es ist jedoch darauf hinzuweisen, dass dieser Wert keine fundierte
Risikoabschatzung ersetzen kann.

Mit Ausnahme einer Messstelle lagen die im Rahmen der vorliegenden Studie ge-
messenen Carbamazepin-Konzentrationen unterhalb der von der TWK empfohlenen
Trinkwasser-Obergrenze von 100 ng/l. Da an dieser Messstelle auch Belastungen
mit anderen Parametern festgestellt worden sind, hat die Fachabteilung beim Amt der
zustandigen Landesregierung diesbezlglich bereits weitere Untersuchungen veran-
lasst und den Eigentimer informiert, dass das Wasser nicht zum Genuss tauglich
ist.

Aufgrund der schlechten Abbaubarkeit, reproduktions-toxischer Effekte und mdgli-
cher additiver Wirkungen in Gegenwart anderer Pharmaka sollten die Carbamaze-
pin-Konzentrationen in der Umwelt beobachtet und weitere toxikologische Daten
erhoben werden (BLAC 2003, RTECs 2005).

Trinkwasser
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