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Hormonell wirksame Substanzen in Flie3gewassern 1

ZUSAMMENFASSUNG

Fur Osterreich sind Daten (iber hormonell wirksame Substanzen in der aquatischen
Umwelt nur vereinzelt vorhanden. Die gegenstandliche Untersuchung soll den Wis-
sensstand Uber das Vorkommen dieser Substanzen in Oberflachengewassern er-
weitern und aufzeigen, welche von den untersuchten Xenohormonen fiir die aquati-
“sche Umwelt aufgrund der nachgewiesenen Konzentrationen fir Flielljgewasser von
Bedeutung sind.

Es wurden daher osterreichweit, im Zeitraum Februar 1998 bis Mai 1998, in flinfzehn
FlieRgewédssern Stichproben gezogen und auf ausgewahlte éstrogen und androgen
aktive Substanzen untersucht.

Nachfolgend die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchung:

Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Auch heute, lange nach Beendigung der offenen Anwendung von PCB und dem ge-
nerellen Verbot der Herstellung, des Inverkehrsetzens und der Verwendung von PCB
in Osterreich im Jahre 1993, gelangen noch PCB in die Umwelt, z.B. durch Leckagen
alter PCB-héltiger Systeme, durch die mangelhafte Entsorgung alter PCB-
kontaminierter Materialien und auch durch Verbrennungsprozesse, in denen PCB
neu entstehen koénnen (UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1996a; GULDEN et al,
1997).

in der gegenstéandlichen Untersuchung waren in keiner der 34 FlieRgewasserproben
polychlorierte Biphenyle nachweisbar. Die Nachweisgrenze lag bei 2 ng/l.

Auch in anderen Untersuchungen des UBA (UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1999, in
Druck; UMWELTBUNDESAMT Wien, 1997) wurden weder im Abwasser kommuna-
ler Klaranlagen noch im Klarschlamm relevante PCB-Mengen gefunden. Es wird da-
her nicht mehr notwendig sein, diese Substanzklasse in weiteren Gewasseruntersu-
chungen zu analysieren. Dies gilt natlrlich nicht fur Umweltmedien, in denen sich
diese Substanzen anreichern kénnten oder fiir spezielle Fragestellungen.

Phthalate

Phthalsédureester werden u.a. als Weichmacher in Kunststoffen eingesetzt. Sie sind
aufgrund ihrer eingesetzten Menge wichtige Industriechemikalien.

Dimethylphthalat konnte dreimal, namlich in der Glan (Karnten), Salzach (Salzburg)
und in der Traisen (Niederdsterreich), Uber der Bestimmungsgrenze von 0,4 ug/l
nachgewiesen werden. Diethyl- und Dibutylphthalat waren ebenfalls in Proben der
Salzach (Salzburg) bzw. der Mur (Steiermark) lber der Bestimmungsgrenze (0,4
bzw. 0,5 ug/l) detektierbar. Di(2-ethylhexyl)phthalat wurde in einer Wasserprobe der
Salzach in einer Konzentration von 1 pg/l gefunden.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)




2 Hormonell wirksame Substanzen in FlieRgewassern

Organozinnverbindungen

Tributylzinnverbindungen werden als Biozide in bewuchshemmenden Unterwasser-
Anstrichen und im Holz- und Materialschutz eingesetzt (GULDEN et al., 1997). In
Osterreich sind Unterwasser-Anstrichmittel, die zinnorganische Verbindungen ent-
halten, verboten (BGBI. Nr. 577/1990).

Organozinnverbindungen waren nur vereinzelt {ber der Nachweisgrenze von
5 ng/l detektierbar. Eine Ausnahme bildeten die Monobutylzinnverbindungen, die mit
einem Spitzenwert von 14 ng/l, in einer Wasserprobe aus der Donau, quantifiziert
werden konnten.

Da Organozinnverbindungen auch in Sedimenten nachgewiesen wurden (KALBFUS,
1998; UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1999, in Ausarbeitung) und eine Anreicherung
von Organozinnverbindungen in diesem Medium wahrscheinlich ist, sollen weiterfiih-
rende Untersuchungen durchgefihrt werden.

Alkylphenole

Alkylphenole sind in der Umwelt weit verbreitete Industriechemikalien und Abbau-
produkte der Alkylphenolethoxylate (APEQO), einer wichtigen nichtionischen Tensid-

gruppe.

In der Substanzgruppe der Alkylphenole konnte nur das Nonylphenol (NP) haufiger
nachgewiesen werden. Die Gehalte der anderen untersuchten Alkylphenole beweg-
ten sich, von einzelnen Ausnahmen abgesehen (4-tert.-Butylphenol, 4-Octylphenol),
zwischen nicht nachweisbar und der Bestimmungsgrenze von 10 ng/l.

e Nonylphenol (NP)

17 Proben der auf NP untersuchten 34 FlieRgewasserproben lagen lber der Be-
stimmungsgrenze von 30 ng/l. Es konnte somit ein Median bzw. Mittelwert
(n = 17) fur NP von 33 ng/l bzw. 84 ng/l ermittelt werden. ”

Da die Nonylphenolgehalte in den FlieRgewassern punktuell erhéht waren (z.B.
eine Donauprobe mit 571 ng/l), soll diese Substanzkiasse weiter untersucht wer-
den.

Nonyiphenolethoxylate (NP1EO, NP2EO)

Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EQ) und Nonylphenoldiethoxylat (NP2EQO) sind wie
Nonylphenol wichtige Abbauprodukte der Alkylphenolethoxylate.

Fur NP1EO wurde ein Mittelwert (n =14) von 98 ng/l und ein Median (n = 14) von 57
ng/l ermittelt. NP2EO konnte nur vereinzelt in Wasserproben des Koblacher Kanals
(Vorarlberg), der Salzach (Salzburg) und der Traun (Ober&sterreich) tber der Be-
stimmungsgrenze von 50 ng/l nachgewiesen werden.

Da auch in Sedimenten und Klarschlammen Nonylphenolethoxylate nachweisbar
sind (UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1997; THIELE et al., 1998), sollen diese Ab-
bauprodukte der Alkylphenolethoxylate auch weiterhin in zukiinftigen Umweltkon-
trollprojekten untersucht werden.
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Hormonelt wirksame Substanzen in Flielgewassern 3

Butylhydroxyanisol

Nur zwei der untersuchten 34 Proben wiesen Gehalte iber der Bestimmungsgrenze
von 10 ng/l auf. Eine Probe stammte aus der Donau mit 16 ng/l und eine aus dem
Inn (Tirol) mit 39 ng/l.

Das lebensmittelrechtlich zugelassene Antioxidans ist als Gewasserkontaminat of-
fensichtlich nur von geringer Bedeutung.

Bisphenol A

Bisphenol A gehort zu den weltweit meistproduzierten Chemikalien und wird u.a. als
Antioxidans in Kunststoffen bzw. als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Poly-
carbonaten und Epoxidharzen verwendet.

Erstmals wurde Bisphenol A in Osterreichischen Flielgewéssern nachgewiesen. 11
der 34 untersuchten Gewésserproben wiesen Bisphenol A Konzentrationen Uber der
Bestimmungsgrenze von 10 ng/l auf. Der Mittelwert (n = 11) fir Bisphenol A betragt
32 ng/l, der Median (n = 11) 29 ng/l.

Da die Bisphenol A-Gehalte in den FlieRgewassern punktuell erhéht waren (z.B. eine
Wasserprobe aus der Traisen mit 65 ng/l), soll diese Substanzklasse weiter unter-
sucht werden.

Die vorliegende Untersuchung zeigt klar auf, dal® Substanzen, die im Verdacht ste-
hen hormonelle Wirkungen zu haben, auch in 0Osterreichischen FlieRgewassern
nachweisbar sind. Es sollten daher mit diesen ausgewahlten Substanzen, mit Aus-
nahme der PCB-Verbindungen und des Butylhydroxyanisols, weiterfihrende Exposi-
tionsuntersuchungen durchgefihrt werden.

Ergebnisse dieser und weiterer Untersuchungen stellen die Basis fur eine umfas-
sende 6kologische Risikoabschétzung von hormonell wirksamen Substanzen dar.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)
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Hormonell wirksame Substanzen in FlieRgewadssemn 5

1 EINLEITUNG

Hormonahnliche Wirkungen durch eine Vielzahl unterschiedlicher Chemikalien aus
strukturell nicht verwandten Klassen wurden bereits vor ca. 60 Jahren (COOK, 1933,
1944; DODDS, 1936, 1938) beschrieben.

Seit Anfang der 90er Jahre beschaftigt sich die Wissenschaft jedoch intensiv mit den
in der Umwelt vorkommenden endokrinen Chemikalien (Xenohormonen). Die derzeit
etwa 150 Substanzen, die im Verdacht stehen, hormonelle Aktivitdt zu besitzen,
werden sowoh! als Industriechemikalien aber auch als Wirkstoffe in Arzneimittein
und in Pflanzenschutzmitteln eingesetzt (UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1996b).

Es wird angenommen, daf diese Stoffe morphologische Verdnderungen, Fruchtbar-
keits- und Entwicklungsstérungen und Verhaltensadnderungen bei Mensch und Tier
bewirken. Besonders betroffen sind Organismen aus dem aquatischen Umweltkom-
partiment. Der Kenntnisstand bezlglich des Vorkommens dieser Stoffe in der Um-
welt ist weltweit mangelhaft.

Da auch in Osterreich wenig Daten Uber das Vorkommen von Xenohormonen in der
Umwelt -vorliegen, erschien es dringlich, die wichtigsten Emittenten fiir Gewasser,
namlich kommunale und industrielle Kldranlagen, zu untersuchen.

Das Umweltbundesamt hat im Rahmen eines Umweltkontrollprojektes die Zu- und
Ablaufe von 17 im Bundesgebiet ausgewahlten kommunalen und industriellen Klar-
anlagen auf ihre Belastung mit einigen Xenohormonen und Hormonen untersucht
(UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1999; in Druck). Weiters wurden auch Vorfluter auf
diese ausgewahlten Xenohormone und Hormone analysiert.

Es sollten innerhalb dieses Projektes folgende Teilfragen soweit wie mdglich beant-
wortet werden:

e Gibt es Hinweise, daR bestimmte hormonell aktive Substanzen, aus kommunalen
oder industriellen Klaranlagen, in aquatischen Okosystemen Osterreichs als ubi-
quitdre Kontaminanten auftreten ?

e Wenn ja, in welchen Konzentrationen treten sie in den untersuchten Ober-
flachengewdassern auf ?

In dem nun vorliegenden Datenbericht sind die Ergebnisse der Untersuchungen
Osterreichischer FlieRgewédsser auf Xenohormone zusammengefaf3t und tabellarisch
dargestellt. Die Daten der Abwasseruntersuchungen von Klaranlagen auf Xenohor-
mone (UMWELTBUNDESAMT WIEN; 1999; in Druck) werden wie die Untersuchun-
gen auf Steroidhormone in jeweils einem eigenen Datenbericht veréffentlicht werden.
Darliber hinaus ist eine Zusammenfassung und ausfihrliche Interpretation des ge-
samten Datenmaterials des Umweltbundesamtes ber Umweltbelastungen mit Xe-
nohormonen in Ausarbeitung.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)




6 Hormonell wirksame Substanzen in FlieRgewdassern

2 AUSWAHL DER LEITSUBSTANZEN

Hormonell wirksame Stoffe kénnen hinsichtlich inrer Herkunft folgendermafen un-
terteilt werden:

¢ natiirliche Hormone:
von Mensch und Tier produzierte Hormone

e synthetisch hergestelite Hormone:
Bestandteile von Arzneimitteln (z.B. Anti-Baby-Pille)
¢ Phyto- und Mykohormone:
pflanzliche und pilzliche Inhaltsstoffe mit endokriner Wirkung

¢ Xenohormone:
anthropogene Umweltchemikalien mit endokriner Wirkung

Industriechemikalien mit hormoneller Wirkung kénnen sehr unterschiedlichen Sub-
stanzklassen angehodren. Diese Substanzen, auch Xenochormone genannt, sind ge-
eignet, bereits in sehr niedrigen Konzentrationen naturliche, hormonell gesteuerte
Gleichgewichte in Organismen zu verandern und stehen deshalb im Verdacht, da-
durch ein breites Spektrum direkter und indirekter schadlicher Wirkungen auf
Mensch und Tier zu entfalten. Bereits Konzentrationen, die mit modernen chemisch-
analytischen Methoden schwer zu erfassen sind, kénnten solche Wirkungen ausl6-
sen.

Es stellte sich bei der Vorbereitung des Projektes die Frage, welche Stoffe vordring-
lich zu untersuchen sind. Auf Grundlage von Vorarbeiten des Umweltbundesamtes
wie UBA-BE-121 (Nonylphenole in der Umwelt: Ubersicht und erste Analysenergeb-
nisse), UBA-BE-141 (Abwasseruntersuchungen auf dstrogen wirksame Substanzen
— Pilotstudie HKA Wien), der UBA-Monographie-95 (Zur Situation der Verwertung
und Entsorgung des kommunalen Klarschlamms in Osterreich) und einer Studie des
dsterreichischen Okologieinstituts (JANSSEN, 1998) wurden Leitsubstanzen fir die-
se Osterreichweite Expositionsuntersuchung ausgewahlt.

Auswabhlkriterien waren unter anderem folgende Punkte:

o Daten des UBA Uber das Vorkommen dieser Substanzen in Kidranlagen,

Produktionszahlen,
e Einsatzbereiche und Anwendung,

o stoffinhdrente Eigenschaften wie endokrine Wirkung, Bioakkumulation, Persi-
stenz usw,, ’

» Mengenaufkommen und Schadstoffeigenschaften von Metaboliten

BE-150 (1999) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria




Hormonell wirksame Substanzen in FlieRgewéassern 7

Die gegenstandliche Untersuchung umfallt daher folgende Substanzen:

« Polychiorierte Biphenyle (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB
180, PCB 77, PCB 81, PCB 105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 126, PCB
156, PCB 157, PCB 167, PCB 169, PCB 189)

« Phthalate (Dimethylphthalat, Diethylphthalat, Dibutylphthalat, Butylbenzylphtha-
lat, Di(-2-ethylhexyl)phthalat, Dioctylphthalat)

e Organozinnverbindungen (Monbutyl-Sn-Kation, Dibutyl-Sn-Kation, Tributyl-Sn-
Kation, Heptyl-Sn-Kation, Diheptyl-Sn-Kation, Diphenyl-Sn-Kation, Triphenyl-Sn-
Kation)

o Alkylphenole (4-tert. Butylphenol, 4-sec. —Butylphenol, 4-tert. Amyiphenol, 4-tert.
Octylphenol, Nonylphenol techn.),

¢ Nonylphenoimono- und —diethoxylat

e Butylhydroxyanisol

Bisphenol A

Diese Substanzen wiesen in zahlreichen in-vitro-Experimenten und fallweise auch in
in-vivo-Untersuchungen o&strogene, antidstrogene (einige ausgewahlte PCB) bzw.
androgene Wirkungen (Tributylzinn-Kation) auf (GULDEN et al., 1997).

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)




8 Hormonell wirksame Substanzen in FlieBgewassern

3 KURZBESCHREIBUNG DER UNTERSUCHTEN
LEITSUBSTANZEN

3.1 Polychlorierte Biphenyle

PCB gelten als ubiquitér in der Umwelt vorhanden, obwohl das Herstellen, inver-
kehrsetzen und die Verwendung dieser Substanzklasse auf Basis des Chemikalien-
gesetzes seit 1993 (BGBI. 210/1993) in Osterreich verboten ist. Die in der Umwelt
vorkommenden PCB stammen einerseits aus frilher verwendeten technischen Pro-
dukten (z.B. Kondensatoren, Transformatoren), andererseits aus Emissionen bei
Verbrennungsprozessen (UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1996a).

Je nach Verwendungszweck und Herstellungsart weisen/wiesen PCB in technischen
Produkten unterschiedliche Chlorgehalte und damit unterschiedliche Zusammenset-
zung auf. Bei den technisch eingesetzten Polychlorierten Biphenylen (PCB) han-
delt/e es sich um Mischungen aus insgesamt 209 mdglichen Kongeneren. In der
Umwelt treten PCB, bedingt durch Abbau und unterschiedliche physikalische Eigen-
schaften der Kongenere, meist in veranderter Zusammensetzung als den techni-
schen Produkten entsprache, auf.

Es ist international tblich, zum Nachweis von PCB 6 Leitsubstanzen, die sogenann-
ten Ballschmiter-PCB (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180),
zu analysieren. Es handelt sich dabei um nicht-koplanare PCB, deren hormonelles
(6strogenes) Potential im Vergleich zu 17-3-Ostradiol eher gering ist (ca. 10° %,

Unter den 209 PCB-Kongeneren gibt es 12 Verbindungen, die aufgrund ihrer Giftig-
keit von der WHO, &hnlich den Dioxinen, mit einem Toxizitdtsfaktor belegt wurden.
Es handelt sich dabei um 4 koplanare PCB (PCB 77, PCB 81, PCB 126, PCB 169)
und 8 mono-ortho PCB (PCB 105, PCB 114, PCB 118, PCB 123, PCB 156, PCB
157, PCB 167, PCB 189).

Fir einige der koplanaren und mono-ortho PCB wird ein antidstrogenes Potential
angenommen (GULDEN et al., 1997; JANNSEN, 1998), wahrend andere PCB als
dstrogen wirksam eingestuft werden.

In einigen Gsterreichischen Bundesléndern existiert ein Klarschlammgrenz- bzw.
—richtwert fur die Summe der sechs Leitsubstanzen. Da in einer Studie des Umwelt-
bundesamtes (UMWELTBUNDESAMT WIEN, 1997) PCB in kommunalen Faul-
schlammen nur in geringen Spuren nachweisbar waren, sollte mit Hilfe der nun vor-
liegenden Untersuchungen endgliltig abgeklart werden, ob diese Substanzklasse in
kommunalen Kldranlagen ein Problem darstellen kann.

BE-150 (1999) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria




Hormonell wirksame Substanzen in FlieRgewassern 9

3.2 Phthalate

Phthalsaureester werden u.a. als Weichmacher in Kunststoffen eingesetzt, als Tra-
gerfliissigkeit in Pestiziden, in Kosmetika und Parfums. Sie sind aufgrund ihrer ein-
gesetzten Menge wichtige Industriechemikalien.

In Osterreich werden Phthalate nicht hergestellt. 1994 wurden jedoch 7.500 Tonnen
Phthalate importiert. Zuséatzlich werden Phthalate auch in fertigen Produkten impor-
tiert. Das Okologie-Institut Wien schétzt daher die jihrlich in Osterreich in Umlauf
gebrachte Phthalatmenge auf ca. 15.000 bis 20.000 Tonnen (JANNSEN, 1998).

Das mengenmafig wichtigste Phthalat ist das Diethylhexylphthalat. Aufgrund seiner
hohen Lipophilie und geringen Wasserigslichkeit wird Diethylhexylphthalat von aqua-
tischen Organismen bioakkumuliert. Benzylbutylphthalat und Dibutylphthalat sind
besser wasserloslich und daher weniger lipophil (siehe auch UBA-BE 141; Abwas-
seruntersuchungen auf dstrogen wirksame Substanzen — Pilotstudie HKA Wien).

Einige Phthalate wie Benzylbutylphthalat und Di-n-butylphthalat stehen aufgrund po-
sitiver in-vitro-Tests im Verdacht, schwach dstrogen wirksam zu sein (JOBLING et
al., 1995; SOTO et al., 1995). Neuere in-vivo-Untersuchungen (Uterusgewichts-Test
an Ratten) konnten diese Ergebnisse jedoch nicht bestatigen (GULDEN et al., 1997),
so daf} die Frage bezlglich der endokrintoxischen Relevanz dieser Phthalséaureester
noch offen ist. :

Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fir die Begrenzung der
Emissionen und Immissionen von Phthalaten in Bezug auf FlieRgewésser und Ab-
wésser.

3.3 Organozinnverbindungen

Organozinnverbindungen werden seit Mitte des letzten Jahrhunderts hergestellt und
seit 1950 industriell verwendet. Innerhalb dieser Verbindungsklasse zeichnet sich
Tributylzinn (TBT) durch eine besonders hohe Toxizitat aus und wird daher zu den
giftigsten Umweltchemikalien gezahlt, die jemals vom Menschen hergestellt worden
sind (OEHLMANN et al., 1995). Tributylzinnverbindungen sind organische Derivate
des tetravalenten Zinns. Wegen seiner hohen Effektivitat als Biozid wird TBT in zahl-
reichen Anwendungsbereichen eingesetzt, so in Antifoulingfarben, im Holz- und
Materialschutz, in Dichtungs- und VerguRmassen, in Anstrichen und Klebstoffen so-
wie in Dammstoffen. TBT werden hauptséachlich durch Auslaugen der Antifouling-
Anstriche in die Oberflachengewdasser eingetragen, im Materialschutz verwendete
TBT kdnnen auch Uber kommunale Abwésser in die Umwelt gelangen.

Seit Beginn der 70er Jahre wurden zunehmend negative Effekte von TBT auf aquati-
sche Organismen bekannt. Tributylzinn ist die bisher einzige androgen wirkende,
nicht steroidale Substanz. Sie kann speziell bei weiblichen Meeresschnecken die
Ausbildung maénnlicher Geschiechtsorgane induzieren (Imposex). Diese Wirkung
konnte schon bei einer TBT-Konzentration von 5 ng/l (bezogen auf Zinn) festgestellt
werden (GULDEN et al., 1997).

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)




10 Hormonell wirksame Substanzen in FlieRgewassern

Tributylzinnverbindungen werden photolytisch und vor allem biotisch zu Dibutyi-
(DBT), Monobutyl-(MBT) und anorganischen Zinnverbindungen abgebaut
(OEHLMANN et al., 1995).

In Osterreich sind Antifoulings, die zinnorganische Verbindungen enthalten, durch
die Verordnung (ber das Verbot bestimmter geféhriicher Stoffe in Unterwasser-
Anstrichmitteln (BGBI. Nr. 577/1990), verboten.

3.4 Alkylphenole

Alkylphenole (Nonyl-, Octylphenol) sind in der Umwelt weitverbreitete Industrieche-
mikalien und Abbauprodukte der Alkylphenolethoxylate (APEO), einer wichtigen
nichtionischen Tensidgruppe, deren Einsatzgebiet sehr vielfdltig ist. Diese APEO
werden vorwiegend in umweltoffenen Anwendungsbereichen eingesetzt. In Oster-
reich werden Nonylphenole nicht produziert. Die importierte Menge an Octyl- und
Nonylphenolen und ihrer Salze betragt ca. 120 Tonnen pro Jahr. Nonylphenole ha-
ben ausgepragte lipophile Eigenschaften und neigen daher zur Bioakkumulation.

Erste Analysenergebnisse Uber die Konzentrationen von Nonylphenolen in 6sterrei-
chischen FlielRgewassern und Klaranlagenzu- und -ablaufen bzw. im Klarschlamm,
sind dem UBA-Bericht BE- 121 zu entnehmen.

In einer Untersuchung in GroRbritannien (HARRIES et al., 1997) konnte unterhalb
von kommunalen Klaraniagen eine erhéhte Vitellogeninsynthese bei mannlichen Fo-
rellen nachgewiesen werden, die eventuell auf die hohen Nonylphenolkonzentratio-
nen in gereinigten Abwassern zurickzufihren ist.

Von den Alkylphenolen wurden neben 4-Nonylphenol auch 4-sek.-Butylphenol,
4-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Pentylphenol, 4-iso-Pentylphenol und 4-Octylphenol als
Ostrogen wirksam erkannt (siehe UBA-BE-141). Die Wirksamkeit dieser Alkylphenole
ist um ca. 10 - 10% im Vergleich zu 17-R-Ostradiol geringer.

Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fiir die Begrenzung der
Emissionen und Immissionen von Alkylphenolen in Bezug auf FlieRgewéasser und
Abwasser.

3.41 Nonylphenolmono- und -diethoxylat

Alkylphenolethoxylate (APEO) gehdren zu den weitest verbreiteten oberflachenakti-
ven Substanzen. Die technischen APEO bestehen aus einem komplexen Gemisch
an Isomeren und Oligomeren. Der lipophile Alkyirest an der para-Position kann zahl-
reiche strukturelle Konfigurationen annehmen; die hydrophile Ethoxylatkette weist
unterschiedliche Langen auf.

Die weltweite Produktion an APEO lag 1996 bei etwa 500 kt (NAYLOR, 1996), unter
diesen sind die Nonylphenolethoxylate mit 80% Anteil die am haufigsten produzier-
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ten (WARHUST, 1995). In Osterreich werden ca. 472 Tonnen Alkylphenole und Al-
kylphenolethoxylate pro Jahr verbraucht (JANNSEN, 1998).

Als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Nonylphenolethoxylaten dient technisches
Nonylphenol (eine Mischung aus p- und o-Nonylphenol im Verhéltnis von 9:1).

Unter aeroben Bedingungen sind Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EO) und Nonyl-
phenoldiethoxylat (NP2EO) die wesentlichen Hauptabbauprodukte der Nonylphe-
nolethoxylate. Eine vollige Deethoxylierung zum 4-Nonylphenol (NP) erfolgt aller-
dings nur unter anaeroben Bedingungen.

NP1EO bzw. NP2EO sollen ebenfalls schwach &strogen wirksame Substanzen sein
(GULDEN et al., 1997).

Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fiir die Begrenzung der
Emissionen und Immissionen von Nonylphenolethoxylaten in Bezug auf FlieRgewas-
ser und Abwadsser.

3.5 Bisphenol A (BPA)

Bisphenol A gehort zu den weltweit meistproduzierten Chemikalien und wird u.a. als
Antioxidans in Kunststoffen bzw. als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Poly-
carbonaten und Epoxidharzen verwendet.

In Osterreich wurden im Jahre 1994 ungefahr 1000 Tonnen Bisphenol A, ca. 15.000
Tonnen Polycarbonate sowie 13.000 Tonnen Epoxidharze importiert. Die Polycarbo-
natmenge bezieht sich jedoch nur auf die Verwendung von Polycarbonatgranulat
bzw. Flacherzeugnissen. Polycarbonate werden jedoch auch fir Plastikflaschen und
zur Auskieidung von Konservendosen verwendet.

Angesichts der hohen Produktionsmengen liegen erstaunlich wenig Daten Uber Ver-
halten und Vorkommen von Bisphenol A in der Umwelt vor (siehe BUA-Stoffbericht
1997; UBA-BE 141)

BPA erwies sich sowohl in in-vitro als auch in in-vivo-Untersuchungen als schwach
Ostrogen wirksame Substanz (GULDEN et al., 1997). Die Wirksamkeit von Bisphenol
Aist ca. 10™ geringer als die von 17-3-Ostradiol.

Derzeit existieren keine nationalen gesetzlichen Regelungen fir die Begrenzung der
Emissionen und Immissionen von Bisphenol A in Bezug auf Fliekgewasser und Ab-
wasser.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)
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3.6 Butylhydroxyanisol (BHA)

Diese Substanz ist ein haufig verwendetes, lebensmittelrechtlich zugelassenes Anti-
oxidans (E 320) fiir Fette und Ole sowie fetthaltige Lebensmittel. BHA wird auch in
Kosmetika eingesetzt. Die Substanz wxes im MC7-ZeIIen-Test ein geringes 6stroge-
nes Potential auf. Dieses ist um ca. 10° bis 107 schwécher als die Ostrogene Wir-
kung von 17-B-Ostradiol.

Far BHA ist noch abzuklaren, ob diese Substanz auch in in-vivo-Tests eine dstroge-
ne Wirkung aufweist.

BE-150 (1999) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria
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4 AUSWAHL DER PROBENAHMESTELLEN UND PROBENAHME

Im Rahmen einer Studie des Umweltbundesamtes (UMWELTBUNDESAMT WIEN,
1999: in Druck), in der Klaranlagenzulaufe und -ablaufe genauer untersucht wurden,
wurden auch Vorfluter einmalig an zwei MeRstellen an Hand von Stichproben unter-
sucht.

Alle Proben wurden im Zeitraum Februar 1998 bis Mai 1998 genommen. Es wurde
groRer Wert darauf gelegt, dal die Proben nicht mit Kunststoff in Beriihrung kamen,
um Kontaminationen mit Phthalaten und Bisphenol A zu vermeiden. Daher wurden
die Proben mit MetallgefaRen gezogen und in speziell gereinigte Glasgefale gefllt.
Sie wurden gekuhlt in das Labor gebracht und so schnell als méglich aufgearbeitet.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)
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5 ERGEBNISSE IN TABELLENFORM

Die einzeinen Analysenergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen zusammen-
gefaldt. Zu weiteren Vergleichszwecken werden, wie in der Fachliteratur tblich, fir
die Gehalte der untersuchten Parameter die Medianwerte und Mittelwerte angege-
ben. Bei dieser Berechnung wurden alle ermittelten Werte bertcksichtigt (ohne Aus-
reifertest). Diese Berechnung wurde jedoch nur dann durchgefiihrt, wenn in mehr
als einem Viertel der untersuchten Proben die Gehalte Gber der Bestimmungsgrenze
lagen. Fur Gehalte, die zwischen der Nachweisgrenze und der Bestimmungsgrenze
lagen und deshalb nicht eindeutig quantifizierbar waren, wurde die Nachweisgrenze
bei der Berechnung der Mittelwerte und Medianwerte eingesetzt. Die n.n.-Werte
wurden bei der Berechnung gleich Null gesetzt.

Die Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) der einzelnen Analyte
sind aus nachfolgender Tabelle ersichtlich.

Tabelle 1. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der im Rahmen der vorliegenden Studie untersuchten

Substanzen

NG BG

Parameter
in ng/l in ng/l

Polychlorierte Biphenyle (PCBs) 2 4
Phthalate (mit Ausnahme des Dibutyl- und Di(2-ethylhexy!) 200 400
phthalats)
Dibutylphthalat 250 500
Di(2-ethylhexyl)phthalat 500 1000
Organozinnverbindungen ~ 5 10
Alkylphenole mit Ausnahme des 4-Nonylphenol 5 10
4-Nonylphenol techn. 15 30
Nonylphenolmono- und diethoxylat 25 50
Bisphenol A 5 10
Butylhydroxyanisol 5 10
Anmerkung:

Bei der Analytik von 4-Nonylphenol wurde als Standard technisches Nonylphenol
eingesetzt, das zu ca. 9 Teilen aus 4-Nonylphenol und einem Teil aus 2-Nonylphenol
besteht. Daher ist in den nachfolgenden Tabellen immer 4-Nonylphenol techn. an-
gefuhrt. 4-Nonylphenol selbst ist ein komplexes Gemisch aus Oligomeren und Iso-
meren. Es wurde eine Bestimmung mittels Gaschromatographie und massenselekti-
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ver Detektion gewshit (GC-MSD), bei der Octylphenol und Nonylpheno! getrennt
auswertbar sind.

Bei den Nonylphenolethoxylaten NP1EO und NP2EO sind ebenfalls keine Reinstan-
dards erhéltlich. Die Fa. CONDEA Chemie GmbH (Deutschland) stellte uns dan-
kenswerterweise Marlophen NP 3 zur Verfiigung, welches ca. 8 % NP1EO und ca.
22 % NP2EO enthalt.

5.1 PCB in FlieBgewassern

Da die untersuchten Polychlorierten Biphenyle (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB
138, PCB 153, PCB 180, PCB 77, PCB 81, PCB 105, PCB 114, PCB 118, PCB 123,
PCB 126, PCB 156, PCB 157, PCB 167, PCB 169, PCB 189) in allen 34 FlieRge-
wasserproben nicht nachweisbar waren (Nachweisgrenze: 2 ng/l) wurde auf eine
Darstellung dieser Parametergruppe in Tabellenform verzichtet.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)
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6 ANHANG

6.1 Abkiirzungsverzeichnis

BG Bestimmungsgrenze
BHA Butythydroxyanisol

BPA Bisphenol A

DBT Dibutylzinnverbindungen
Max Maximum

MBT | Monobutylzinnverbindungen
Min Minimum

Mw Mittelwert

NG Nachweisgrenze

n.a. nicht auswertbar

n.n. nicht nachweisbar

- nicht analysiert

n Anzahl der Proben

NP1EO Nonylphenolmonoethoxylat
NP2EO Nonylphenoldiethoxylat
PCB Polychlorierte Biphenyle
BT Tributylzinnverbindungen

6.2 Tabellenverzeichnis

Tab. 1 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der im Rahmen der vor-

liegenden Studie untersuchten Substanzen ..............cccccco 14
Tab. 2 Phthalatgehalte in FlieBgewassern ...........ccooiiii, 16
Tab. 3 KenngroBen der Phthalatgehalte in FlieBgewasserm...........ccoviiiiias 19
Tab. 4 Organozinngehalte in FlieBgewassern ..........ccccciinicie e 20
Tab.5 KenngréBen fir Organozinngehalte in FlieBgewassern ...t 23
Tab. 6 Alkylphenole, Nonylphenolmono- und —diethoxylat, Bisphenol A und

Butythydroxyanisol in FIe3geWASSEern..........covioiiiiieiiiiiiicc e 24

Tab. 7 KenngroBen fur Alkylphenole, Nonylphenolmono- und —diethoxylat,
Bisphenol A und Butylhydroxyanisol in FlieBgewéassern ...........c.ccceervirneiinnnns 27

BE-150 (1999) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria




Hormonell wirksame Substanzen in FlieBgewéassern 29

6.3 Literaturverzeichnis

BGBI. 1990/577: Antifoulings. Verordnung Gber das Verbot bestimmter gefahrlicher Stoffe in Unter-
wasser-Anstrichmitteln.

BGBI. 210/1993. Verordnung lber das Verbot von halogenierten Biphenylen, Terphenylen, Naphthali-
nen und Diphenylmethanen.

BUA (BERATERGREMIUM FUR UMWELTRELEVANTE ALTSTOFFE) (1997): Bisphenol A. BUA-
Stoffbericht, 203. S. Hirzel, Wiss. Verlagsges. Stuttgart.

COOK, J.C.; MULLIN, L.S; FRAME, S.R.; BIEGEL, L.B. (1933): Investigation of a mechanism for Ley-
dig cell tumorigenesis by linuron in rats. Toxicol. Appl. Pharmacol. 119, 195-204.

COOK, J.W.; DODDS, E.C; HEWETT, C.L. (1933): A synthetic oestrus-exiciting compound. Nature
131, 56-57.

COOK, J.W.; DODDS, E.C. (1933): Sex hormones and cancer-producing compounds. Nature 131,
205-206.

COOK, J.W., DODDS, E.C.,, HEWETT, C.L.; LAWSON, W. (1934): The estrogenic activity of some
condensed-ring compounds in relation to their other biological activities. Proc. Roy. Soc.; B.,
114, 272-286.

DODDS, E.C; LAWSON, W. (1936). Synthetic estrogenic agents without the phenanthrene nucleus.
Nature 137, 996.

DODDS, E.C.: GOLDBERG, L.; LAWSON, W.; ROBINSON, R. (1938): Estrogenic activity of certain
synthetic compounds. Nature 141, 3562, 247-248.

DODDS, E.C.; LAWSON, W. (1938): Molecular structure in relation to oestrogenic activity. Compounds
without a phenanthrene nucleus. Proc. Roy. Soc. B., 125, 222-233.

DODDS, E.C.; GOLDBERG, L.; LAWSON, W.; ROBINSON, R. (1939): Synthetic oestrogenic com-
pounds related to stilbene and diphenylethane. Part. I, Proc. Roy. Soc. B. 127, 140-167.

GULDEN, M.; TURAN, A_; SEIBERT, H. (1997): Substanzen mit endokriner Wirkung in Oberflachen-
gewdssern. Texte, 46/97; Umweltbundesamt, Berlin.

HARRIES, J. E.; SHEAHAN D: A; JOBLING, S.; MATTHIESSEN, P.; NEALL, P.; SUMPTER, J.P;
TYLOR, T.; ZAMAN, N. {1997): Estrogenic activity in five Untied Kingdom rivers detected by
measurements of vitellogenesis in caged male trout. Environ. Toxicol. Chem. 16, 1997: 534-
542.

JANSSEN, I., FELLINGER, R. & SCHRAMM, C. (1998): Okologische Relevanz von hormonell wirksa-
men Substanzen in Osterreich. BMUJF; Band 44

KALBFUS, W.:Exposition und Wirkung endokriner Substanzen im aquatischen System. In WIENER
MITTEILUNGEN (1998): Hormonell aktive Substanzen in der Umwelt: - OWAV-Seminar 1998;
Band 153.

KREUZINGER,N. (1998): Zum Verhalten ausgewahlter hormonell wirksamer Chemikalien in der me-
chanisch — biologischen Abwasserreinigung. In WIENER MITTEILUNGEN (1998): Hormonell
aktive Substanzen in der Umwelt: - OWAV-Seminar 1998; Band 153

OEHLMANN, J., SCHULTE-OEHLMANN, U., STROBEN, E.,.BETTIN,C., FIORINI,P.: Androgene Ef-
fekte zinnorganischer Verbindungen bei Mollusken. in UMWELTBUNDESAMT BERLIN (1995)
Umweltchemikalien mit endokriner Wirkung, Texte 65/95

NAYLOR, C.G.; WILLIAMS, J.B.; VARINEAU, P.T. & WEBB, D.A. (1996): In Proceedings of th 4"
World Surfactants Congress, Barcelona, Spain, 4, 378 in THIELE, B.; GUNTHER, K. &
SCHWUGER, M.J.: Alkylphenol ethoxylates: Trace analysis and environmental behavior.
Chemical Reviews, 97, 8, 3247-3272.

THIELE, B.; GUNTHER, K.; SCHWUGER, M.J. (1997): Alkylphenol Ethoxylates: Trace Analysis and
Environmental Behavior. Chemical Reviews, 97/8: 3247-3272.

UMWELTBUNDESAMT BERLIN (1995): Fachgesprach - Umweltchemikalien mit endokriner Wirkung.
Berlin, 9. - 10. Marz 1995, Texte 65/95.

Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria BE-150 (1999)




30 ‘ Hormonell wirksame Substanzen in FlieBgewéassem

UMWELTBUNDESAMT WIEN (1996a): PCB-Stoffbilanz Osterreich. Monographie Bd 79, Wien

UMWELTBUNDESAMT WIEN (1996b): Umweltchemikalien mit hormoneller Wirkung. Tagungsbe-
richte BD. 19, Wien.

UMWELTBUNDESAMT WIEN (1997): Zur Situation der Verwertung und Entsorgung des kommunalen
Klaschiammes in Osterreich. Monographie-Bd. M-095.

UMWELTBUNDESAMT WIEN (1998): Nonylphenole in der Umwelt. Ubersicht und erste Analysener-
gebnisse. UBA-BE-121

UMWELTBUNDESAMT WIEN (1998): Abwasseruntersuchungen auf dstrogen wirksame Substanzen
— Pilotstudie HKA Wien. UBA-BE-141

UMWELTBUNDESAMT WIEN (1999): UBA-BE-151, Hormonell wirksame Substanzen im Zu- und
Ablauf von Klaranlagen; in Druck

UMWELTBUNDESAMT WIEN (1999): Organozinnverbindungen in der Umwelt; in Ausarbeitung

WARHURST, A.M. (1995): An environmental assessment of alkylphenol ethoxylates and alkylphenols.
Friends of the earth.

BE-150 (1999) Umweltbundesamt/Federal Environment Agency — Austria




