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Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe 5

Zusammenfassung

Im Rahmen des Joint Danube Survey (JDS) 2001 konnten das Umweltbundesamt Wien und
das Institut fir Wasserglite und Abfallwirtschaft der technischen Universitat Wien (IWAG) ein
eigenstandiges Probenahmeprogramm entlang des Osterreichischen Abschnitts der Donau
durchflhren. Im Zeitraum vom 16. bis 20. August 2001 wurde der 6sterreichische Donauver-
lauf (von Jochenstein bis Hainburg) befahren und Proben gezogen.

Sedimente aus der Donau und der Schwechat sowie zwei Schwebstoffproben aus dem obe-
ren Donauabschnitt wurden vom Umweltbundesamt auf Kohlenwasserstoffe (KW), polyzykli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH), lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS), Moschus-
verbindungen, Alkylphenolethoxylate (APEQO), ausgewahlte endokrin wirksame Substanzen
(Xenohormone), Hormone (Ostrogene), Arzneimittelwirkstoffe und Flammschutzmittel
(PBDE) untersucht.

Kontaminierte Sedimente stellen ein massives Umweltproblem dar, da persistente Schad-
stoffe lange im Sediment verweilen, sich in bodenbewohnenden Fischen und Organismen
anreichern und schlief3lich in der Nahrungskette akkumulieren (Biomagnifikation).

In diesem Bericht sind die Ergebnisse einer Literaturstudie Uber das Verhalten und Vorkom-
men dieser ausgewahlten Substanzen im Sediment bzw. Schwebstoff zusammengefasst.
Die Analysenergebnisse, welche teilweise in Osterreich erstmalig erhalten wurden, sind,
wenn maoglich, mit internationalen Daten flir Sedimente verglichen worden.

Untersuchungsergebnisse:

Die Sedimentprobe der Schwechat ist im Vergleich zu den anderen Proben am starksten mit
Kohlenwasserstoffen belastet (770 mg/kg TM). Dies zeigt die Bedeutung der Schwechat als
Vorfluter fir das Wiener Becken auf.

Bezlglich der PAH ist ebenfalls die Sedimentprobe der Schwechat am starksten beeintrach-
tigt (Summe der 16 EPA PAH: 4,7 mg/kg TM). Es uberwiegen pyrogene PAHs, wie z.B. Fluo-
ranthen und Pyren. Die Belastung ist im internationalen Vergleich als hoch zu bewerten.
Auch im Donausediment bei Klosterneuburg wurden beachtliche PAH-Konzentrationen ge-
messen (Summe der 16 EPA PAH: 1,3 mg/kg TM). Die in der vorliegenden Studie gefunde-
nen Konzentrationen an PAHs zeigen, dass im Bereich der Schwechat toxische Effekte auf
Flora und Fauna mdglich sind und dass daher MalRnahmen Uberlegt werden sollten.

LAS konnten im Sediment der Schwechat in einer Konzentration von 3 mg/kg TM bestimmt
werden. In Donausedimenten wurde die zu den anionischen Waschmitteltensiden gehorende
Substanzgruppe nicht nachgewiesen (Bestimmungsgrenze: 0,18 mg/kg TM). Im internationa-
len Vergleich liegt die LAS-Belastung der Schwechat im unteren Bereich.

Von den analysierten Moschusverbindungen wurden die héchsten Konzentrationen an Gala-
xolid (HHCB) und Tonalid (AHTN) im Sediment der Schwechat ermittelt (52 ug/kg TM bzw.
25 pg/kg TM). Die Sedimentanalyse der Elbe ergab 1997 (OSPAR Commission, 2000) deut-
lich héhere Werte beziiglich HHCB und AHTN (max. 180 ug HHCB/kg TM bzw. max. 104 ug
AHTN/kg TM). Moschusverbindungen kénnen sich aufgrund ihres lipophilen Charakters in
Milch- und Fettgewebe von Tier und Mensch anreichern (OSPAR Comission, 2000). Die aku-
te Toxizitat wird als gering eingeschatzt, Uber Langzeitwirkungen (Allergiepotential, Kanze-
rogenitat, endokrine Wirksamkeit, Entstehung tox. Metaboliten) ist jedoch wenig bekannt.

Alkylphenolethoxylate (APEO) wurden mit 2 pmol/kg TM im Sediment der Schwechat be-
stimmt; im Donausediment war die Konzentration geringer, sie betrug in Aschach das Maxi-
mum von 1,42 uymol/kg TM.

Von den endokrin wirksamen Substanzen wurde Bisphenol A nur in einer Schwebstoffprobe
sowie im Sediment der Schwechat (Maximalwert 49 ug/kg TM) nachgewiesen, wahrend No-
nylphenol in fast allen Proben lber der Bestimmungsgrenze von 10 ug/kg TM gemessen
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6 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

wurde. In Osterreich gelangen rund 40 t Nonylphenol pro Jahr Giber Pflanzenschutzmittel in
den Boden und kdnnen so in die Gewasser gelangen. 20 bis 60 t gelangen aus anderen An-
wendungen direkt in das Abwasser. Mit Ausnahme der Schwechatprobe wurden die endo-
krin wirksamen Nonylphenolcarboxylate sowie Nonylphenoldiethoxylat in keiner Probe nach-
gewiesen. Nonylphenolmonoethoxylat wurde hingegen wie Nonylphenol in fast allen Proben
Uber der Bestimmungsgrenze erfasst (Maximalwert NP1EO: 40 pg/kg TM; NP: 110 ug/kg
TM). Diese Werte liegen international gesehen im unteren Bereich (THIELE et al., 1997:
Mainsediment (1992): NP = 700 pg/kg; PETROVIC et al, (2002) Portugal: NP = 58 -
1.170 pg/kg TM; NP1EO: 20 - 78 pg/kg TM). Eine akute Gesundheitsgefahrdung des Men-
schen durch Nonylphenol ist zwar nicht zu beflrchten, 6kotoxikologisch ist dieser Stoff je-
doch relevant, und eine Verschiebung des Hormonspiegels (Verweiblichung) von Fischen
(Leucisus Cephalus) ist bereits tendenziell erkennbar (ARCEM, 2003).

Als Leitparameter der Hormone (Ostrogene) im Sediment bzw. Schwebstoff wurde Estron in
allen Proben nachgewiesen; das Maximum wurde mit 0,2 pg/kg TM in der Schwechat er-
reicht. Auch 17a- und 173-Estradiol wurde in fast allen Proben erfasst, wovon ebenfalls das
Sediment der Schwechat Maximalwerte aufwies (0,05 bzw. 0,09 ug/kg TM). Ethinylestradiol
wurde im Bereich der Bestimmungsgrenze (ca. 0,02 ug/kg TM) gefunden. Als Vergleichs-
mdglichkeit liegen Maximalwerte aus Untersuchungen in Spanien vor (LOPEZ DE ALDA et
al. (2002): Anonia River: max. 3,55 ug Estron/kg TM; Cardener River. max. 11,9 ug Es-
tron/kg TM). In Deutschland wurden in 8 verschiedenen Flusssedimenten maximal 2 ug
Estron/kg TM und max. 0,9 ug 17a-Estradiol/kg TM bzw. 1,5 ug 17B-Estradiol’kg TM ermittelt
(TERNES et al.,, 2002). Die Analysenwerte der hormonellen Substanzen im Donau- bzw.
Schwechatsediment liegen mindestens eine Zehnerpotenz unterhalb dieser Maximalwerte.
Estron und 17p-Estradiol werden primar im Korper synthetisiert, Ethinylestradiol ist aus-
schlieB3lich anthropogen verursacht (Wirkstoff der Anti-Baby-Pille). Reproduktionstoxische Ef-
fekte und endokrine Wirkung auf Fische sind selbst in geringen Konzentrationen nicht aus-
zuschlieRen (ARCEM, 2003).

Einige Arzneimittelwirkstoffe, wie das Antibiotikum Erythromycin, das Antihypertonikum Ve-
rapamil bzw. das Psychostimulans Coffein konnten in einzelnen Proben Uber der Bestim-
mungsgrenze von 5 ug/kg TM bestimmt werden. Uber mégliche chronische Wirkungen und
Okologische Folgen von Arzneimitteln in der aquatischen Umwelt ist noch nicht viel bekannt.
Vergleichsmdglichkeiten mit internationaler Literatur stehen aus, da Arzneimittelstoffe im
Gewassersystem nicht routinemafig untersucht werden.

Die Belastung der Donau hinsichtlich Flammschutzmittel (polybromierte Diphenylether) ist
sowohl im Schwebstoff als auch im Sediment international betrachtet relativ gering. Die
Schwechat weist jedoch eine wesentlich héhere Belastung als die Donau auf. BDE # 47 und
BDE # 99 wurden in den hochsten Konzentrationen nachgewiesen (BDE # 47: 3,5 pyg/kg TM;
BDE # 99: 4,0 ug/kg TM im Sediment der Schwechat). PBDE werden als ,persistant organic
pollutants (POPs)“ bezeichnet, sie sind in der Umwelt schwer abbaubar, weisen ein hohes
Bioakkumulationspotential auf und sind moglicherweise toxisch. Zahlreiche Studien belegen
die ubiquitare Verbreitung von PBDE in der Luft, in Klarschlammen, Sedimenten, Gewas-
sern, Lebensmitteln, sowie in humanem und tierischem Fettgewebe (KNOTH et al., 2002;
LIND et al., 2002; RYAN et al., 2002; CHOI et al., 2002; HIRAI et al., 2002). Toxikologisch
gesehen verhalten sich PBDE nicht einheitlich, spezifische chronische Wirkungen, wie Re-
produktions- und Verhaltensstérungen (ERIKSSON et al., 2001), und neurotoxische Effekte
wahrend der Gehirnentwicklung (ERIKSSON et al., 1999) von PentaBDE Kongeneren wur-
den im Tierversuch beobachtet. lhre Verwendung in Produkten wurde ab 15.8.2004 mit der
Richtlinie (76/769 EWG) mit einem Grenzwert von 0,1 Gew. % beschrankt.

BE-249 (2004) Umweltbundesamt



Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe 7

Die Sedimentprobe der Schwechat ist generell starker mit organischen Substanzen als die
Donausedimente belastet.

Alle untersuchten organischen Stoffe stammen mit Ausnahme der Kohlenwasserstoffe, die
auch biogenen Ursprungs sein kdnnen, von anthropogenen Quellen.

Diese Pilotstudie zeigt weiteren Untersuchungsbedarf hinsichtlich des Vorkommens und der
Wirkung dieser Stoffe auf, um eine &kotoxikologische Risikoabschatzung durchfiihren zu
kdénnen.

Umweltbundesamt BE-249 (2004)



8 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

Summary

Within the Joint Danube Survey 2001, organised by the International Commission for the
Protection of the Danube River (ICPDR), the Umweltbundesamt and the Institute for Water
Quality and Waste Management (IWAG, Vienna University of Technology) performed an in-
dependent sampling programme of the Austrian stretch of the River. Sampling was carried
out from August 16" to August 20", 2001 between the borders with Germany (Engel-
hartszell) and Slowakia (Hainburg) (KREUZINGER et. al, 2001; LITERATHY et al., 2002).
For this study, sediments were taken at seven sampling points of the Danube River, and at
one site in the estuary of the Schwechat River, a major tributary discharging downstream of
Vienna. Additionally, two samples of suspended matter were taken in the upper Danube re-
gion. Several organic micropollutants were analysed, in particular hydrocarbons, polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), linear alkylbenzene sulfonates (LAS), musk compounds, al-
kylphenol ethoxylates (APEO), selected endocrine modulators, hormones, specific pharma-
ceuticals and polybrominated flame retardants (PBDE).

Contaminated sediments present a massive problem since persistent pollutants remain in
the sediment for a long time. They are absorbed by ground dwelling organisms and finally
accumulate in the food chain.

This report summarizes results of literature researches concerning the behaviour and occur-
rence of these selected substances and suspended matters. Results of analytical investiga-
tions, that were carried out for the first time in Austria, are compaired with international data
for sediments.

Results:

The highest concentration of hydrocarbons was determined in sediments of the Schwechat
River (770 mg/kg dm), which points out the importance of that river as receiving water for the
Vienna region.

The maximum load of PAH was also analysed in sediments of the Schwechat River, with py-
rogenic PAHSs like Fluoranthene (900 pg/kg dm) and Pyrene (730 pg/kg dm) being the most
abundant species. In comparison to international studies, concentrations of EPA-PAH de-
termined in sediment of the Schwechat River are regarded as increased levels. Furthermore,
some of the PAHs are carcinogenic and genotoxic and they easily adsorbe on particles and
accumulate. According to LITERATHY et al. (2002) the organic pollution and the microbi-
ological spectrum of the Schwechat River show critical values and hence should be recog-
nised for further analyses.

In this study, LAS were exclusively determined in sediments of the Schwechat River
(3 mg/kg dm).

Maximal concentrations of musk compounds were determined for HHCB and AHTN in sedi-
ments of the Schwechat River (62 yg/kg TM and 25 ug/kg dm, respectively). In comparison,
sediments of the Elbe River (Germany) yielded in maximal values of 180 ug/kg dm HHCB
and 104 ug/kg dm AHTN. Musk compounds accumulate in human adipose tissue and milk
due to their lipophilic character (OSPAR Comission, 2000). The acute ecotoxicity is rather
low, but there is a lack of studies regarding long-term effects, such as studies regarding car-
cinogenic or allergic interaction.

Maximum concentrations of APEOs and nonylphenol (toxic metabolites, endocrine disrupting
effects) were also analysed in sediments of the Schwechat River (£ APEO = 2 ymol/kg dm
and 110 pg/kg dm, respectively). The maximum concentration of APEOs in the Danube River
sediments were measured for nonylphenol monoethoxylate, which yielded in 40 ug/kg dm.

Hormones (estrogens) were also included in the analytical programme. Agian, sediments of
the Schwechat River yielded in the highest concentrations in this study. Most abundant spe-
cies were estrone (0,2 pyg/kg dm) and 173-estradiol (0,09 ug/kg dm). Both were also deter-

BE-249 (2004) Umweltbundesamt



Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe 9

mined in almost every sediment and suspended matter sample of the Danube River. Ethinyl
estradiol was detected in traces in sediments of the river Danube (0,018 pg/kg dm).

Pharmaceuticals, which could be detected in concentrations above the limit of quantification
(5 pg’kg dm), were the antibiotic Erythromycin, the antihypertonic Verapamil and the anal-
getic Caffeine. There is not much known about chronic exposure and ecological conse-
quences of pharmaceuticals in the aquatic environment. Since pharmaceutcals are not sur-
veyed routinely in water systems a comparison with international findings cannot be carried
out at the moment.

Polybrominated diphenylethers were analysed as representatives of flame retardants. The
highest amounts were detected in sediments of the Schwechat River (BDE # 47: 3,5 ug/kg
dm; BDE # 99: 4,0 pg/kg dm). Because of their chemical stability brominated diphenylethers
are regarded as persistant organic pollutants (POPs) in the environment, since they accumu-
late in adipose tissue of humans and wildlife (KNOTH et al., 2002; LIND et al., 2002; RYAN
et al., 2002; CHOI et al., 2002; HIRAI et al., 2002). Toxic effects of PBDE are very heteroge-
nous. For Penta PDEs resproductive toxicity and conduct disorders have been reported (Erk-
isson et al., 2001) and further neurotoxic neurodevelopmental disorders have been observed
(Eriksson et al., 1999).

It can be concluded that sediment samples of the Schwechat river contain higher concentra-
tions of organic pollutants that sediment samples of the Danube river.

All analysed organic pollutants originate exclusively from anthropogenic sources, except hy-
drocarbons, which also may have biogenic sources.

That pilot study shows the need for further investigations regarding exposure and effects of
the selected substances in order to enable an ecotoxicological risk assessment.

Umweltbundesamt BE-249 (2004)



10 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

1 EINLEITUNG

Im Rahmen des Joint Danube Survey (JDS) 2001 konnten das Umweltbundesamt Wien und
das Institut fir Wasserglte und Abfallwirtschaft der technischen Universitat Wien (IWAG) ein
eigenstandiges Probenahmeprogramm entlang des dsterreichischen Abschnitts der Donau
durchfiihren. Im Zeitraum vom 16. bis 20. August 2001 wurde der Osterreichische Donauver-
lauf (von Jochenstein bis Hainburg) befahren und Proben gezogen (u.a. Wasserproben, Se-
diment, Schwebstoffe). Diese Studie beschaftigt sich ausschlieRlich mit der Analytik und den
Ergebnissen der Sediment- und Schwebstoffproben. Die Ergebnisse der Wasseranalysen
sind bei KREUZINGER et al. (2001) nachzulesen.

Die Auswahl der untersuchten Substanzen erfolgte u.a. aufgrund bereits vorliegender Er-
gebnisse zweier Forschungsprojekte, ARCEM (Austrian Research Co-operation on Endocri-
ne Modulators) und POSEIDON (Assessment of Technologies for the Removal of Pharma-
ceuticals and Personal Care Products in Sewage and Drinking Water Facilities to Improve
the Indirect Potable Water Reuse). Beide Projekte befassen sich mit Eintrag, Verteilung und
Abbau ausgewahlter Substanzen in der aquatischen Umwelt (siehe dazu www.arcem.at bzw.
www.eu-poseidon.com).

Es wurden an sieben Stellen im bundesweiten FlieRverlauf der Donau Sedimentproben ge-
zogen, die erste in Aschach, die letzte in Wildungsmauer. Aulerdem wurde die Schwechat
beprobt, der grofite Zubringer nach dem Ballungsraum Wien. Zusatzlich wurden im oberen
Donauabschnitt zwei Schwebstoffproben wahrend der Fahrt enthommen.

In der vorliegenden Studie werden die ausgewahlten Leitsubstanzen diskutiert und die Ana-
lysenergebnisse dargestellt, welche zum besseren Vergleich alle in ug/kg angegeben wer-
den.

Abb. 1: Probenahmeschiff ,ARGUS" (Foto: JDS)

BE-249 (2004) Umweltbundesamt



Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe 1

Folgende Leitsubstanzen wurden im Sediment bzw. im Schwebstoff analysiert:

Summe Kohlenwasserstoffe (KW)
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH):

Acenaphthen
Acenaphthylen
Anthracen
Benzo(a)anthracen

Benzo(b)fluoranthen
Benzo(k)fluoranthen

(
(
Benzo(g,h,i)perylen
Benzo(a)pyren

Anionische Tenside:

Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS)

Moschusverbindungen:

Moschus-Xylol
Moschus-Keton
Moschus-Tibeten

Galaxolid
Tonalid
Celestolid

Summe Alkylphenolethoxylate (APEQ)
Endokrin wirksame Substanzen (Xenohormone)

4-Nonylphenol techn.
4-Nonylphenolethoxylate
4-Nonylphenoxyessigsaure
4-Nonylphenoxyethoxyessigraure

Hormone:

Estron
17a-Estradiol
17B-Estradiol

Chrysen
Dibenzo(a,h)anthracen
Fluoranthen

Fluoren
Indeno(1,2,3,-c,d)pyren

Naphthalin

Phenanthren
Pyren

Moschus-Ambrette
Moschus-Mosken

Phantolid
Traseolid
Cashmeran

Octylphenol
Octylphenolethoxylate
Bisphenol A

Estriol
17a-Ethinylestradiol

Umweltbundesamt
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12 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

¢ Arzneimittelwirkstoffe:

- Carbamazepin - Roxithromycin
- Coffein - Sulfadiazin

- Diazepam - Sulfadiazol

- Erythromycin - Trimethoprim
- lopromid - Verapamil

e Flammschutzmittelwirkstoffe:
- polybromierte Diphenylether

Zur Untersuchung gelangten lyophilisierte, <63 pm gesiebte Sediment- und Schwebstoffpro-
ben. Alle nachfolgenden Analysenergebnisse sind der besseren Vergleichbarkeit wegen in
pg/kg Trockensubstanz (TM) angegeben.

Abb. 2: JDS-Schiffe in der Donau bei Aschach (Foto: JDS)

BE-249 (2004) Umweltbundesamt



Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe 13

2 PROBENAHME UND PROBENAHMESTELLEN

Entlang der Osterreichischen Flielstrecke der Donau wurden sieben Probenahmestellen
(JDS 07-14) festgelegt. Jede Stelle wurde fiir die Sedimentanalysen ein- bis zweimal be-
probt, am Flussufer wurde jeweils ein Kibel voll Feinsediment entnommen und an Bord ge-
siebt (Schuttelsieb mit Maschenweite 63 pm). Die Sedimentmenge pro Probe betrug ca.
5 kg. In Aschach, Asten, Ybbs, Greifenstein und Wildungsmauer wurde sowohl am linken als
auch am rechten Donauufer eine Sedimentprobe entnommen, in Wallsee und Klosterneu-
burg nur links- bzw. rechtsufrig. Eine Probenahme (JDS 13) wurde in der Mindung der
Schwechat durchgefuhrt.

AulRerdem wurden zwei Schwebstoffproben mit der an Bord des Schiffes ,Argus” befindli-
chen Zentrifuge (Carl Padberg, Type 61, 17.000 rpm; Pumpe: Gardena 6.000/4; Durchfluss:
35 I/min) gezogen. Die Laufdauer betrug mindestens 30 min, die KorngréRe war durch das
Schuttelsieb ebenfalls auf 63 um beschrankt. Die erste Entnahmestrecke befand sich zwi-
schen Engelhartszell und Aschach (JDS 6-7), die zweite zwischen Ybbs - Persenbeug (JDS
10) und Melk (personliche Mitteilung: VOGEL, B.).

JDS 14
Wildungsmauer
JDS 08 JDS 10 km 1895
(~JDS 06)  Abwinden Ybbs JDS 12 (~JDS 15)
Engelhartszell ~ Asten Persenbeug Klosterneuburd| Hainburg
km 2202 km 2120 km 2061 km 1942 km 1884
JDS 07 JDS 09 JDs 11
Aschach Wallsee Greifenstein
km 2165 km 2095 km 1950

o
N\
‘L L/
R Lin
f q Vienk

P iten

o V ‘
,,\w JDS 13
Schwechat
isenstadt tributary

Salzburg
‘ at km 1913,

|
b

10km 100km 200km

Abb. 3: Probenahmestellen des 6sterreichischen Probenahmeprogramms August 2001
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14 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

Tab. 1: Beschreibung der Probenahmestellen bzw. JDS-Punkte fiir die Sedimentanalyse

: Datum der

Donau km Probenahme Beschreibung Probenahme JDS Nr.
Aschach

2165 rechtsufrig vor Wasserkraftwerk 16.08.2001 JDS 07
linksufrig

Asten

2120 rechtsufrig vor Wasserkraftwerk 17.08.2001 JDS 08
linksufrig
Wallsee

2095 linksufrig vor Wasserkraftwerk 17.08.2001 JDS 09

Ybbs

2061 rechtsufrig vor Wasserkraftwerk 17.08.2001 JDS 10

linksufrig
Greifenstein

1950 rechtsufrig vor Wasserkraftwerk 18.08.2001 JDS 11

linksufrig
Klosterneuburg .
1942 rechtsufrig nach Fahre 18.08.2001 JDS 12
Schwechat .
1913 Miindung bei Zoll 20.08.2001 JDS 13
Wildungsmauer

1895 rechtsufrig bei Wasserpolizei 20.08.2001 JDS 14

linksufrig
Tab. 2: Beschreibung der Probenahmestellen flir die Schwebstoffanalyse
Donau km Bezeichnung Probenahme DL I e JDS Nr.
nahme
Engelhartszell bis
2202-2165 Schwebstoffprobe 1 Aschach 16.08.2001 JDS 06-07
Ybbs Persenbeug JDS 10 -
2061-2030 Schwebstoffprobe 2 bis Melk 17.08.2001 Melk

BE-249 (2004) Umweltbundesamt
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Abb. 4: Schwebstoff-Probenahme mit der Zentrifuge (Foto: JDS)

Abb. 5: Abfiillen der zentrifugierten Schwebstoffteilchen in die Probeflaschen (Foto: JDS)

Umweltbundesamt BE-249 (2004)



16 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

3 SUMME KOHLENWASSERSTOFFE

3.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

Der Summenparameter ,Kohlenwasserstoffe* (KW) erfasst Mineraldl-KW, die durch Abwas-
ser, Luft bzw. Regen in Gewasser gelangen und sich dort im Sediment ablagern. Mitbe-
stimmt werden aber auch biogene KW (aus Landpflanzen und Plankton) und bakterielle KW,
die als Stoffwechselprodukte beim anaeroben Abbau organischer Substanzen entstehen.

Landpflanzen enthalten Alkane und zwar v.a. in Form der geradkettigen Paraffine des Sie-
debereiches zwischen n-Cy und n-Cs;. Im Phytoplankton dominiert haufig das n-C47. Mine-
ralle enthalten ein komplexes Gemisch an Kohlenwasserstoffen, das Maximum des Siede-
bereichs liegt bei n-Czg.

Im Allgemeinen bleibt das biogene Muster der KW beim Eintrag in Gewasser und Bdden
nicht erhalten, da von Fall zu Fall Mineral6lprodukte hinzukommen kénnen. Die Gruppenbe-
stimmung der KW liefert keinen Aufschluss Uber die Herkunft der Stoffe. Man weil® aber aus
Erfahrung, dass beim Nachweis erhéhter Werte Mineral6l-KW anteilig sein missen, und
zwar umso mehr, je hdoher der Messwert liegt.

In feinkdrnigen Oberflachensedimenten ist der Anteil an organischen Stoffen und somit die
KW-Konzentration am héchsten. Die biogenen KW der Landpflanzen fallen mit dem Laub zu
Boden bzw. ins Wasser und gelangen letztendlich in die Gewassersedimente. Das gleiche
gilt fur die biogenen KW des Phytoplanktons. In schwach anthropogen belasteten Gewas-
sersedimenten ist die KW-Fraktion deutlich biogen ausgepragt.

3.2 Analytik

Zur Bestimmung des Summenparameters Kohlenwasserstoffe diente die Infrarot-
Spektroskopie (gemalt ONORM S 2120,1999).

3.2.1 Grundziige des Verfahrens:

e Ultraschallextraktion mit Trichlortrifluorethan (TTE)
e Saulenchromatographie tiber Aluminiumoxid

e FTIR Messung (3.200 - 3.700 nm) der TTE-Phase
e 2. Ultraschallextraktion

e Saulenchromatographie Uber Aluminiumoxid

e FTIR Messung (3.200 - 3.700 nm) der TTE-Phase

o Vollstandige Extraktion bei einer Konzentration der KW im zweiten Extrakt von 5 % (be-
zogen auf den ersten Extrakt), ansonst Wiederholung der Extraktion, Saulenchroma-
tographie und Messung

e Ergebnis durch Summenbildung der Einzelergebnisse

Die folgende Tabelle gibt Bestimmungs- und Nachweisgrenze der Kohlenwasserstoffanalyse
an.

BE-249 (2004) Umweltbundesamt
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Tab. 3: Bestimmungsgrenze und Nachweisgrenze der Summe KW

BG NW
[ng/kg TM] [ng/kg TM]
15.000 5.000

3.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Die mit IR-Spektrometrie ermittelten Kohlenwasserstoffgehalte der Schwebstoff- und Sedi-
mentproben sind in Tabelle 4 zusammengefasst:

Tab. 4: Summe Kohlenwasserstoffe (in ug/kg TM) in Schwebstoff und Sediment

> Kw
Probenahmestelle [Mg/kg TM]
Schwebstoffe:
Schwebstoff 1 25.000
Schwebstoff 2 n.n.
Sedimente:
Aschach rechts n.n.
Aschach links <15.000
Asten rechts <15.000
Asten links 37.000
Wallsee links n.n.
Ybbs rechts <15.000
Ybbs links n.n.
Greifenstein rechts n.n.
Greifenstein links <15.000
Klosterneuburg rechts <15.000
Wildungsmauer links n.n.
Wildungsmauer rechts 19.000
Schwechat 770.000

Der Parameter Summe KW ist nur in der Schwechat relevant, welche als Vorfluter im Wiener
Becken einen hohen Anteil von gereinigtem Abwasser aufweist. Im Vergleich dazu wurden in
stark belasteten Sedimenten Konzentrationen bis 100.000 mg/kg TM (= 100.000.000 ug/kg
TM) gemessen, wie z.B. im Sediment des St. Lawrence River in Kanada (Quebec; ROGERS
et al., 1999).

In der Donau konnten geringe Mengen an KW in den Schwebstoffen nachgewiesen werden
(25 mg/kg TM = 25.000 ug/kg TM). Im Vergleich dazu wurde von JDS 2002 in den Schweb-
stoffen der March 3.890 mg/kg TM KW (= 3.890.000 pg/kg TM) bestimmt. Dieser Donauzu-
bringer war am starksten belastet (LITERATHY et al., 2002).

Der KW-Gehalt in den Schwebstoffen der oberen Donau, in den Donausedimenten im Oster-
reichischen Flieverlauf und im Sediment der Schwechat ist in Abbildung 6 dargestellt.

Umweltbundesamt BE-249 (2004)
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4 POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE

4.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

In die Umwelt gelangen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe z.B. als unerwiinsch-
te Begleitprodukte bei thermischen und industriellen Prozessen, also durch Hausbrand, Kfz-
Verkehr und Kokereien, Gaswerke und Raffinerien, auch durch Waldbrande und Feldab-
brand. Sie bilden sich bei Verbrennungstemperaturen um 2.000° C bzw. bei unvollstandiger
Verbrennung durch Pyrolyse. Sie bestehen aus zwei oder mehreren kondensierten aromati-
schen Ringen und enthalten ausschlieRlich Kohlenstoff- und Wasserstoffatome im Molekdl.
Unter dem Begriff PAH werden einige hundert Einzelverbindungen zusammengefasst.

Durch Deposition und Auswaschung findet eine Verteilung von der Luft in andere Umwelt-
kompartimente statt. An Partikel gebundene PAH werden durch Regen in das Gewasser-
Okosystem abgespuilt. Andere Eintragsmaoglichkeiten von PAHs in Gewasser sind z.B. indus-
trielle Abwasser, Schiff- bzw. Oltankerunfélle. BIXIAN et. al. (2001) unterscheidet PAHs nach
ihrer Herkunft: Pyrogene PAHs wie Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren, Ben-
zo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen und Benzo(a)pyren stammen meist aus thermischen
Verbrennungsprozessen. Petrogene PAHs, wie Naphthalin, Acenaphthylen und Ace-
naphthen sind v.a. auf Kontaminationen, die durch Schifffahrt oder Olplattformen ausgel6st
werden konnen, zurlickzufiihren.

PAHs wurden in verschiedensten Gewassersystemen nachgewiesen. Im Wasser neigen
PAHs zur Verklumpung mit organischem Material und werden gréftenteils im Sediment ab-
gelagert (BIXIAN et al., 2001).

Kohlenwasserstoffe werden aerob langsam abgebaut. Der Abbau betrug in bellfteten Ag-
gregaten von VERMEULEN et al. (2001) nach 21 Tagen fur PAHs 20 - 35 %, flr Mineraldl 25
- 40 %. Im unbelufteten Material fand kein biologischer Abbau statt.

THOMAS et al. (2002) testete die Genotoxizitat bzw. Mutagenitat von PAHs in Sedimentpro-
ben. Der Nachweis erfolgte mit dem Mutatox-Test, wobei der dunkle Genotyp von Photobac-
terium phosphoricum durch Mutation zum Leuchten gebracht und mittels Fluoreszenz ge-
messen wurde. Untersucht wurden in GroRbritannien Flisse, Sediment und Porenwasser.
Die positiven Proben wurden mittels HPLC aufgetrennt, in den aktiven Fraktionen wurden
PAHSs, polyzyklische aromatische Ketone und halogenierte Aromaten gaschromatographisch
identifiziert. Die Studie zeigt die deutliche Mutagenitat von Sedimentproben, wahrend im Po-
renwasser keine mutagene Aktivitdt gemessen wurde. Mutagene Komponenten waren aus-
schliellich am Sediment adsorbiert.

Sedimentversuche mit Fischen (Oryzias latipes) zeigten, dass PAH-Belastung zu erhdhter
Letalitat der Jungstadien flihrte (METCALFE et al., 2000).

Umweltbundesamt BE-249 (2004)
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Naphthalin

[EPA], NAP
CAS 91-20-03

Fluoren

[EPA], FLU
CAS 86-73-7

Fluoranthen [DIN],

[EPA], FLA
CAS 206-44-0

Chrysen
[EPA], CHR
CAS 218-01-9
kanzerogen

Benzo(a)pyren
[DIN], [EPA], BAP
CAS 50-32-8
kanzerogen

Benzo(ghi)perylen

Acenaphthen Acenaphthylen
[EPA], ACE [EPA], ACY
CAS 83-32-9 CAS 208-96-8
Phenanthren Anthracen
[EPA], PHE [EPA], ANT
CAS 832-71-3 CAS 120-12-7
Pyren Benzo(a)anthracen
[EPA], PYR [EPA], BAA
CAS 129-00-0 CAS 56-55-3
kanzerogen
Benzo(b)fluoranthen Benzo(k)fluoranthen
[DIN], [EPA], BBF [DIN], [EPA], BKF
CAS 205-99-2 CAS 207-08-9
kanzerogen kanzerogen

[DIN], [EPA], BPE;CAS 191-24-2

kanzerogen

Dibenzo(a,h)anthracen

[EPA], DBA
CAS 224-41-9
kanzerogen

Indeno(1,2,3-cd)pyren

[DIN], [EPA], IND; CAS 193-39-5
kanzerogen

Abb. 7: Strukturformel, Abkirzung nach EPA bzw. DIN und CAS Nr. der analysierten PAH im Sedi-

ment bzw. Schwebstoff

BE-249 (2004)
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4.2 Analytik

Mit der folgenden Methode kénnen die in Abbildung 7 angefiihrten PAH in festen Proben mit-
tels Gaschromatographie und massenselektiver Detektion bestimmt werden (gemay ISO
13877, 2000).

4.21 Grundziige des Verfahrens

e Soxhletextraktion mit n-Hexan

o Einengen des Extraktionsmittels

e Reinigung des n-Hexan-Extraktes Uber eine Festphase

e Elution mit Dichlormethan/Petrolether

e Zugabe von Acetonitril und Einengen des Lésemittelgemisches

e Bestimmung mit Gaschromatographie und massenselektiver Detektion

Tab. 5: Bestimmungsgrenzen und Nachweisgrenzen der PAH

BG NG
Parameter [va/kg TM] [ng/kg TM]
Naphthalin 1,10 0,30
Acenaphthylen 0,45 0,11
Acenaphthen 0,43 0,12
Fluoren 0,78 0,22
Phenanthren 0,57 0,15
Anthracen 0,19 0,04
Fluoranthen 0,63 0,17
Pyren 0,63 0,19
Benzo(a)anthracen 1,10 0,34
Chrysen 1,10 0,32
Benzo(b)fluoranthen 1,49 0,44
Benzo(k)fluoranthen 1,10 0,35
Benz(a)pyren 0,92 0,25
Indeno(1,2,3-c,d)pyren 0,65 0,18
Dibenz(a,h,)anthracen 0,77 0,22
Benzo(g,h,i)perylen 0,78 0,23

Umweltbundesamt BE-249 (2004)
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4.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Die Gehalte der einzelnen PAHs in den Sedimentproben schwanken betrachtlich. Mit Ab-
stand am hdchsten sind die Konzentrationen im Sediment der Schwechat aufgrund der dor-
tigen Industriezone.

Im Donauverlauf weist das Sediment bei der Probenahmestelle Klosterneuburg die héchsten
Werte flr die Summen der 6 DIN PAH bzw. der 16 EPA PAH, aber auch fiir die Einzelstoffe
auf. Die Gehalte der anderen Donausedimente bewegen sich zwischen 140 ug/kg TM bis
290 pg/kg TM fur die 6 DIN-PAH, und 210 pg/kg TM bis 563 ug/kg TM fir die 16 EPA-PAH.
Relativ gering belastet sind die Schwebstoffproben der Donau. Die Werte der einzelnen
PAHSs sind in Tabelle 6 aufgelistet (Abklrzungen siehe Abbildung 7 bzw. Abklrzungsver-
zeichnis).

Die Richtlinien zum Schutz und zum Management der aquatischen Sedimentqualitat des ka-
nadischen Umweltministeriums (PERSAUD et al., 1993) wurden als Entscheidungsgrundla-
gen fir Umweltbeauftragte (staatliche Autoritdten und Gutachter) geschaffen, um beurteilen
zu kénnen, ob Sedimente als unbelastet oder kontaminiert einzustufen sind und ob Risiko-
minderungsmafnahmen durchzuflhren sind. Kontaminierte Sedimente stellen ein massives
Umweltproblem dar, da persistente Schadstoffe lange im Sediment verweilen, sich in boden-
bewohnenden Fischen und Organismen anreichern und schlie8lich in der Nahrungskette ak-
kumulieren (Biomagnifikation). Die Richtlinien weisen 3 Wirkungsbereiche aus: keine Effekte,
schwache Effekte und schwere Schaden. Sollten Konzentrationen, die dem Bereich der
schwachen Effekte zuzuordnen sind, gefunden werden, sollten laut Richtlinie weitere Unter-
suchungen durchgefihrt und Reduktions- bzw. SanierungsmaflRnahmen geplant werden.
Sollten Werte gefunden werden, die im Bereich der schweren Schaden liegen, ist hochster
Handlungsbedarf gegeben, Malinahmen wie Sedimententfernung missen Uberlegt werden
(PERSAUD et al., 1993).

Fir die Summe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (16 EPA-PAHs) wur-
den 4 ug/g TM als schwache Effekte verursachend festgesetzt. Dies entspricht einem Wert
von 4.000 pg/kg der im Ufersediment der Schwechat tberschritten wurde (4.740 pg/kg TM).
Auch die Einzelsubstanzen liegen hier im Bereich des Auftretens von toxischen Effekten. Da
einige dieser Substanzen gentoxisch und krebserregend wirken, kénnen bereits geringste
Mengen zu irreparablen Schaden flihren. Kanzerogene PAHs wirken dartber hinaus immun-
toxisch (immunsuppressiv). Fur einige PAHs sind reproduktionstoxische Effekte beschrieben
(LOCTINQV et al., 1992, MATTISON et al., 1980). Eine aktuelle Prasentation von White,
Health Canada, beschaftigte sich mit Auswirkungen von gentoxischen Substanzen auf Oko-
systemniveau. In mit PAHs verschmutzten Gewassern konnten Lebertumore in Fischen be-
obachtet werden. Obwohl hauptsachlich altere Fische (> 7 J.) Tumore aufwiesen, ist dadurch
in Abhangigkeit von der artabhangigen Lebensdauer (7 — 24 J.) der Fische ein Nachteil in
der Reproduktionsleistung gegeben. Gentoxische Stoffe / Kanzerogene, wie beispielsweise
PAHSs, haben auch Einfluss auf die Gesundheit und Fertilitdt von Nachkommen der exponier-
ten Individuen. In bestimmten Fallen (kleinen Populationen) kdnnen diese Effekte zum Aus-
sterben von Spezies fihren (WHITE, 2004).

Die amerikanische Umweltbehdrde hat in Zusammenarbeit mit Wisconsin Department of Na-
tural Resources eine umfangreiche Studie zur Kontamination von Flusssedimenten und dem
Transfer der Nahrungskette durchgefiihrt. Auch hier wurden die Ontario-Qualitatsrichtlinien
fur Sedimente angewandt und PAHs und PCBs als gefahrliche Hauptkontaminanten definiert
(BURZYNSKI, 2000).

Die in der vorliegenden Studie gefundenen Konzentrationen an PAHs zeigen, dass im Be-
reich der Schwechat toxische Effekte von PAHs auf die Flora und Fauna méglich sind, und
dass hier MalBnahmen uUberlegt werden sollten und Okotoxikologische Untersuchungen
durchgefiihrt werden sollten.

BE-249 (2004) Umweltbundesamt
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00| mDIN PAH ’
00 |OEPA PAH |

[ug/kg TM]
R
S

|| 500 -

Schwebstoff 1
Schwebstoff 2
Aschach rechts
Aschach links
Asten rechts
Asten links
Wallsee links
Ybbs rechts
Ybbs links
Greifenstein rechts
Greifenstein links
Schwechat

Klosterneuburg rechts
Wildungsmauer links

Wildungsmauer rechts

Abb. 8: Summe PAH (in ug/kg TM) in den Sedimenten bzw. Schwebstoffen

Im Balkendiagramm (Abb. 8) sind die Summen der PAH (DIN, EPA) dargestellt. Auffallig sind
die hohen Gehalte der Sedimentprobe Schwechat (4.740 pg/kg TM), gefolgt von den
Konzentrationen der Donausedimentprobe Klosterneuburg (1.290 ug/kg TM).

Abbildung 9 stellt die verschiedenen PAHs im Sediment der Schwechat dar. Von der Zu-
sammensetzung kann man auf die Herkunft schliel3en, es Uberwiegen PAHs aus pyrogenen
Prozessen. Fluoranthen (900 upg/kg TM) und Pyren (730 pg/kg TM), aber auch Ben-
zo(b)fluoranthen (440 pg/kg TM), Chrysen (420 ug/kg TM), Benz(a)pyren (400 ug/kg TM)
und Benzo(a)anthracen (390 ug/kg TM) kommen in bedeutenden Konzentrationen vor. Der
Anteil an PAHs mit einem niederen Molekulargewicht ist dagegen gering (Naphthalin, Ace-
naphthylen und Acenaphthen: <30 pug/kg TM).
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NAP
ACY
ACE
FLU
PHE
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FLA
PYR
BAA
CHR
BBF
BKF
BAP
IND
DBA
BPE

Abb. 9: PAH Zusammensetzung im Sediment der Schwechat

Auch im Rahmen von JDS wurden die Sedimentproben der Donau bzw. der Schwechat auf
PAHs untersucht. Der Wert fur die Summe EPA-PAH Uberstieg ebenfalls 2.000 pg/kg TM in
der Schwechat. Als Hauptkomponenten wurden in den Sedimenten des gesamten internati-
onalen Donauverlaufes, von Neu-UIm bis zum schwarzen Meer, einschlieRlich 19 Zubringern
(u.a. die Schwechat), Phenanthren und Anthracen ermittelt. Im Vergleich zu Sedimenten von
anderen Donauzubringern, die von JDS analysiert wurden, liegt die Schwechat bezuglich
PAH im mittleren Bereich. Der PAH Gehalt im Sediment der Schwechat wird von den Sedi-
mentkonzentrationen des Inns und der March Uberschritten (LITERATHY et al., 2002).

Nach internationalen Literaturangaben sind die Summenwerte (EPA-PAH) in Sedimenten
vom Tiber (Rom) oder im marinen Sediment von Venedig deutlich geringer als im Sediment
der Schwechat. Die Barentsee weist einen Mittelwert von 1.140 ug/kg TM EPA-PAH auf. Ta-
belle 7 zeigt auch hoher belastete Sedimente des Pearl Rivers (China) und der Oder nach
der Flutkatastrophe von 1997.

Tab. 7: Internationaler Literaturvergleich EPA-PAH im Sediment

Sediment Gewisser [Egpﬁ(gp'?l:ll-I] Publikation
Sediment Tiber Rom 5-600 MINISSI et. al., 1998
Marines Sediment Lagune Venedig 65 - 500 LA ROCCA et. al., 1996
Marines Sediment B?éi”;:esé;if;’;d 1.140 (MW) SAVINOV et. al., 2002
Sediment nach Flut Oder Wroclaw 5.000 - 4.498.000 GALER et. al., 1997
Sediment Delta Pearl River Guangzhou 1.420 - 10.000 BIXIAN et. al., 2001
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Abbildung 10 zeigt einen Uberblick tiber die Konzentrationen der Schwebstoffprobe von En-
gelhartszell-Aschach, der Sedimente der Donau (bei Klosterneuburg) und der Schwechat.
Aulerdem sind zum Vergleich der Sedimentgehalt des Tibers (Rom) und die Analysener-
gebnisse des marinen Sediments in der Lagune Venedig und in der Barentsee dargestellt.
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Abb. 10: Vergleich Summe EPA-PAH (Schwebstoff und Sediment)

Betrachtet man den DonauflieRverlauf allgemein genauer, stellt man dberall ein ahnliches
PAH-Profil fir die Sedimente fest (siehe Abb. 11 - 14):

Der Gehalt an niedermolekularen PAHs (Abb. 11) ist vergleichsweise gering, er Ubersteigt
nicht 12 pg/kg TM. Im Donausediment von Klosterneuburg sind die Werte am hochsten, ins-
besondere Acenaphthen und Fluoren (jeweils 11 ug/kg TM).
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Abb. 11: Naphthalin, Acenaphthylen, Acenaphthen, Fluoren im Donausediment
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Die Gehalte an pyrogenen PAHs, wie z.B. Phenanthren, Fluoranthen und Pyren sind in den
Sedimenten des gesamten Donauverlaufes relativ hoch. Der genaue Verlauf ist in Abbildung
12 dargestellt. Fluoranthen und Pyren weisen bei der Messstelle Klosterneuburg die hdchs-
ten Werte im Donausediment auf (270 ug/kg TM bzw. 210 ug/kg TM). Um eine Zehnerpotenz

gréler dargestellt wurden Abbildung 12 - 14:
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Abb. 12: Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren im Donausediment

Das Profil der dbrigen acht PAH ist sehr &hnlich (Abb.13 - 14). Im Sediment von Klosterneu-
burg findet man stets die héchsten Konzentrationen. Die anderen Probenahmestellen sind
gering belastet. Dennoch konnten in allen Donausedimenten alle 16 EPA-PAH nachgewie-

sen werden.
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Abb. 13: Benzo(a)anthracen, Chrysen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen im Donausediment
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Abb. 14: Benzo(a)pyren, Indeno(1,2,3-cd)pyren, Dibenzo(a,h)anthracen, Benzo(ghi)perylen im Do-

nausediment

Bei den Schwebstoffen im oberen Donauverlauf liegen die Konzentrationen im Vergleich zu
den Sedimenten, wie aus der Abbildung 15 ersichtlich, im Mittelfeld. Den Maximalwert er-
reicht Fluoranthen mit 160 pg/kg TM in Schwebstoffprobe 1, die zwischen Engelhartszell und
Aschach gezogen wurde. Diese Probe ist auch bezlglich der Summe EPA-PAH mit
600 ug/kg TM stéarker belastet als die Schwebstoffprobe 2 bei Ybbs-Melk (Summe EPA-PAH

216 ug/kg TM).

Nachfolgende Abbildung zeigt die Verteilung der einzelnen PAHs in Schwebstoffprobe 1
(Engelhartszell-Aschach) und Schwebstoffprobe 2 (Ybbs-Persenbeug-Melk):
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Abb. 15: PAHSs (in ug/kg TM) in den Schwebstoffproben (Donau)
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Im Sommer 1998 wurden in der Donau in Zusammenarbeit mit dem Bundesministerium fur
Umwelt, Jugend und Familie (KRAUSS-KALWEIT, 1998) Schwebstoffe in Hinblick auf PAHs
analysiert. Der Maximalwert wurde bei km 2.224, in der Passau-Innmindung erreicht
(X 8 PAH = 800 pg/kg). Auf die gesamte Strecke gesehen war Pyren die mit den hdchsten
Werten vertretene Verbindung, gefolgt von Chrysen. Es wurden allerdings nicht alle EPA-
PAH analysiert. Die Belastung der Donauschwebstoffe war 1998 im Gegensatz zum Main
(X 8 PAH = 5.923 pg/kg TM, Maximum) als gering zu bewerten.
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5 LINEARE ALKYLBENZOLSULFONATE (LAS)

5.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) gehéren zu den wichtigsten anionischen Tensiden. Sie
werden in pulverfdrmigen und flissigen Wasch-, Spil- und Reinigungsmitteln fur Haushalte,
Betriebe und Waschereien verwendet, aber auch in der industriellen Produktion (Textilindust-
rie, Farbereien, Gerbereien, Galvanisierung von Metallen, Papierindustrie, Harzerzeugung,
Dungemittelerzeugung, etc.). LAS kdnnen in Klaranlagen zu mehr als 90 % entfernt werden,
der Rest gelangt mit dem Ablauf in die Umwelt. Es handelt sich bei LAS nicht um einen Ein-
zelstoff, sondern um ein Stoffgemisch mit einer Alkylkette zwischen 10 und 13 C-Atomen
(siehe Abbildung 16). Durch ihre sowohl polare (SO3;-Gruppe) als auch apolare Struktur (Al-
kylkette) erhalten sie ihre oberflachenaktiven Eigenschaften.

H.C n m CH

3 3

SO,- Na+

n+m=7bis 10

Abb. 16: Strukturformel von LAS

Uber das Abbauverhalten in der Klaranlage und den biologischen Abbau im Gewéasser und
in Klaranlagen, sowie die aquatische Toxizitat (u.a. Entwicklungsbeeintrachtigung von Fisch-
larven) sei auf UMWELTBUNDESAMT (1995) verwiesen.

Uber das Transport- und Sedimentationsverhalten von LAS in FlieRgewassern berichten HU
et al. (2000) in einer Studie vom Pearl River (China). Untersucht wurden LAS-Transport und
biologischer Abbau bis zur Mindung. Je héher die FlieRgeschwindigkeit des Flusses ist (z.B.
bei Regenfallen), umso schneller werden LAS aufgrund des hydrophilen Charakters mit der
Wasserphase mittransportiert. Die Zeitspanne flr den biologischen Abbau ist dann gering.
Im Sediment der Mindung kdnnen daher héhere LAS-Konzentrationen gemessen werden.
Einen zusatzlichen Aspekt stellt die Sedimentbeschaffenheit dar: ein hoher Tonanteil und
anaerobe Bedingungen erleichtern die Ablagerung von LAS im Sediment.

Untersuchungen von LAS in marinen Sedimenten (Lagune Venedig, spanische Kuste) ver-
deutlichen einen Anstieg der Konzentrationen von November bis Februar, also in der kalten
Jahreszeit. Nach PETROVIC et al. (2001) ist die Ursache daftir mit grof3er Wahrscheinlich-
keit der verlangsamte biologische Abbau bei <20° C.

5.2 Analytik

In festen Proben kdénnen LAS mittels Hochleistungsflliissigchromatographie und Fluores-
zenzdetektion bestimmt werden.

Umweltbundesamt BE-249 (2004)



32 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

5.2.1 Grundzuge des Verfahrens:

e Dotierung der lyophilisierten Probe mit Natrium-4-Octylbenzolsulfonat als Surrogate
o Extraktion mittels alkalischem Methanol am Schuttler

¢ Filtration (0,45 uym)

e Reinigung mittels Sadulenchromatographie

e Einengung am Turbovap bis zur Trockene

¢ Aufnehmen in H,O / Methanol (50/50)

e Bestimmung des LAS-Gehaltes mittels HPLC und Fluoreszenz-Detektion

Tab. 8: Bestimmungs- und Nachweisgrenze der LAS

BG NG
[ng/kg TM] [ng/kg TM]
180 40

5.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Lineare Alkylbenzolsulfonate wurden nur im Sediment der Schwechat ermittelt, in allen ande-
ren Sediment- und Schwebstoffproben konnten keine LAS nachgewiesen werden.

Tab. 9: LAS in der Schwechat (in ug/kg TM)

Probenahmestelle LAS [ pg/kg TM ]
Schwechat 2.780

Méglicherweise wurden LAS in der Donau vollstéandig biologisch abgebaut. Im Sommer ist
der mikrobiologische aerobe Abbau im Wasser effizient, durch hohe Temperaturen wird die
Umsetzung beschleunigt (PETROVIC et al., 2001).

Der internationale Vergleich ist in Tabelle 10 dargestellt:

Tab. 10: LAS-Gehalte in Sedimenten (in ug/kg Trockensubstanz)

Probe Gewasser LAS Publikation
Tiefensediment Pearl River

(bis 45 cm) Mindung 2,2 -60 ugkg TM HU et al., 2000
Tiefensediment REISER et al.,
(bis 80 cm) Wohlensee 2-2.400 yg/kg TM 1997
Marines Sediment Kiiste Andalusien 100 - 238.000 pg/kg T™M PETRO, &t

Im marinen Tiefensediment (bis 45 cm) der Pearl River Mindung (China) wurden abhangig
von Sedimentbeschaffenheit und Alter der Ablagerung 2,2 - 31 ug/kg TM LAS ermittelt (HU
et al., 2000). Im limnischen Tiefensediment (bis 80 cm) des Wohlensees (Schweiz) wurden
maximal 2.400 yg/kg TM LAS nachgewiesen (REISER et al., 1997). In Verbindung mit Mes-
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sungen von Cs-137 konnte das Alter der Sedimentschichten bestimmt werden. Die maximale
LAS-Belastung trat Ende der 60er Jahre auf, als LAS anstelle von Tetrapropylenbenzolsulfo-
nat eingesetzt wurde, um unerwiinschte Schaumbildungen zu regulieren. Nach Einflihrung
der Abwasserreinigung um 1970 nahmen die LAS-Konzentrationen wieder ab.

In marinen Oberflachensedimenten an der andalusischen Kiste wurden in Nahe einer urba-
nen Abwassereinleitung (San Fernando) im Februar 2000 bis zu 238.000 ug/kg TM LAS ge-
messen (PETROVIC et al., 2001).
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6 POLYMOSCHUSVERBINDUNGEN

6.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

Da der Naturstoff Moschus selten bzw. teuer ist, werden grolte Mengen synthetischer Mo-
schusverbindungen hergestellt. Vor allem Nitro-Moschusverbindungen und polyzyklische
Moschusverbindungen sind relativ einfach und billig herzustellen. Verwendet werden sie
aufgrund ihres typischen Moschusgeruchs z.B. in Kosmetikprodukten, Seifen, Shampoos,
Parfums, Weichmachern, Reinigungsmitteln und anderen Haushaltsprodukten, Duftélen und
R&ucherstabchen.

Schatzungsweise 95 % der Produktion von Moschusduftstoffen in Europa entfallen auf poly-
zyklische Moschusverbindungen wie Galaxolid und Tonalid, zum kleineren Teil auf Nitromo-
schusverbindungen wie Moschus-Xylol und Moschus-Keton (OSPAR, 2000). Im Zuge einer
Untersuchung von Haushaltsreinigern, die vom UMWELTBUNDESAMT (2000) im Auftrag
des Bundesministeriums fur Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft
durchgefuhrt wurde, konnte Moschus-Xylol in einem WC-Reiniger nachgewiesen werden.
Eine vor kurzem abgeschlossene Untersuchung von Raumdeos bewies das Vorkommen von
Galaxolid und Tonalid in grof3en Mengen (bis zu 3.000 mg/kg TM HHCB bzw. 12.000 mg/kg
TM AHTN; UMWELTBUNDESAMT, 2003). Die Verwendung des als gesundheitlich bedenk-
lich angesehenen Moschus-Ambrette ist europaweit verboten, es konnte aber in Deutsch-
land laut OKO-TEST Magazin (1999) in Raucherstabchen nachgewiesen werden.
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Tab. 11: Im Sediment bzw. Schwebstoff analysierte polyzyklische Moschusverbindungen und Nitro-
moschusverbindungen (Trivialname, chemische Bezeichnung, CAS Nr.)

pentamethyl-4(5H)indanon

Trivialname chem. Bezeichnung CAS Nr.
1-tert-Butyl-3,5-dimethyl-

Moschus-Xylol 2,4 6-trini¥robenzol ’ 81-15-2
1-tert-Butyl-3,5-dimethyl-2,6-

Moschus-Keton dinitro-4-azethylbenzol 81-14-1

: 1-tert-Butyl-3,4,5-trimethyl-

Moschus-Tibeten 2 6-dinitrobenzol 145-39-1

Moschus-Ambrette lwteisyliu:[syld?ng:g:)he%xz);ﬁ 123-69-3
1,1,3,3,5-Pentamethyl-4,6-

Moschus-Mosken dinitroindan 116-66-5
1,3,4,6,7,8-hexahydro-

: 4,6,6,7,8,8-

Galaxolid (HHCB) hexamethylcyclopenta(g)2- 1222-05-5

benzopyran
. 7-acetyl-1,1,3,4,4,6-

Tonalid (AHTN) hexam’;thyl_tetra”n 21145-77-7

Celestolid (ADBI) ;‘ﬁ;ﬁ%’;ﬂ'd'methy"G'te“" 13171-00-1

Phantolid (AHMI) ﬁ-eizer;)g:[:\;;ﬁizng’é?{s- 15323-35-0

. 5-acetyl-1,1,2,6-tetramethyl-
Traseolid (ATII) 3_iso_pyropy| dihydroindan y 68140-48-7
Cashmeran (DPMI 6,7-Dihydro-1,1,2,3,3- 33704-61-9

Folgende Abbildungen (Abb. 17, Abb. 18) stellen die Strukturformeln der im Sediment bzw.
Schwebstoff analysierten Moschusverbindungen dar.
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O,N NO,
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O,N
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Abb. 17: Strukturformeln der Nitromoschusverbindungen
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H,C  CcH
3
H,C O H,c CH,
CH,
H,C H CH,
O
H,C CH, H,C CH,
ATII (Traseolid) DPMI (Cashmeran)

Abb. 18: Strukturformeln und Abkiirzungen der polyzyklischen Moschusverbindungen

Moschusverbindungen gelangen nach Gebrauch von Waschmitteln und Kosmetika in das
Abwasser. In Klaranlagen werden sie nur teilweise zurlickgehalten und gelangen dadurch in
Gewasser. Sie kdnnen sich in Wasserorganismen und im tierischen und menschlichen Fett-
gewebe anreichern, da sie ein hohes Bioakkumulationspotential aufweisen. Die weltweite
Produktion und Verwendung der synthetischen Moschusverbindungen hat zu einer ubiquita-
ren Belastung von Gewassern, Sedimenten und Lebewesen mit diesen Stoffen geflihrt. Sie
finden sich inzwischen in Muscheln, Krabben und in verschiedenen Fischarten, wie z.B. Re-
genbogenforelle, Stér und Aal (OSPAR 2000). Auch in menschlichem Fettgewebe und in
Muttermilch wurden polyzyklische Moschusverbindungen nachgewiesen (Humanfett: HHCB
28 - 189 pg/kg, AHTN 8 - 33 ug/kg; Muttermilch: HHCB 16 - 108 ug/kg, AHTN 11 - 58 ug/kg;
HOHENBLUM et al., 2001).

Far viele synthetische Moschusverbindungen liegen derzeit noch keine vollstdndigen Risiko-
bewertungen flr den Menschen vor. Einzelne Verbindungen, wie Moschus-Xylol, Moschus-
Keton und Moschus-Ambrette kénnen zu allergischen Reaktionen fiihren (BUNKE, 1999).
Die polyzyklischen Verbindungen Galaxolid und Tonalid kénnen unter Lichteinwirkung zu
Hautschadigungen (phototoxische Reaktion) fihren. Moschus-Ambrette und Tonalid fihrten
im Tierversuch bei Ratten zu Schadigungen des Nervenssystems. Moschus-Ambrette be-
wirkte bei mannlichen Ratten krankhafte Veranderungen der Hoden (Hodenatropie). Dies
weist laut BUNKE (1999) auf Einwirkungen der hormonellen Steuerung hin. Einige neuere
Studien deuten auf die endokrine Wirksamkeit bestimmter Moschusverbindungen (BITSCH
et al., 2002, SCHREURS et al., 2004). Moschus-Xylol ist als nicht gentoxisches Kanzerogen
eingestuft (APOSTOLIDES et. al., 2002).

Auch die Okotoxizitét dieser Substanzen ist beachtlich, die NOEC (no observed effect con-
centration) von Moschus-Xylol fur Daphnia magna betragt 0,32 mg/l (48h) bzw. 0,056 mg/I
(21d Reproduktionstoxizitat). Fur Fische (z.B. Brachydanio rerio) lag der 14d-LC50 (lethal
concentration for 50 % of organism) bei 0,4 mg/l (TAS et al., 1997). Fur Moschus-Keton wur-
de ein 21d-EC50 (Daphnia magna) von 0,169 - 0,338 mg/l (Reproduktionstoxizitat) ermittelt,
bzw. flr Fische (Oncorhynchus mykiss) eine 21d-NOEC von 0,063 mg/l (TAS et al., 1997).
Fir Moschus-Tibeten und Mosken war der 48h-EC50 (Daphnia magna) >0,052 bzw.
0,046 mg/l (SCHRAMM et al., 1996).

6.2 Analytik

Moschusverbindungen kdnnen in festen Proben mittels GC-MS/ negative chemical ionisation
(NCI) nach erfolgter Extraktreinigung bestimmt werden.
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6.2.1 Grundziige des Verfahrens:

e Zugabe von deuteriertem Tonalid als Surrogate

e Extraktion der Probe mit n-Hexan mittels Soxhlet-Apparatur

e Extraktreinigung Uber Kieselgel und Aluminiumoxid

e Gaschromatographische Endbestimmung mit GC-MS/ NCI

¢ Quantifizierung nach der externen Standardmethode unter Zugabe eines Injektionsstan-
dards und Wiederfindungskorrektur Gber gespikte Sedimentproben

Aufgrund des Analysenverfahrens wird die Bestimmungs- und Nachweisgrenze fir jede Pro-
be extra ermittelt (abhangig von der eingesetzten Probenmenge und der Wiederfindung der
gespikten Sedimentprobe). In folgender Tabelle 12 wird fir jede Verbindung der Bereich der

BG und NG (Min.- Max.) im Rahmen dieser Studie angegeben:

Tab. 12: Bestimmungs- und Nachweisgrenze (Min. - Max.) fiir Moschusverbindungen

BG NG

[Hg/kg TM] [ng/kg TM]
Cashmeran 0,50 - 1,22 0,25 - 0,61
Celestolid 0,45-1,15 0,22 - 0,57
Phantolid 0,45-1,17 0,23-0,58
Galaxolid 1,39 - 5,36 0,70-2,68
Traseolid 0,90 - 2,39 0,45-1,20
Tonalid 1,76 - 7,71 0,88 - 3,86
Moschus-Ambrette 0,25 - 0,62 0,13-0,31
Moschus-Xylol 0,23 -0,57 0,12 -0,29
Moschus-Mosken 0,24 - 0,58 0,12-0,29
Moschus-Tibeten 2,17 - 5,50 1,09-2,75
Moschus-Keton 0,60 - 1,47 0,30-0,47

BE-249 (2004)
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6.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Von den analysierten Moschusverbindungen wurden gréRere Konzentrationen an Galaxolid
und Tonalid im Feststoff ermittelt (bis zu 52 pg/kg TM bzw. 25 ug/kg TM). Uber der Bestim-
mungsgrenze wurden au3erdem Moschus-Ambrette und Moschus-Xylol in fast jeder Probe
nachgewiesen.

Nachfolgende Tabelle stellt die Analysenergebnisse der Moschusverbindungen im Sediment
bzw. Schwebstoff dar.
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42 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

Wie aus Abbildung 19 ersichtlich, ist die Schwechat am starksten mit polyzyklischen Mo-
schusverbindungen belastet (Galaxolid: 52 pg/kg TM, Tonalid: 25 pg/kg TM; Traseolid:
6 ug/kg TM). Auch in den Schwebstoffen der Donau wurden als Hauptkomponenten Galaxo-
lid und Tonalid ermittelt (bis 11 bzw. 12 ug/kg TM).

50 -
40 -
— 0 Galaxolid
E .
[ 30 4 @ Traseolid
2 OTonalid
=<
g 20 OMoschus-Ambrette
i @ Moschus-Xylol
10

Schwebstoff 1
Schwebstoff 2
Aschach rechts
Aschach links

Asten rechts

Asten links

Wallsee links

Ybbs rechts

Ybbs links
Greifenstein rechts
Greifenstein links
Klosterneuburg
Wildungsmauer links
Wildungsmauer rechts
Schwechat

Abb. 19: Galaxolid, Traseolid, Tonalid, Moschus-Ambrette und Moschus-Xylol in Schwebstoffen und
Sedimenten

Im Flusssediment der Elbe wurden 1997 zwischen Hamburg und Dresden durchschnittlich
101 pg/kg TM Galaxolid und 47 ug/kg Tonalid gemessen (bis max.180 pg/kg TM bzw.
104 pg/kg TM) sowie 1,1 ug/kg TM Moschus-Keton (max. 4 yg/kg TM) und 2 ug/kg TM Mo-
schus-Xylol (max. 8 ug/kg TM) ermittelt (OSPAR Commission, 2000).

Bezlglich Schwebstoffanalysen liegen ebenfalls Werte der Elbe vor; bei Magdeburg wurden
1997 im Schwebstoff durchschnittlich 440 ug/kg TM Galaxolid (max. 736 ug/kg TM) und
468 pg/kg TM Tonalid (max. 770 pg/kg TM) gemessen.

Im Schwebstoff der Meuse (NL) wurden 1994 - 1996 durchschnittlich 200 ug/kg TM Galaxo-
lid (max.: 580 pyg/kg TM) und 47 ug/kg TM Tonalid (max. 104 ug/kg TM) analysiert (OSPAR
Commission, 2000).

Zur Veranschaulichung sind die maximalen Analysenwerte von Galaxolid und Tonalid der
Donauschwebstoffe, der Donausedimente, des Sediments der Schwechat und der Elbe (D)
in Abbildung 20 zusammengefasst:
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Abb. 20: Sediment- und Schwebstoffgehalte an Galaxolid und Tonalid, internationaler Vergleich
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7 SUMME ALKYLPHENOLETHOXYLATE (APEO)

7.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

Alkylphenolethoxylate zahlen zur Gruppe der nichtionischen Tenside mit anwendungstechni-
schen Eigenschaften fur die Industrie. Da die Abbauprodukte dieser hochwirksamen oberfla-
chenaktiven Substanzen akut toxisch flr aquatische Organismen und endokrin wirksam sind,
haben seit 1986 die Fachverbande der chemischen Industrie in Osterreich und in Deutsch-
land eine freiwillige Selbstverpflichtung zum Verzicht des Einsatzes von APEO in Wasch-
und Reinigungsmitteln abgegeben. APEO bestehen aus einem komplexen Gemisch an Iso-
meren und Oligomeren. Der lipophile Alkylrest an der para-Position kann zahlreiche struktu-
relle Konfigurationen annehmen; die hydrophile Ethoxylatkette weist unterschiedliche Lan-
gen auf. Aus APEO entstehen in der Klaranlage durch anaeroben bzw. aeroben Abbau hor-
monell wirksame Abbauprodukte.

o o ﬁ@g@

H(OCH,CH,),0 H(OCH,CH,),0 i C CH (OCHCHIO
A,PEO (n=1-20) APEO, ASPE,C
, COOH
(QQA(I) M mw, § DJ;
HIOCH,CHy), ,c,cn (OCH,CH,) e ,<>cr-|,-(ocl-|2cw2 - /C~°Hz (OCH,CH -0
APEO, (n=1-15) APE C (n=1-14) APEC CA,PE.C (m=5-9, n=0 or 1)

Abb. 21: Abbau der APEOQ in der Kldranlage (BARCELQO et al., 2000):
a) anaerober Abbau; b) aerober Abbau

Der Abbau in der Klaranlage erfolgt sowohl anaerob als auch aerob; er geht mit einem Ver-
lust der oberflachenaktiven Eigenschaften einher und verlauft relativ rasch. Dabei werden die
Ethoxylat-Gruppen hydrolytisch abgespalten, es entstehen Alkylphenoxyessigsauren und Al-
kylphenole, die nur schwer vollstandig zu CO, und H,O abgebaut werden, da die Substan-
zen schwer wasserloslich sind und der Benzolring ein stabiles System darstellt.

Im Sediment kdnnen Alkylphenole, die lipophiler sind als die Ausgangsstoffe, leicht adsor-
biert werden (THIELE et al., 1997). Durch den unvollstdndigen Abbau kommt es zu einer An-
reicherung in Sedimenten und Klarschldammen. Da diese Zwischenprodukte hochtoxisch fur
aquatische Organismen und auch hormonell wirksam sind, wurden sie getrennt analysiert
und im nachsten Abschnitt (Kapitel 8) unter ,endokrin wirksame Substanzen (Xenohormo-
ne)“ behandelt.

7.2 Analytik

Mit dieser Methode kann die Summe der Alkylphenolethoxylate (APEO) in festen Proben
mittels Hochleistungsflissigchromatographie und Fluoreszenzdetektion bestimmt werden.

BE-249 (2004) Umweltbundesamt



Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe 45

7.21 Grundzige des Verfahrens

Soxhletextraktion mit Dichlormethan

Reinigung mittels Saulenchromatographie

Elution mit Aceton und tert.-Butylmethylether/ Methanol

Lésungsmittelaustausch mit Acetonitril

Bestimmung mit der Hochleistungsflissigchromatographie und Fluoreszenzdetektion

Bei dieser Bestimmung wird die Einheit in ymol/kg TM angegeben, da es sich um einen
Summenparameter handelt, der Alkylphenolethoxylate mit unterschiedlicher Kettenlange er-
fasst.

Folgende Tabelle gibt die Bestimmungsgrenze und die Nachweisgrenze des Verfahrens be-
zogen auf die Einwaage an:

Tab. 14: Bestimmungs- und Nachweisgrenze der > APEO

BG NG
[umol/kg TM] [umol/kg TM]
0,19 0,05
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7.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Die Konzentrationen der Alkylphenolethoxylate sind in Tabelle 15 zusammengefasst:

Tab. 15: 2 APEO (in umol/kg TM) in Schwebstoffen und Sedimenten

Probenahmestelle [prnzllslgg ™]
Schwebstoffe:

Schwebstoffprobe 1 0,77
Schwebstoffprobe 2 0,64
Sedimente:

Aschach (rechts) 1,42
Aschach (links) 0,41
Asten (rechts) 0,99
Asten (links) 0,32
Wallsee (links) <0,19
Ybbs (rechts) 0,19
Ybbs (links) 0,39
Greifenstein rechts 0,25
Greifenstein links n.n.
Klosterneuburg (rechts) 0,78
Wildungsmauer (links) n.n.
Wildungsmauer (rechts) n.n.
Schwechat 2,00

In der Schwechat ist der Analysenwert im Sediment mit ¥ APEO = 2 ymol/kg TM am hochs-
ten, gefolgt von der Probenahmestelle Aschach rechts mit £ APEO = 1,42 umol/kg TM. Bei
Wildungsmauer und bei der Stelle Greifenstein links wurden im Sediment keine APEO nach-
gewiesen. In den beiden Schwebstoffproben der Donau liegen die Werte im Bereich von
0,64 - 0,77 pmol/kg TM.

BE-249 (2004)
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Abbildung 22 zeigt die Gehalte Alkylphenolethoxylate in den beiden Schwebstoffproben, im
Donausediment und im Sediment der Schwechat.
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Abb. 22: Summe APEOQ in Schwebstoff und Sediment (in umol/kg TM)

Die Analysenwerte der Abbauprodukte (ug/kg TM) werden im Kapitel 8 mit anderen Flussse-
dimenten verglichen.
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8 ENDOKRIN WIRKSAME SUBSTANZEN (XENOHORMONE)

8.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

Chemische Substanzen, die im Verdacht stehen, das Hormonsystem von Mensch und Tier
negativ beeinflussen zu kénnen - so genannte "endokrin wirksame Stoffe“ - haben in den
letzten Jahren zu steigender Besorgnis geflhrt. Befunde aus verschiedenen europaischen
Landern haben gezeigt, dass diese Stoffe unter anderem die Fortpflanzungsfahigkeit von Fi-
schen negativ beeinflussen kénnen.

Zu den endokrin wirksamen Substanzen, die in dieser Studie analysiert wurden, zahlen Al-
kylphenole (Nonylphenol, Nonylphenolethoxylate, Nonylphenoxyessigsauren, Octylphenol,
Octylphenolethoxylate) sowie Bisphenol A.

Nonylphenol und Bisphenol A werden in besonders grolien Mengen als Industriechemikalien
eingesetzt:

Nonylphenol wird als Phenolharz in Klebern, Gummi und Lacken eingesetzt, auRerdem als
Additiv in Kunststoffen, Schmierdlen, Emulgatoren und Netzmittel (z.B. Pflanzenschutzmit-
tel).

Seit 1986 gibt es in Osterreich eine Selbstverpflichtung der Chemischen Industrie, auf den
Einsatz von Nonylphenolethoxylaten in Wasch- und Reinigungsmittel fir den Haushalt zu
verzichten. Es erfolgte im Jahr 1987 eine Ausdehnung auf gewerbliche Produkte. In der
26. Anpassung der Richtlinie 76/769/EWG vom 18. Juni 2003 wurden Nonylphenolethoxylate
/ Nonylphenol in Anwendungen, die ein Gewasserrisiko bergen, EU-weit beschrankt, z.B. in
industriellen, gewerblichen und Haushalts-Reinigungsmitteln, Kosmetika, Metallentfettung,
Textilherstellung, Zellstoff- und Papierherstellung, Zitzenreiniger fir Rinder, Beistoff in Pflan-
zenschutzmitteln und Bioziden. Die Umsetzung dieses EU-Verbotes hat in den Mitgliedstaa-
ten bis 17. Juli 2004 zu erfolgen.

Bisphenol A wird als Ausgangsmaterial fir Epoxide und Polycarbonate (z.B. in der Kunst-
stoff- und Elektronikindustrie) eingesetzt, auRerdem dient es als Farbgeber in Thermopapie-
ren. Spuren von Bisphenol A wurden in Lebensmitteln nachgewiesen, da es zur Migration
aus lack- bzw. kunststoffbeschichteten Dosen kommen kann (z.B.: Erbsen: 23 ug BPA / Do-
se; BROTONS et al., 1995). Die Substanz erwies sich bei in-vitro und in-vivo Untersuchun-
gen als schwach 6strogen wirksam (GULDEN et al., 1997).

Tabelle 16 gibt einen Uberblick iber die Stoffstrome (ARCEM, 2003):

Tab. 16: Quellen und Stoffstréme im Jahr 2002: Mengen- oder wirkungsméfig wichtigste Xenohormo-
ne (aus: ARCEM, 2003)

Hormonwirksamer Stoff | Quellen Stoffstrom in die Gewdsser
Nonylphenol (NP) ~10.490 t/Jahr als: 20 - 60 t/Jahr ins Abwasser
Vorstufen bzw. Ab- Reinstoff, Nonylphenolethoxylat, | bis ~ 40 t/Jahr Uber Pflanzen-
bauprodukte: Phenolharze, additive Zusatze, | schutzmittel auf Boden, davon 0,1
Nonylphenolethoxylate Emulgatoren und Netzmittel bis 19t/Jahr Apschwemmung in§
(NP1EO und NP2EO) Oberflachengewasser und ~ 0,1 bis

Nonylphenolcarboxylate 1 t/Jahr ins Grundwasser

(NP1EC, NP2EC)

Bisphenol A (BPA) 42.564 t/Jahr als: 2t /Jahr ins Abwasser
Reinstoff, Polycarbonat, Epoxid-
harze, Thermopapier und -folien,
Reifengummi und PVC
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Eine akute Gesundheitsgefahrdung des Menschen durch die Industriechemikalien No-
nylphenol oder Bisphenol A ist derzeit, weder in Folge einer Anreicherung im Nahrungsmittel
Fisch, noch durch Konsum von Grundwasser zu beflirchten.

Der PNEC Wert (Predicted No Effect Concentration) fiir die aquatische Lebensgemeinschaft
liegt fur das Nonylphenol bei 330 ng/l, die hormonelle Wirkung setzt aber erst ab ca.
1.000 ng/l ein. Die NOEC fur Fisch fur Octylphenol liegt bei 100 ng/l und fir Bisphenol A bei
1.600 ng/l (ARCEM, 2003).

Abbildung 23 zeigt Abkirzung, chemische Struktur und CAS Nummer der analysierten en-
dokrin wirksamen Substanzen:

4-Nonylphenol techn. (NP) CAS 25154-52-3 (Nonylphenol)
R=CgH1g CAS 84852-15-3 (4-Nonylphenol verzweigt)

Octylphenol (OP) CAS 1806-26-4
R=CSH17

Nonylphenolethoxylate (NPnEO)

R=CgH1g

n=1  Nonylphenolmonoethoxylat, CAS 104-35-8
n=2  Nonylphenoldiethoxylat, CAS 20427-84-3

o CH (0] CH CH,
N o2 /
Q/ h - Q/ \CH; 2\0/ \Clz
H,C H,.C.

199 199

OH
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Nonylphenolcarboxylate (NPnEC)

n=1  Nonylphenolmonocarboxylat, CAS 3115-49-9
(Nonylphenoxyessigsaure)
n=2  Nonylphenoldicarboxylat, CAS 106807-78-7

(Nonylphenoxyethoxyessigsaure)

Octylphenolethoxylate (OPnEO)

n=1  Octylphenolmonoethoxylat, CAS 26636-32-8
n=2  Octylphenoldiethoxylat, CAS 2315-61-9

YT oyt
C.H CH

8 17 8" 17

Bisphenol A (BPA) CAS 80-05-7

HO OH
CH,

Abb. 23: im Rahmen dieser Studie analysierte, endokrin wirksame Substanzen (Xenohormone)

8.2 Analytik

Mit dieser Methode kdnnen Bisphenol A (BPA), Nonylphenol (NP), Octylphenol (OP), No-
nylphenolmonoethoxylat (NP1EO), Nonylphenoldiethoxylat (NP2EQO), Octylphenolmonoetho-
xylat (OP1EOQ), Octylphenoldiethoxylat (OP2EQ), Nonylphenolessigsaure (NP1EC) und No-
nylphenoxyessigsaure (NP2EC) in festen Proben mittels Hochleistungsflissigchroma-
tographie (HPLC) mit massenspektrometrischer Detektion bestimmt werden.
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8.2.1 Grundziige des Verfahrens

e Zugabe eines Surrogate Standards

e Zugabe von 100 pl 1n HCI

e Soxhletextraktion mit Dichlormethan

e Einengung des Extraktionsmittels mit Stickstoffkonzentrator
e Losungsmittelaustausch zu Acetonitril

e Zugabe eines internen Standards

e Bestimmung mittels HPLC-MS

Folgende Tabelle gibt die Bestimmungsgrenze und die Nachweisgrenze fir alle analysierten
Xenohormone an:

Tab. 17: Bestimmungs- und Nachweisgrenze der ausgewéhlten Xenohormone

BG NG
[ug/kg TM] [ug/kg TM]
10 5

8.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Von den analysierten, endokrin wirksamen Substanzen wurde Nonylphenolmonoethoxylat
(NP1EO) bei jeder Probenahmestelle nachgewiesen. Am zweithaufigsten wurde im Donau-
sediment Nonylphenol (NP) gemessen. Dies zeigt auf, dass der Abbau von Alkylphenoletho-
xylaten grétenteils zu NP1EO erfolgte, nur geringe Spuren von NP2EO (<BG) wurden im
Donausediment nachgewiesen. Im Donausediment wurden keine NP1EC, NP2EC, OP1EO
und OP2EO nachgewiesen.

Die Sedimente der Schwechat sind am starksten mit Xenohormonen belastet, der hochste
Wert betragt 110 ug/kg TM fiir NP. In den Schwebstoffen der Donau wurden mehrere endo-
krin wirksame Substanzen nachgewiesen (NP, NP1EO, NP1EC, NP2EC, OP, BPA), wobei
fur NP der Maximalwert von 54 ug/kg TM detektiert wurde.

Tabelle 18 zeigt die Gehalte der analysierten Substanzen bei den einzelnen Probe-
nahmestellen.
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Im Donausediment wurde im Rahmen von JDS ein Maximalwert von 6.800 ug NP /kg TM
(bei Kehlheim, D) und 840 ug OP /kg TM (Pancevo, FRY) nachgewiesen. In den Schweb-
stoffen befand sich nur NP Uber der Bestimmungsgrenze mit 200 ug/kg TM (Belegis, FRY)
(LITERATHY et al., 2002).

In Flusssedimenten bei Berlin (FROMME et al., 1998) fanden sich 12,7 ug NP /kg TM und
deutlich geringere Belastungen mit NP1EO (0,03 bis 1,9 ug/kg TM) und NP2EO (0,02 bis
0,5 ug/kg TM). Im Gegensatz dazu war das Mainsediment sehr stark belastet (bis zu 700 ug
NP /kg TM; THIELE et al., 1997).

Auch in anderen Flusssedimenten wurden endokrin wirksame Substanzen nachgewiesen,
beispielsweise in Kanada (1997), bis zu 70.000 ug/kg TM NP und bis zu 38.000 ug/kg TM
NP1EO. In Japan wurden 2001 die Sedimente des Sumidagawa River analysiert, NP er-
reichte Konzentrationen bis 13.000 upg/kg TM. Der Maximalwert von OP betrug
670 pg/kg TM. NP1EO erreichte eine Konzentration von 3.470 pg/kg TM (TOMOHIKO et al.,
2001). Auch portugiesische Flusssedimente wurden untersucht (PETROVIC et al., 2002). Im
stark belasteten Flusssediment (Formariz) in Nahe einer Textilindustrie wurden bis zu
1.170 ug NP/kg TM und 78 ug NP1EO/kg TM gemessen. Bei einer Probenahmestelle in nur
landwirtschaftlich genutztem Gebiet (Ponte Nova Barcelos) wurden 58 upg/kg NP und
20 ug/kg NP1EO nachgewiesen.

In folgender Abbildung 24 werden maximale Analysenwerte von NP und NP1EO in den Do-
nauschwebstoffen, im Donausediment, im Sediment der Schwechat, im Mainsediment (nur
fur NP) und in portugiesischen Sedimenten (Ponte Nova Barcelos, Formariz) verglichen.

ONP
BNP1EO

[ug/kg TM]

Donauschwebstoffe P
Donausediment
Schwechat
Deutschland Main

Portugal Ponte H
Nova Barcelos
Portugal Formariz

Abb. 24: NP und NP1EO, internationaler Vergleich (in ug/kg TM)

Wie aus der Abbildung ersichtlich, liegen die Werte der Donauschwebstoffe, des Donause-
diments und des Sediments der Schwechat im internationalen Vergleich im unteren bis mitt-
leren Bereich.
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9 (OSTROGENHORMONE

9.1 Verwendung, Herkunft und Eigenschaften

Im Jahr 2002 waren in Osterreich 136 verschiedene Arzneimittelpraparate registriert, welche
Ostrogene enthielten. Dabei handelte es sich iberwiegend um Kontrazeptiva oder Medika-
mente zur Hormonersatztherapie, nur ein kleiner Teil waren Veterinarpraparate. Ostrogene
werden aber auch im Koérper selbst gebildet.

In den Sediment- bzw. Schwebstoffproben des vorliegenden Berichtes wurden 17a-Ethinyl-
estradiol, 17a-Estradiol, 17R3-Estradiol, Estron und Estriol analysiert.

Tabelle 19 gibt Herkunft, Einsatzgebiet und Stoffstrom dieser Hormone an (aus: ARCEM,

2003).

Tab. 19: Quellen und Stoffstréme fiir Ostrogene im Jahr 2002, Osterreich (ARCEM, 2003)

Hormonwirksamer Stoff

Quellen

Stoffstrom in die Gewdsser

Synthetisches
17a-Ethinylestradiol

4 kg/Jahr in Praparaten
(Antibabypille)

1,7 kg/Jahr Ausscheidungen ins
Abwasser

17[3-Estradiol
(Isomer: 17a-Estradiol,
kaum wirksam)

80 kg/Jahr in Praparaten
(Hormonersatztherapie)

16 kg/Jahr Ausscheidungen ins
Abwasser

Estron kérpereigenes Abbauprodukt von 32 kg/Jahr Ausscheidungen ins
173-Estradiol Abwasser
Estriol kérpereigenes Abbauprodukt von 300 kg/Jahr Ausscheidungen ins
17-Estradiol Abwasser
Umweltbundesamt
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Abbildung 25 gibt Strukturformel und CAS-Nummer der Ostrogene an, die im Sediment bzw.
Schwebstoff analysiert wurden:

17a-Ethinylestradiol 17B-Estradiol
(CAS 57-63-6) (CAS 50-28-2)

Estron Estriol

(CAS 53-16-7) (CAS 50-27-1)

Abb. 25: Ostrogene: Strukturformel, CAS-Nr.

Natiirliche und synthetische Ostrogene entfalten bereits bei sehr niedrigen Konzentrationen
(<1 ng/l) ihre hormonelle Wirkung. Arzneimittelnormone wurden in zahlreichen Oberflachen-
und Grundwasserproben nachgewiesen. In Osterreich ist eine Gesundheitsgefahrdung des
Menschen durch diese Ostrogene weder durch Verzehr von Fisch, noch durch Konsum von
Grundwasser zu befirchten (ARCEM, 2003). Da Ethinylestradiol reproduktionstoxische Ef-
fekte bei Fischen verursacht und die endokrine Wirkung (Vittelogenin-Induktion) schon im
Spurenbereich einsetzt, sollte im Hinblick auf das ,Vorsorgeprinzip“ alles getan werden, um
selbst kurzfristig Ethinylestradiol-Eintrage in die aquatische Umwelt zu vermeiden
(ARCEM, 2003).

Messungen Uber den Vittelogenin-Gehalt im Plasma von Karpfen (Cyprinidae) liegen von
PETROVIC et al., (2002) vor. Karpfen sind in meso- bis eutrophen Seen und im Unterlauf
von FlieRgewassern anzutreffen. Es wurden der Anonia River und der Cardener River (Spa-
nien) untersucht. Weibliche Karpfen wiesen eine klare, eindeutige Vittelogenin-Bande auf,
mannliche Individuen, die nach einer Klaranlageneinleitung untersucht wurden, wiesen zwi-
schengeschlechtliche Formen auf, die einerseits durch die hohe bzw. stark schwankende
Vittelogenin-Konzentration, andererseits durch die makroskopisch sichtbare Koexistenz
mannlicher und weiblicher Geschlechtsorgane identifiziert wurden. Im Sediment wurden ho-
he Konzentrationen von endokrin wirksamen Substanzen und Ostrogenen nachgewiesen.
Eine Beeinflussung der Larven, die in diesem kritischen Stadium 2 bis 3 Tage am Gewas-
sergrund leben, ist laut PETROVIC et al. (2002) sehr wahrscheinlich.

9.2 Analytik

Die Messung der Estrane beruht auf GC / HRMS Kopplung (Gas Chromatographie/ Hochauf-
I6sende Massenspektrometrie) nach erfolgter Probenvorbereitung (Dotation, Extraktion, Rei-
nigung und Derivatisierung).
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9.21

Dotation mit isotopenmarkierten Standards fir jeden Analyten
Soxhletextraktion mit Dichlormethan

Grundziige des Verfahrens:

F1./fl. Extraktion (2x) mit KOH bzw. mit n-Hexan

Saulenchromatographie tber NH,-Silica und Silica

Derivatisierung mit Trimethylsilyl-Derivaten

Zugabe des Injektionsstandards
GC / HRMS

Anmerkung: Wegen matrixbedingter Verunreinigungen konnte bei einigen Proben Estriol
nicht detektiert werden (n.a. = nicht analysierbar).

Die Bestimmungs- und Nachweisgrenzen des Verfahrens wurden fir jede Probe ermittelt, in

folgender Tabelle wird fiir jede Verbindung der Bereich angegeben:

Tab. 20: Bestimmungs- und Nachweisgrenzen (Min. — Max.) fiir Ostrogene

Ostrogene (/g TV fwglkg TV
Estron 0,011 -0,058 0,006 - 0,029
170-Estradiol 0,004 - 0,026 0,002 - 0,013
17B-Estradiol 0,003 - 0,024 0,002 - 0,012
Estriol 0,220 - 1,400 0,110-0,710
Ethinylestradiol 0,014 - 0,038 0,007 - 0,019

9.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Als Hauptvertreter der Ostrogene im Sediment bzw. Schwebstoff wurde Estron in allen Pro-
ben analysiert; das Maximum wird mit 0,2 ug/kg TM in der Schwechat erreicht.

Auch 17a- bzw. 173-Estradiol wurde bei den meisten Probenahmestellen nachgewiesen, die
Maximalwerte wurden ebenfalls in der Schwechat analysiert (0,05 pg/kg TM bzw. 0,09 ug/kg
TM™).

Umweltbundesamt
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Abbildung 26 zeigt die graphische Darstellung der Ostrogene in den beiden Schwebstoffpro-
ben sowie im Donausediment und im Sediment der Schwechat. Estron wurde in allen Pro-
ben mit den hochsten Konzentrationen ermittelt, die Sedimente der Schwechat sind am
starksten mit Estron, 17a-Estradiol und 17B-Estradiol belastet.
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Abb. 26: Ostrogene in Schwebstoffen sowie Sedimenten der Donau bzw. der Schwechat (in ug/kg TM)

Bezlglich Sedimentanalysen liegen Werte von Untersuchungen in Spanien vor (LOPEZ DE
ALDA et al., 2002). Es wurden der Anonia River (mit max. 3,55 ug/kg TM Estron und max.
22,8 ug/kg TM Ethinylestradiol) und der Cardener River (mit max. 11,9 ug/kg TM Estron) un-
tersucht. In Deutschland wurden in 8 verschiedenen Flusssedimenten maximal 2 pyg/kg TM
Estron und max. 0,9 ug/kg TM 17a-Estradiol bzw. 1,5 pg/kg TM 173-Estradiol ermittelt
(TERNES et al., 2002). Die Ergebnisse der Substanzen im Donau- bzw. Schwechatsediment
liegen deutlich unterhalb dieser Maximalwerte.
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10 ARZNEIMITTELWIRKSTOFFE

10.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

Arzneimittel werden in groften Mengen in der Human- und Veterinarmedizin eingesetzt. Sie
gelangen nach Applikation durch Ausscheidung im Urin und Kot in die Umwelt, ebenso wie
durch unsachgemalie Entsorgung bzw. Belastung durch die industrielle Produktion.

Ruckstande von Humanarzneimitteln gelangen vorwiegend Uber kommunale Klaranlagen in
Vorfluter, wahrend Veterinararzneimittel mit der Gille oder dem Stallmist auf Felder aufge-
bracht und durch Abschwemmung oder Versickerung ins Gewassersystem verfrachtet wer-
den kdnnen.

Mit Stand Janner 2002 waren in Osterreich insgesamt 11.567 Arzneispezialitaten, mit etwa
1.800 Einzelwirkstoffen zugelassen. Die Zahl der zugelassenen Veterinarpraparate betrug zu
diesem Zeitpunkt 1.055 (OSTERREICHISCHE APOTHEKERKAMMER, 2002). Manche die-
ser Substanzen werden in Osterreich (ber 10.000 kg jahrlich verbraucht (UMWELT-
BUNDESAMT, 1999a).

Die Auswahl der Leitsubstanzen erfolgte aufgrund von Literaturrecherchen, den 6sterreich-
spezifischen Mengenangaben von Arzneimittelwirkstoffen in der Humanmedizin (Sonderstu-
die IMS) und Vorarbeiten des Umweltbundesamtes.

Im Rahmen dieser Studie wurden folgende Arzneimittelstoffe untersucht:

e Antibiotika: Erythromycin, Roxithromycin, Sulfadiazin, Trimethoprim
e Psychotonikum: Coffein

¢ Antiepileptikum: Carbamazepin

e Kalziumantagonist: Verapamil (Antihypertonikum)

e Psychopharmakum: Diazepam: ,Valium* (Tranquilizer)

e Diagnostikum: lopromid (Réntgenkontrastmittel)

Die Betrachtung mdglicher Umweltbeeintrachtigungen durch Arzneimittel begann erst relativ
spat. Zu Beginn der neunziger Jahre wurde zufallig im Rahmen eines deutschen Routine-
messprogramms flr Pflanzenschutzmittel, Clofibrinsaure (Metabolit von Lipidsenkern, die in
der Humanmedizin eingesetzt werden) nachgewiesen. Dies war der Beginn weiterer Unter-
suchungen. Obwohl noch sehr wenige fundierte und abgesicherte Erkenntnisse Uber das
Gefahrdungspotenzial und die tatsachliche Relevanz dieser Substanzen vorlagen, findet die
Thematik vermehrt auch mediales Interesse, da in der Fachliteratur und zunehmend auch in
der Offentlichkeit diskutiert wird, ob Riickstadnde von Arzneimitteln in Gewassern und Bdden
negative Folgen auf Mensch und Umwelt haben kénnen.
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10.2 Chemische Beschreibung der einzelnen Substanzen

Antibiotika

Sulfadiazin (CAS 68-35-9)

Psychostimulans

T
\N N
|
O%N N/>

Coffein (CAS 58-08-2)

Trimethoprim (CAS 738-70-5)

Roxithromycin (CAS 80214-83-1)

Antiepileptikum

o0

0~ "NH,

Carbamazepin (CAS 298-46-4)
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Tranquilizer Rontgenkontrastmittel
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Diazepam (CAS 439-14-5) lopromid (CAS 73334-07-3)
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Verapamil (CAS 52-53-9)

Abb. 27: Strukturformeln und CAS Nr. der in dieser Studie untersuchten Arzneimittelwirkstoffe

10.2.1 Antibiotika

Urspringlich wurden Antibiotika aus Schimmelpilzen und Bakterien isoliert, sie stellen Stoff-
wechselprodukte mit Schutzfunktion dar, mit wachstumshemmender oder abtotender Wir-
kung gegen andere Mikroorganismen. Diese Funktion wird heute zur Therapie von Infekti-
onskrankheiten eingesetzt.

Die Einteilung der Antibiotika erfolgt in erster Linie nach chemischen Kriterien. Dabei wird
meist ein alteres, schon langer bekanntes Antibiotikum immer weiter chemisch modifiziert
und damit verbessert. So sind verschiedene Substanzklassen entstanden, zu denen viele
chemisch eng verwandte Wirkstoffe gehdren. Diesen Substanzklassen ist in der Regel ein
bestimmtes Erregerspektrum zuzuordnen. Die Frage moglicher 6kologischer Auswirkungen
der Antibiotika-Kontamination in der aquatischen Umwelt ist auch in Hinblick auf die Resis-
tenzentwicklung der Erreger noch nicht schlissig beantwortbar (siehe auch
UMWELTBUNDESAMT, 1999a).

Im Donausediment wurden Roxithromycin und Erythromycin analysiert, die aufgrund ihrer
Struktur zu den Makrolid-Antibiotika zahlen. Auflierdem wurden Vertreter der Folsaureanta-
gonisten erfasst, wie Trimethoprim und Sulfadiazin.
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10.2.2 Psychostimulans — Coffein

Coffein zahlt chemisch zu den Purin-Alkaloiden (Naturstoffe), die im Sekundéarstoffwechsel
von Pflanzen gebildet werden, also keine lebensnotwendige Funktion zu erflllen haben. Der
Stoff ist nicht nur im Kaffee, sondern auch in anderen Rohstoffen und Produkten enthalten.

1 Tasse Filterkaffee (125 ml): 80 - 120 mg

1 Espresso (50 ml): 50 mg

1 Tasse schwarzer Tee (125 ml): 30 - 60 mg
1 Glas Cola (200 ml): 20 - 50 mg

1 Tasse Kakao (125 ml): 2 - 5 mg

Coffein ist ein Trivialname, nach der systematischen [UPAC-Nomenklatur lautet die vollstan-
dige Bezeichnung 1,2,3,6-Tetrahydro-1,3,7-trimethyl-2,6-purindion.

Coffein weist im Gewasser eine geringe akute aquatische Toxizitat auf (Daphnia magna
24 h-EC50 160 mg/l; Pimephales promelas (Dickkopfelritze) 96 h-EC50 151 mg/l). Langzeit-
daten bzw. Daten zur chronischen Toxizitat gibt es jedoch kaum.

10.2.3 Antiepileptikum — Carbamazepin

Carbamazepin gehdrt zu den Antiepileptika und wird v.a. zur Behandlung von Epilepsie und
bei Trigeminusneuralgie (schmerzhafte Nervenerkrankung im Gesichtsbereich) eingesetzt.

Carbamazepin befindet sich nach MACKAY (Level-I-Verteilung, 25° C) zu 98,9 % in der
Wasserphase, zu 1 % im Boden, und nur zu 0,1 % im wasserreichen Sediment.
(LANDESUMWELTAMT BRANDENBURG, 2002)

Bezogen auf die 6kotoxikologische Risikoabschatzung ist Carbamazepin wahrscheinlich oh-
ne wirkungsseitiger Umweltrelevanz (Algentoxizitat (Desmodesmus subspicatus) EC50
85 mg/l; Daphnina magna 24h-EC50 157 mg/l (LANDESUMWELTAMT BRANDENBURG,
2002).

10.2.4 Antihypertonikum — Verapamil

Angewendet wird Verapamil als Monopraparat zur Behandlung verschiedener Formen der
koronaren Herzkrankheit und zur Blutdrucksenkung (Antihypertonikum).

Verapamil wird fast vollstandig metabolisiert und vorwiegend renal ausgeschieden.

In Klaranlagen befand sich Verapamil sowohl im Zu- als auch im Ablauf
(UMWELTBUNDESAMT, 2002). Die Level-I-Verteilung (25° C) nach MACKAY betragt im
wasserreichen Sediment 6,4 %, der Grolteil (67,9 %) wandert in den Boden
(LANDESUMWELTAMT BRANDENBURG, 2002).

10.2.5 Beruhigungsmittel — Diazepam
Diazepam gehdrt chemisch in die Gruppe der Benzodiazepine, der verbreiteten Art von Be-
ruhigungsmitteln, besser bekannt unter dem Handelsamen Valium.

Es wird bei Neurosen, psychovegetativen Stérungen und Angstzustanden verordnet. Die Ub-
liche Dosis betragt 2 - 10 mg am Tag. Der weltweite Missbrauch ist allerdings hoch, oft in
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Zusammenhang mit Alkohol oder Drogenkonsum. Valium gilt als ,Problemléser® und als
,Partydroge®, es fuhrt zur Abhangigkeit.

10.2.6 Rontgenkontrastmittel — lopromid

Roéntgenkontrastmittel sind applizierte Substanzen, die zu einer verbesserten Darstellung
von schlecht darzustellenden Kérperregionen, vor allem von Hohlorganen wie dem Magen-
Darm-Trakt oder dem Gefal3system, dienen. Neben Bariumsulfat werden meist jodhaltige
Kontrastmittel eingesetzt, hohe Verbrauchsmengen weist auch lopromid auf. Réntgenkon-
trastmittel werden sehr schnell, in weniger als 24 Stunden, hauptsachlich Uber den Urin (ca.
98 %) ausgeschieden.

10.3 Analytik

Die ausgewahlten Arzneimittelwirkstoffe wurden mittels Hochleistungsflissigkeits-
chromatographie (LC) bestimmt und mittels Elektronensprayionisation massenspektro-
metrisch detektiert (ESI-MS).

10.3.1 Grundziige des Verfahrens:

e Ultraschallextraktion der lyophilisierten festen Probe mit saurem Acetonitril
¢ Reinigung des Extraktes durch Flissig/Flussig Extraktion mit n-Hexan

¢ Einengung am Stickstoffstrom

¢ Messung mittels LC/MS-MS

Tab. 22: Bestimmungsgrenzen und Nachweisgrenzen der analysierten Arzneimittelwirkstoffe

BG NG
[ug/kg TM] | [ug/kg TM]

Roxithromycin 5 2,5
Erythromycin 5 2,5
lopromid 20 10
Diazepam 5 2,5
Carbamazepin 5 2,5
Coffein 5 2,5
Verapamil 5 2,5
Trimethoprim 5 2,5
Sulfadiazin 5 2,5
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10.4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Von den ausgewahlten Arzneimittelwirkstoffen wurden nur Erythromycin (Maximalwert
6,3 ug/kg TM bei Greifenstein) bzw. Verapamil und Sulfadiazin (Maximalwert 7,9 ug/kg TM
bzw. 5,2 ug/kg TM im Schwechatsediment) knapp Uber der Bestimmungsgrenze von 5 ug/kg
TM im Sediment erfasst.

Coffein wurde in den Schwebstoffen mit 6,6 bzw. 6,0 ug/kg TM nachgewiesen.
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In den Wasserproben der Donau waren die Konzentrationen von Coffein, Carbamazepin und
lopromid am hoéchsten, diese Arzneimittelwirkstoffe kamen bei allen untersuchten Probe-
nahmestellen vor. Die Maximalwerte von Coffein und Carbamazepin wurden in Hainburg er-
reicht (Coffein: 0,3 ug/l; Carbamazepin: 0,2 ug/l). Die hochste lopromid-Konzentration von
0,2 pg/l wurde in Wildungsmauer gemessen (KREUZINGER et al., 2001).

Uber Sedimentanalysen liegen keine Vergleichsliteraturdaten vor.
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11 FLAMMSCHUTZMITTEL

11.1 Herkunft, Verwendung und Eigenschaften

Flammschutzmittel werden in Produkten der Textil-, Kunststoff- und Elektronikindustrie ein-
gesetzt.

In dieser Studie wurden polybromierte Diphenylether (PBDE), aromatische bromierte Verbin-
dungen in Diphenyloxidstruktur mit zwei bis sieben Bromatomen, untersucht.
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Abb. 28: Grundstruktur der PBDE

PBDE sind durch den Herstellungsprozess bedingte bromhomologe Mischungen, die sich
aus verschiedenen Isomeren und Kongeneren zusammensetzen. Von kommerziellem Inte-
resse sind die auf Pentabromdiphenylether (PentaBDE), Octabromdiphenylether (OctaBDE)
und Decabromdiphenylether (DecaBDE) basierenden Produkte. Je nach Bromierung unter-
scheidet man Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Octa-, Nona- und Deca-
Kongenere. Die Kongenere werden in der IUPAC-Nomenklatur analog der PCB-Nomenklatur
fortlaufend nummeriert.

Tab. 24: Zusammensetzung kommerzieller PBDE

Zusammensetzung

Tri Tetra Penta Hexa Hepta Octa Nona Deca

Produkt BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE BDE
0-1% | 24-38 50-62 | 4-8%
PentaBDE % %
- 0 - - _ o, _10
OctaBDE 10-12% 430 44 310 35 |9-1% | 0-1%
%o Yo

DecaBDE 0,3-3% |97-98%

Das technische Produkt DecaBDE wird weltweit am haufigsten eingesetzt. Das Bromine
Science and Environmental Forum (BSEF) kalkulierte 1999 einen Gesamtverbrauch von
54.800 t fir DecaBDE. Es findet Anwendung in Kunststoffen, Textilien und in Schutziiberzi-
gen. Die Produktionsmenge fiir PentaBDE lag nach BSEF an zweiter Stelle mit 9.500 t. Die
Anwendung konzentriert sich hier auf die Polster- und Mobelindustrie. Die Verbrauchsmenge
an OctaBDE lag 1999 bei 3.825 t. Es wird v.a. als additiver Flammschutz in ABS (Acryl-Nitril-
Butadien-Styren)-Applikationen eingesetzt (ARIAS, 2001).

Flammschutzmittel besitzen in Abhangigkeit von ihrer Bromanzahl und ihrer chemischen
Struktur hohe Siede- bzw. Zersetzungspunkte (300 - 400° C), niedrige Dampfdriicke, ein ho-
hes Adsorbtionsvermdgen, sind lipophil und chemisch aufierst stabil. Diese Eigenschaften
sind fiur die Qualitat des Brandschutzes entscheidend, sie wirken sich jedoch nachteilig aus,
wenn die Stoffe in die Umwelt gelangen. Bei der Abfallentsorgung fallen sie als Problemstof-
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fe an und bei der Verbrennung kénnen Emissionen entstehen, die Dioxine und Furane ent-
halten. Bei erhdhten Temperaturen kénnen sie aus Kunststoffen langsam freigesetzt werden.

PBDE sind in der Umwelt schwer abbaubar, sie weisen ein hohes Bioakkumulationspotential
auf und sind toxisch. Diese Eigenschaften zeichnen ,persistant organic pollutants (POPs)*
aus, die von der Stockholmer Konvention basierend auf dem Mandat des UNEP-Konzils (U-
nited Nations Environment Programme) diskutiert werden (FIEDLER et al., 2001).

PBDE belasten letztlich den Menschen als Endglied der Nahrungskette. Da PBDE in Einrich-
tungsgegenstanden, Textilien und elektonischen Geraten enthalten sind, kénnen sie im
Hausstaub nachgewiesen werden (KNOTH et al., 2002). Zahlreiche Studien belegen die
ubiquitédre Verbreitung von PBDE in der Luft, in Klarschlammen, Sedimenten, Gewassern,
Lebensmitteln, Kuh- und Muttermilch, in humanem Fettgewebe, in der Galle, im Blut und in
der Leber (LIND et al., 2002; RYAN et al., 2002; CHOI et al., 2002; HIRAI et al., 2002).

Toxikologisch gesehen verhalten sich PBDE unterschiedlich. PentaPDE-Kongenere haben
eher geringe akute Toxizitat, kdnnen aber spezifische Wirkungen, wie Verhaltensstérungen
(ERIKSSON et al., 2001), und neurotoxische Effekte wahrend der Gehirnentwicklung
(ERIKSSON et al., 1999) verursachen. Sie besitzen bioverfligbare toxische Kongenere, die
eine Bedrohung fur die Umwelt darstellen. Die toxischen Wirkungen von Octa BDEs betref-
fen Reproduktions- und Entwicklungsstérungen. Fir Deca BDEs wurden toxische Effekte auf
Schilddriise, Leber und Nieren bei erwachsenen Tieren (hohe Konzentrationen: 80mg/kg)
berichtet (DARNERUD, 2003). Kommerzielle OctaPDE-Produkte sind von ihrer Zusammen-
setzung sehr komplex, spezifische toxische Wirkungen noch wenig erforscht. DecaBDE-
Produkte, die vor allem BDE-209 enthalten, wurden von NTP (National Toxicology Pro-
gramme, USA 1986) als potentiell kanzerogen bezeichnet. Reproduktions- und Verhaltens-
stérungen an Mausen wurden beobachtet (ERIKSSON et al., 2001).

Um die Folgen fur Mensch und Umwelt besser bewerten zu kénnen, werden s.g. Risk As-
sessment Reports von den einzelnen Mitgliedstaaten der EU und OECD im Rahmen der Alt-
stoffbewertung erstellt. Basierend auf vorhandenen Daten zur Toxikologie, Okotoxikologie
und den Ergebnissen aus Umweltmonitoring-Studien ergab die Bewertung einen zwingend
notwendigen Handlungsbedarf, die von PentaBDE ausgehende Gefahrdung einzuschran-
ken. Der Entwurf zur Anderung der Richtlinie (76/769/EWG) sieht ein Verbot des Inver-
kehrbringens von PentaBDE als Stoff, in Zubereitungen und in Erzeugnissen mit einem
Grenzwert von 0,1 Gew. % PentaBDE vor. Die Richtlinie wird ab 15.8.2004 im Rahmen der
Chemikalienverbots-Verordnung in nationales Recht umgesetzt.

11.2 Analytik

Die gefriergetrockneten Proben wurden mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie
(GC/HRMS) analysiert.

11.2.1 Grundziige des Verfahrens:

e Dotation der Probe mit acht "*C4, markierten PBDE (Surrogatstandards)
e Soxhletextraktion

e 4-stufige Reinigung mittels Saulen-FlUssigkeitschromatographie

e Zugabe eines Injektionsstandards

¢ Qualitative und quantitative Bestimmung mittels GC/HRMS-System

e Die "C-Kongenere wurden gegen den Injektionsstandard, die 18 nativen Kongenere
wurden gegen die entsprechenden acht 3C-Isomere kalibriert
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¢ Die Nachweisgrenze wurde flr jede Probe und jedes Kongener Uiber das Signal-Rausch
Verhaltnis ermittelt und bewegt sich bei festen Proben etwa zwischen 0,1 ng/kg und
2 ng/kg

In Tabelle 25 wird fir jedes Kongener der Bereich der ermittelten Nachweisgrenzen angege-

ben:

Tab. 25: Nachweisgrenzen der PBDE-Messung (Min. — Max.)

NG
PBDE [ug/kg]
#11 0,00007 - 0,00058
#17/25 0,00013 - 0,00059
#28 0,00019 - 0,0012
# 47 0,00022 - 0,00006
# 49 0,00023 - 0,00085
#77 0,00009 - 0,00049
#99 0,0003 - 0,00068
#100 0,00022 - 0,00084
#116 0,0010 - 0,0039
#138 0,00066 - 0,0030
# 140 0,00046 - 0,0019
#153 0,00037 - 0,0022
# 154 0,00019 - 0,00052
# 155 0,00025 - 0,00059
# 166 0,0019 - 0,0084
#181 0,0198 - 0,0640
#183 0,0012 - 0,0035

11.3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse

Von den im Sediment bzw. Schwebstoff gemessenen polybromierten Diphenylethern weisen
BDE # 47 und BDE # 99 die hdochsten Konzentrationen auf. Diese Verbindungen zahlen zu
den PentaBDE-Kongeneren, auf die genaue Herkunft kénnen jedoch keine Rickschlisse
gezogen werden, da es zu Umwandlungs- bzw. Abbauprozessen im Sediment kommen
kann; PentaBDE sind chemisch relativ stabil und kénnen im Sediment angereichert werden.

Auffallig ist die Sedimentprobe ,Schwechat” mit maximalen Werten von 3,5 ug/kg TM fir
BDE # 47, 4,0 ug/kg TM fiir BDE # 99 sowie die Schwebstoffprobe 2 mit einer Konzentration
von 0,59 ug/TM fir BDE # 183.

In Tabelle 26 sind die Einzelwerte der analysierten PBDE in den Schwebstoffen der Donau
bzw. den Sedimenten von Donau und Schwechat aufgelistet:
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In Abbildung 29 sind die Analysenwerte von BDE # 47 und BDE # 99 der Donausediment-
proben graphisch dargestellt:
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Abb. 29: BDE # 47, BDE # 99 und # BDE 183 in Sedimenten im Verlauf der Donau

Die Ergebnisse der Sedimentanalysen der Schwechat sind in Abbildung 30 abgebildet. Dar-
gestellt sind Kongenere mit einer Konzentration > 0,1 ug/kg TM.

4,5

L
a
|

0’55 [] HHD:II_I

# 28 #47 # 49 #99 #100 #153 #154 #181 # 183

Abb. 30: PBDE-Kongenerenverteilung in einer Probe aus dem Sediment der Schwechat (dargestellt:
PBDE > 0,1 ug/kg TM)
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In Europa wurden von SELLSTROM et al. (1999) Sedimentanalysen durchgefiihrt. In GroR3-
britannien wurden die hdochsten £ BDE (47+99)-Konzentrationen im Sediment der Humber
gemessen (12 ug/kg). Im Sediment der Mersey war der £ BDE (47+99)-Gehalt geringer
(5 yg/kg TM) und in den Sedimenten von Themse, Tyne, Clyde und Liffey (Irland) lag der
Gehalt bei etwa 1 pg/kg TM.

Auch im marinen Sediment an der Kiste Koreas wurden ausgewahlte PBDE analysiert
(BDE # 47: 0,01 - 4,03 ug/kg TM; BDE #99: 0,03 - 1,43 pg/kg TM; BDE # 28, BDE # 153
und BDE # 154: <0,01 ug/kg TM; MOON et al., 2002).
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Abb. 31: 2 BDE (47+99), Konzentrationen in Flusssedimenten, internationaler Vergleich

Wie aus Abbildung 31 ersichtlich, ist die Belastung der Donau hinsichtlich ¥ BDE (47+99)
sowohl im Schwebstoff als auch im Sediment relativ gering, wahrend die Schwechat eine
wesentlich hdhere Belastung aufzeigt (2 BDE 47+99: 7,5 ug/kg TM).

Umweltbundesamt BE-249 (2004)



76 Untersuchung von Donausedimenten und Schwebstoffen auf ausgewahlte organische Stoffe

12 SCHLUSSFOLGERUNG

12.1 Kohlenwasserstoffe

Die Belastung der Sedimente bzw. Schwebstoffe in Donau und Schwechat mit Kohlenwas-
serstoffen erreicht in der Schwechat einen Héchstwert von 770 mg/kg TM. Dies zeigt die Be-
deutung der Schwechat als Vorfluter des Wiener Beckens.

Die Belastung der Donausedimente mit KW ist geringer. In Asten wurden 37 mg/kg TM ge-
messen. In der Schwebstoffprobe, die von Engelhartszell bis Asten gezogen wurde, konnten
25 mg/kg TM ermittelt werden.

12.2 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe wurden ausnahmeslos in jeder Probe nach-
gewiesen. Die Summe der Konzentrationen der 16 EPA-PAH ist in der Schwechat mit
4.740 pg/kg TM am hochsten. Dort Uberwiegen pyrogene PAHSs, wie z.B. Fluoranthen mit
dem Maximalwert von 900 ug/kg TM. Der Anteil an niedermolekularen PAHs wie Naphthalin,
Acenaphthylen, Acenaphthen und Fluoren ist dagegen gering.

Im internationalen Vergleich ist die Schwechat bezuglich PAH stark belastet; die Konzentra-
tion (Summe EPA-PAH) Ubersteigt ein Siebenfaches der maximalen Konzentration, die im
Sediment des Tibers (Rom) 1998 gemessen wurde (MINISSI et al., 1998). Auch die im
Rahmen von JDS durchgefiihrten Analysen bestatigen einen Wert von iber 2.000 pg/kg TM
EPA-PAH (LITERATHY et al., 2002).

Da einige PAH kanzerogen und mutagen wirken, und mdgliche Folgen einer Verbreitung in
die Nahrungskette nicht absehbar sind, wiirde in der Schwechat weiterer Untersuchungsbe-
darf bestehen. Auch das Artenspektrum (Makrozoobenthos, Zooplankton) deutet auf organi-
sche Verschmutzung hin. Die mikrobiologische Belastung mit Indikatorkeimen wird von
LITERATHY et al. (2002) als kritisch bezeichnet.

Den zweiten beachtlichen Wert erreichten die PAH-Konzentrationen im Donausediment,
Stelle Klosterneuburg, mit 1.290 ug/kg TM.

12.3 Lineare Alkylbenzolsulfonate

Weder Donausedimente noch Schwebstoffe sind mit linearen Alkylbenzolsulfonaten belastet.
Nur in der Schwechat wurde eine Konzentration von 2.780 ug/kg TM ermittelt.

Im internationalen Vergleich liegt die LAS-Belastung der Schwechat im mittleren Bereich.
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12.4 Moschusverbindungen

Von den analysierten Moschusverbindungen wurden die hdchsten Konzentrationen von Ga-
laxolid (HHCB) und Tonalid (AHTN) im Sediment bzw. Schwebstoff ermittelt (bis zu 52 ug/kg
TM bzw. 25 ug/kg TM). Moschus-Ambrette und Moschus-Xylol wurden bei fast jeder Probe-
nahmestelle Uber der Bestimmungsgrenze nachgewiesen.

Die Sediment- und Schwebstoffanalyse der Elbe ergab 1997 deutlich hdhere Werte bezig-
lich HHCB und AHTN (max. 180 pug/kg TM bzw. 104 ug/kg TM fiir Galaxolid bzw. Tonalid im
Sediment sowie max. 736 pg/kg TM bzw. 770 pg/kg TM fir Galaxolid bzw. Tonalid im
Schwebstoff).

12.5 Alkylphenolethoxylate

Der héchste Wert an Alkylphenolethoxylaten im Sediment wurde mit 2 pmol/kg im Sediment
der Schwechat erreicht, im Donausediment war die Stelle ,Aschach rechts® mit 1,42 pmol/kg
am starksten belastet. APEO werden zu endokrin wirksamen bzw. dkotoxikologisch relevan-
ten Zwischenprodukten abgebaut, die einzelanalytisch erfasst wurden.

12.6 Endokrin wirksame Substanzen

In der Schwechat wurden viele der untersuchten endokrin wirksamen Substanzen quantifi-
ziert, die hochste Konzentration erreichte Nonylphenol (NP) mit einem Wert von 110 ug/kg
TM. Auffallig ist auch, dass Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EQ) bei jeder Probenahmestelle
nachgewiesen wurde. Die hochsten gemessenen Konzentrationen betrugen 35 pg/kg TM in
den Donauschwebstoffen, 39 ug/kg TM im Donausediment, und 43 ug/kg TM im Sediment
der Schwechat. International betrachtet sind diese Konzentrationen mit anderen Flusssedi-
menten vergleichbar (z.B.: Berlin: max. 12,7 ug/kg TM NP; 0,03 - 1,9 pg/kg TM NP1EO;
FROMME et al., 1998); Portugal: 58 - 1170 ug’/kg TM NP; 20 - 78 pg/kg TM NP1EO;
PETROVIC et al., 2002).

12.7 Hormone

Als Hauptkomponente der untersuchten Ostrogene im Sediment bzw. Schwebstoff wurde
Estron in allen Proben analysiert; das Maximum wurde mit 0,2 ug/kg TM in der Schwechat
erreicht. Auch 17a- und 17B-Estradiol wurde in vielen Proben nachgewiesen, wovon eben-
falls die Schwechat Maximalwerte aufweist (0,05 bzw. 0,09 ug/kg TM).

Als Vergleichsmoglichkeit liegen Maximalwerte von Untersuchungen in Spanien vor (LOPEZ
DE ALDA et al., 2002). Es wurden der Anonia River (mit max. 3,55 ug Estron /kg TM) und
der Cardener River (mit max. 11,9 ug/kg TM Estron) untersucht. In Deutschland wurden in
acht verschiedenen Flusssedimenten max. 2 ug/kg TM Estron und max. 0,9 yg/kg TM 17a-
Estradiol bzw. 1,5 ug/kg TM 1783-Estradiol ermittelt (TERNES et al., 2002). Die Analysenwer-
te der Substanzen im Donau- bzw. Schwechatsediment liegen um eine Zehnerpotenz unter-
halb dieser Maximalwerte.

Das Vorkommen des synthetischen Ostrogens Ethinylestradiol (Wirkstoff der Antibabypille)
in Sediment bzw. Schwebstoff ist ausschlieRlich anthropogen verursacht. Da Ethinylestradiol
reproduktionstoxische Effekte bei Fischen verursacht und die endokrine Wirkung schon im
Spurenbereich einsetzt (Vittelogenin-Induktion), sollte im Hinblick auf das ,Vorsorgeprinzip®
alles getan werden, um selbst kurzfristige Ethinylestradiol-Eintrage in die aquatische Umwelt
zu vermeiden (ARCEM, 2003).
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12.8 Arzneimittelwirkstoffe

Die neun analysierten Arzneimittelwirkstoffe wurden, wenn dann nur in Spuren, knapp uber
der Bestimmungsgrenze erfasst. Am haufigsten konnten Erythromycin (bis 6,3 pg/kg TM im
Donausediment), Coffein (bis 6,6 pg/kg TM in den Schwebstoffen) und Verapamil (bis
8 pg’kg TM im Schwechatsediment) nachgewiesen werden.

Vergleichsmdglichkeiten mit internationaler Literatur stehen aus, da Arzneimittelwirkstoffe im
Gewassersystem nicht routinemaRig untersucht werden. Der Eintrag in Klaranlagenzulaufe
ist enorm, der Abbau meist unvollstandig (UMWELTBUNDESAMT, 2002b). Diesbezugliche
Untersuchungen bestatigen hohe Restkonzentrationen im Ablauf.

Uber die langfristige 6kologische Auswirkung der einzelnen Arzneimittelwirkstoffe im Gewas-
sersystem bzw. in der Nahrungskette ist noch wenig bekannt.

12.9 Flammschutzmittel

Die Belastung der Donau hinsichtlich Flammschutzmittel (polybromierte Diphenylether) ist
sowohl im Schwebstoff als auch im Sediment der Donau international betrachtet relativ ge-
ring. Die Schwechat weist eine hdhere Belastung als die Donau auf. BDE # 47 und BDE # 99
wurden in den héchsten Konzentrationen im Sediment der Schwechat nachgewiesen (BDE #
47: 3,5 ug/kg TM; BDE # 99: 4,0 ug/kg TM). AuRerdem wurden in dieser Probe auch beacht-
liche Konzentrationen von anderen Kongeneren gemessen (u.a. BDE # 100: 0,8 ug/kg TM;
BDE # 153: 0,5 pyg/kg TM; BDE # 183: 0,4 pg/kg TM). Im Schwebstoff der Donau war BDE #
183 mit 0,6 pg/kg TM als Maximalkomponente vertreten. Im Donausediment wurden fir BDE
# 47 und BDE # 99 Werte um 0,2 pug/kg TM ermittelt, es konnten 13 weitere Kongenere Uber
der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden.

PBDE werden als ,persistant organic pollutants (POPs)“ bezeichnet, sie sind in der Umwelt
schwer abbaubar, weisen ein hohes Bioakkumulationspotential auf und sind toxisch. Zahlrei-
che Studien belegen die ubiquitare Verbreitung von PBDE im Hausstaub, in der Luft, in Klar-
schlammen, Sedimenten, Gewéassern, Lebensmitteln, Kuh- und Muttermilch, in humanem
Fettgewebe, in der Galle, im Blut und in der Leber (KNOTH et al., 2002; LIND et al., 2002;
RYAN et al., 2002; CHOI et al., 2002; HIRAI et al., 2002).

Toxikologisch gesehen verhalten sich PBDE unterschiedlich, spezifische chronische Wirkun-
gen, wie Reproduktions- und Verhaltensstérungen (ERIKSSON et al., 2001), und neurotoxi-
sche Effekte wahrend der Gehirnentwicklung (ERIKSSON et al., 1999) wurden im Tierver-
such beobachtet. PentaBDE Kongenere enthalten bioverfugbare toxische Kongenere, ihre
Verwendung in Produkten wird durch die Chemikalien-Verbotsverordnung (Umsetzung EU-
Richtlinie 76/769/EWG) ab 15. August 2004 mit einem Grenzwert von 0,1 Gew. % be-
schrankt.
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In nachfolgender Tabelle sind alle Ergebnisse der Studie zusammengefasst:

Tab. 27: Zusammenfassung der Ergebnisse: Organische Stoffe, Donauschwebstoffe, Donausedimen-
te, Schwechatsedimente; Min. - Max. (in ug/kg TM)

Schwebstoff Sedimente Sedimente
Organische Substanz Donau Donau Schwechat

[ug/kg TM] [ug/kg TM] [ug/kg TM]
Summe Kohlenwasserstoffe n.n. - 25.000 n.n. - 37.000 770.000
Kohlonwassersiofie EPAPALY 216-600 | 211-1.200 4.740
Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) n.n. n.n. 2.780
Moschusverbindungen
Moschus-Xylol 1,4-18 n.n.-0,8 0,7
Moschus-Keton n.n.-0,9 n.n. - 0,6 n.n.
Moschus-Tibeten n.n. n.n. n.n.
Moschus-Ambrette 1,1-17 n.n.-0,7 0,5
Moschus-Mosken n.n. n.n. n.n.
Galaxolid 3,7-11 n.n.-4,5 52
Tonalid 8,4-12 n.n.-6,8 25
Celestolid n.n. n.n.-0,7 n.n.
Phantolid <BG n.n. - <BG n.n.
Traseolid <BG-1,6 n.n. - <BG 6,2
Cashmeran n.n. n.n. n.n.
Summe Alkylphenolethoxylate ~BG =BG >BG
Ostrogenhormone
Estron 0,079-0,12 0,029-0,18 0,2
17a —Estradiol n.n. n.n. - 0,014 0,045
173 —Estradiol <BG- 0,014 n.n. - 0,063 0,09
Estriol n.n. n.n. - <BG n.a.
Ethinylestradiol n.n. - <BG n.n. - 0,018 n.n.
Xenohormone
Nonylphenol techn. 20 - 54 n.n. - 44 110
Nonylphenol-1-ethoxylat <BG - 35 <BG - 39 43
Nonylphenol-2-ethoxylat n.n. n.n. - <BG 26
Nonylphenoxyessigsaure n.n. - 38 n.n. - <BG 33
Nonylphenoxyethoxyessigsaure n.n. - 11 n.n. 83
Octylphenol n.n. - 23 n.n.-17 13
Octylphenol-1-ethoxylat n.n. n.n. - <BG n.n.
Octylphenol-2-ethoxylat n.n. n.n. n.n.
Bisphenol A <BG - 36 n.n. - <BG 49
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Fortsetzung Tab. 27: Zusammenfassung der Ergebnisse: Organische Substanz, Donauschwebstoffe,
Donausedimente, Schwechatsedimente; Min. - Max. (in ug/kg TM)

Schwebstoff Sedimente Sedimente
Organische Substanz Donau Donau Schwechat

[Hg/kg TM] [ng/kg TM] [Hg/kg TM]
Arzneimittelwirkstoffe:
Roxithromycin n.n. n.n. n.n.
Erythromycin n.n.-5,3 n.n.-6,3 51
lopromid n.n. - <BG n.n. - <BG n.n.
Diazepam n.n. - <BG n.n. <BG
Carbamazepin n.n. n.n. n.n.
Coffein 6,0-6,6 n.n. - BG <BG
Verapamil n.n. n.n.-5,0 7.9
Trimethoprim n.n. n.n. - <BG n.n.
Sulfadiazin <BG n.n. - <BG 5,2
Flammschutzmittel: PBDE
PBDE # 11 0,0001 n.n. - 0,0002 n.n.
PBDE # 17/25 0,001 0,001 - 0,0071 0,045
PBDE # 28 0,006 0,004 - 0,011 0,11
PBDE # 47 0,12-0,16 0,13-0,29 3,5
PBDE # 49 0,007 - 0,008 0,002 - 0,038 0,32
PBDE # 77 0,0003 n.n. - 0,0005 0,002
PBDE # 99 0,10 - 0,11 0,08 - 0,28 4,0
PBDE # 100 0,02 - 0,03 0,02 - 0,05 0,81
PBDE # 116 n.n. n.n. n.n.
PBDE # 138 0,003 - 0,008 0,001 - 0,007 0,093
PBDE # 140 0,002 - 0,005 n.n. - 0,005 0,030
PBDE # 153 0,01-0,06 0,01-0,04 0,52
PBDE # 154 0,006 - 0,015 0,002 - 0,024 0,36
PBDE # 155 n.n. - 0,001 n.n. - 0,002 0,017
PBDE # 166 n.n. n.n. n.n.
PBDE # 181 0,06 - 0,15 n.n. - 0,43 0,19
PBDE # 183 0,05-0,59 0,03-0,19 0,43
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13 ANHANG

13.1 Abkurzungsverzeichnis

Analysierte Substanzen in Sediment bzw. Schwebstoff

KW Kohlenwasserstoffe

PAH Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
NAP Naphthalin

ACE Acenaphthen

ACY Acenaphthylen

FLU Fluoren

PHE Phenanthren

ANT Anthracen

FLA Fluoranthen

PYR Pyren

BAA Benzo(a)anthracen

CHR Chrysen

BBF Benzo(b)fluoranthen

BKF Benzo(k)fluoranthen

BAP Benzo(a)pyren

DBA Dibenzoa,h)anthracen

BPE Benzo(ghi)perylen

IND Indeno(1,2,3-cd)pyren
LAS Lineare Alkylbenzolsulfonate
HHCB Galaxolid

AHTN Tonalid

ADBI Celestolid

AHMI Phantolid

ATII Traseolid

DPMI Chashmeran

APEO Alkylphenolethoxylate

NP Nonylphenol

NP1EO Nonylphenolmonoethoxylat
NP2EO Nonylphenoldiethoxylat
NP1EC Nonylphenolmonocarboxylat
NP2EC Nonylphenoldicarboxylat
oP Octylphenol
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OP1EO
OP2EO
BPA
AZM
FSM
PBDE

Analysenbezogene Angaben

BG
NG
n.n.
n.a.

Octylphenolmonoethoxylat
Octylphenoldiethoxylat
Bisphenol A
Arzneimittelwirkstoffe
Flammschutzmittel

polybromierte Diphenylether

Bestimmungsgrenze
Nachweisgrenze
nicht nachweisbar
nicht analysierbar

Okotoxikologische Definitionen

NOEC

PNEC

LC50

EC50

No Observed Effect Concentration

Die hochste Konzentration, bei der keine negativen Substanzef-
fekte beobachtet werden

Predicted No Effect Concentration

Die Konzentration, bei der kein Auftreten von Substanzeffekten
vorausgesagt wird

Lethal Concentration 50 %
Letale Konzentration fur 50 % der Organismen
Effective Concentration 50 %

Negative Substanzeffekte werden bei 50 % der Organismen
beobachtet
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