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Abstract

A literature review made evident that in three tributaries of Lake Constance, Argen, Schussen and Seefelder Aach

82 micropollutants (including 3 metabolites of pesticides) were detected in at least one of the streams. Quality
standards according to the EU Water Frame Directive (which however comprises only 16 of the detected chemicals)
are not exceeded in any of the streams. The comparison of maximal values with existing threshold values and

effect concentrations obtained in ecotoxicological analyses and biomarker studies revealed 35 substances to be of
relevance in at least one of the three waters. These were 5 chemicals in the Argen, 31 chemicals in the Schussen, and
17 chemicals in the Seefelder Aach, for which effects on mortality, development, health or reproduction in aquatic
organisms cannot be excluded.

Zusammenfassung

Eine Literaturstudie ergab, dass in den Bodenseezuflissen Argen, Schussen und Seefelder Aach insgesamt

82 Mikroverunreinigungen (darunter 3 Metabolite von Pflanzenschutzmitteln) in mindestens einem der drei Flisse
nachgewiesen wurden. Gultige Qualitdtsnormen nach der EU-Wasserrahmenrichtlinie, die allerdings nur 16 Stoffe
bertcksichtigt, wurden in keinem Fluss Uberschritten. Ein Vergleich der Maximalwerte mit vorliegenden Grenzwerten
sowie mit Effektkonzentrationen aus 6kotoxikologischen Tests und Biomarkeruntersuchungen erbrachte, dass
insgesamt 35 Substanzen in mindestens einem der Gewasser in relevanten Konzentrationen nachgewiesen wurden.
In der Argen waren dies 5, in der Schussen 31 und in der Seefelder Aach 17 Spurenstoffe, fur die Wirkungen auf

z.B. Mortalitat, Wachstum, Mobilitdt, Gesundheitszustand oder Reproduktion von exponierten Organismen nicht
auszuschliefen sind.

Einfiihrung Oberflichengewidsser ein Umweltziel, das bis 2015
Entsprechend Artikel 4 der EU-Wasserrahmenrichtlinie  erreicht werden soll [1]. Hierbei soll der Funktion der
ist der ,gute okologische und chemische Zustand” der = Gewdsser als Lebensraum besondere Aufmerksamkeit
gewidmet werden. Vor dem Hintergrund dieser Ziel-
setzung ist es notwendig, dass Daten zur Prdsenz von
"Correspondence: stzoekotox@gmx.de ) Umweltschadstoffen und anderweitigen Belastungs-
“Steinbeis Transferzentrum flir Okotoxikologie und Okophysiologie, Blumenstr. 13, fak in Oberflich . it Inf .
72108 Rottenburg, Germany aktoren in Oberflaichengewéssern mit Informationen zu
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Abb. 1. Lage der drei Bodenseezufliisse. Ubersichtskarte zur Lage der drei Zuflisse des Bodensees Argen, Schussen und Seefelder Aach.

jeweiligen Okosystemen zusammengefiihrt werden. Hier-
durch wird es moglich, die Relevanz von Belastungs-
faktoren fir die 6kologische Giite eines Gewéssers sowie
fiir die Gesundheit der in ihm lebenden Organismen
abzuschitzen.

Im Bereich des Bodensees und seines Einzugsgebiets
wurden zahlreiche Untersuchungen zur Belastung der
Zufliisse sowie des Bodensees selbst vor allem mit
Nihrstoffen durchgefiihrt. Insgesamt wurde deutlich,
dass die Nahrstoftkonzentrationen im Bodensee seit
Ende der 70er Jahre durch technische Mafinahmen und
durch die Einfithrung von phosphatfreien Waschmitteln
drastisch gesunken sind. So liegen die Phosphatwerte im
See heute durchschnittlich zwischen 5 und 10 pg/L
Gesamtphosphat, die Nitratwerte seit etwa 20 Jahren
weitgehend konstant zwischen 09 - 1 mg/L
Nitratstickstoff [2]. Dartiber hinaus wurde die Belastung
verschiedener Bodenseezuldufe und des Bodensees mit
ausgewdhlten organischen Spurenstoffen und Schwer-
metallen untersucht. Hierbei zeigte sich, dass mit Aus-
nahme einzelner kleiner Zufliisse diese Stoffe meist in
sehr geringen Konzentrationen vorliegen, wobei saisonale
Spitzen von z.B. Pestiziden durchaus nachgewiesen
werden konnten. Auch zur Belastung des Bodensee-
einzugsgebietes mit ,neueren Umweltchemikalien®
(Mikroverunreinigungen, Spurenstoffen), z.B. Arzneimitteln,
hormonartigen Substanzen, polyfluorierten Tensiden
oder Komplexbildnern liegen Messdaten vor, die jedoch

bislang noch nicht zusammengefiihrt wurden. Ziel der
vorliegenden Studie war es deshalb, vorhandene
Messdaten zu Mikroverunreinigungen in den Bodensee-
zufliissen Argen, Schussen und Seefelder Aach als
bedeutende Transportwege von Spurenstoffen in den
Bodensee zu sammeln, diese vor dem Hintergrund
vorhandener Qualitdtsnormen und O6kotoxikologischer
Wirkdaten zu beurteilen sowie auf dieser Basis mogliche
Einflisse auf die Lebewelt in den drei Fliissen
abzuschétzen.

Vorgehensweise
Fir drei Zuflisse des Bodensees (Argen, Schussen und
Seefelder Aach) (Abb. 1) wurden aus Berichten und
Publikationen Messwerte fiir Spurenstoffe, die zwischen
1985 und 2007 erhoben wurden, ermittelt und
zusammengefasst.

Die Argen ist der drittgrofite Bodenseezufluss mit
einem Einzugsgebiet von 653 km?, einer Linge von 78 km
und einem mittleren Abfluss von 20 m®/s. Im Einzugs-
gebiet siedeln etwa 85 000 Einwohner, deren Abwisser
von 9 Kldranlagen gereinigt werden. Das Einzugsgebiet
der Schussen betrdgt 815 km? ihr mittlerer Abfluss
11 m®/s und ihre Lange 60 km. Mit 200000 Einwohnern
und einer Siedlungsfliche von 11% des Einzugsgebietes
ist das Schussengebiet relativ dicht besiedelt. Die
Abwisser werden in insgesamt 20 Kldranlagen gereinigt.
Die Fliefistrecke der Seefelder Aach betrdgt 48 km und
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Tab. 1. Quellenangaben fiir Mess- und Grenzwerte fiir die sieben untersuchten Substanzklassen (Pestizide, Arzneimittel,
incl. Ostrogene und Phytoostrogene, Industriechemikalien, Komplexbildner, Metalle, Perfluorierte Tenside und

Flammschutzmittel

Quellen fiir Messwerte

Quellen fiir Grenzwerte

Pflanzenschutzmittel (2], 3] (11, (151, e, (171, [18], [19], [20], [21], [22], [23], [24], [25], [26]
Arzneimittel (31, (41, 151, [6], [7], 8] (6], (241, [27], [28], [29], [30], [31], [32], [33], [34], [35], [36]
Industriechemikalien [3], (6], [8] (1], [15], [24], [30], [31], [37], [38], [39], [40]

Komplexbildner (4], 15], (8], [9], [10] (1], [311, 1391, [41], [42]

Metalle [3] (13, [15], [43]

Perfluorierte Tenside [91, 011 [44], [45]

Flammschutzmittel [12],[13],14] [15]

der mittlere Abfluss ist mit 3,2 m®/s deutlich geringer als In einem  weiteren  Schritt  wurden  der

in der Schussen und Argen. Das Einzugsgebiet betrégt
280 km?®. In ihm leben etwa 35000 Einwohner, deren
Abwisser in 8 Kldranlagen gereinigt werden. Im
Vergleich der drei Fliisse zeigt sich eine abnehmende
Belastung aus dem Siedlungsbereich in der Reihenfolge
Schussen > Seefelder Aach > Argen und eine abnehmende
Belastung aus der ackerbaulichen Nutzung in der
Reihenfolge Seefelder Aach ~ Schussen > Argen.

In der Untersuchung wurden die folgenden sieben
Substanzklassen beriicksichtigt: Pestizide, Arzneimittel
incl. Ostrogene und Phytodstrogene, Industriechemi-
kalien, Komplexbildner, Metalle, Perfluorierte Tenside
und Flammschutzmittel. Diese sind in Tab. 1 zusammen-
gefasst [1-45].

Fir die in den drei Flissen nachgewiesenen
Spurenstoffe wurde in einem ersten Schritt untersucht,
ob Qualitaitsnormen nach der WRRL [1] bzw. der EU [15]
vorhanden sind. Dies war nur fiir wenige Stoffe der Fall
(z.B. fiir Arzneimittel iiberhaupt nicht). Darauf hin wurde
in der Literatur und in Datenbanken nach formulierten
Zielvorgaben recherchiert. Folgende Quellen wurden
berticksichtigt: ETOX-Datenbank des Umweltbundesamtes

(http://webetox.uba.de/webETOX/index.do), PAN
Pesticide- Datenbank (http://pesticideinfo.org/) [16], die
Datenbank der U.S. EPA ,Ecotox” (http://cfpub.epa.gov/
ecotox/) sowie die Datenbanken ,ULIDAT® und
LUFORDAT* des Umweltbundesamtes (http://doku.uba.
de/) . Information zur Zulassung von Pestiziden wurde
der online-Datenbank der BVL (http://www.bvl.bund.
de/) entnommen.

Die in den Datenbanken enthaltenen Werte basieren in
der Regel auf Daten zu akuten und chronischen
Standardtests (LC,, NOEC), in Einzelfillen auch auf
Resultaten aus Mesokosmosexperimenten. In Zielvor-
gaben [ZV] der letzten Jahre sind allerdings teilweise
auch bereits Informationen zu endokrinen Wirkungen
von Substanzen, die auf Biomarkeruntersuchungen
beruhen, eingeflossen. Die in diesen Datenbanken
genannten Grenzwerte stammen aus den in Tab. 1
genannten Originalquellen.

okotoxikologischen Literatur Wirkdaten (NOEC, LOEC,
EC,) fir moglichst viele Vertreter aus den sieben
Substanzklassen entnommen.

Auf der Basis der niedrigsten in der 6kotoxikologischen
Literatur angegebenen Effektkonzentrationen wurden
schliefllich ~ fiir diese Substanzen Effekt-basierte
Zielvorgaben errechnet. Wenn keine NOEC-Werte
vorhanden waren, wurden nach Vorgabe des Technical
Guidance Documents der EU LOEC/2-Werte als
Substitut verwendet. Als Sicherheitsfaktoren wurden in
der Regel (bei Vorhandensein von chronischen Daten zu
mindestens drei Arten) 10, bei Vorhandensein von
chronischen Daten zu zwei Arten 50, und bei
Vorhandensein von chronischen Daten zu nur einer Art
100 eingerechnet.

Fiir die Abschétzung der 6kotoxikologischen Relevanz
der Maximalwerte in den Gewdssern wurde der geringste
Grenzwert (entweder auf  der Basis der
okotoxikologischen ~ Studien = oder  vorhandener
Qualitdtsnormen) herangezogen. Die Relevanz wurde
wie folgt bewertet:

1 Relevanz niedrig (Messwerte >

Grenzwertes)

2 Relevanz mittel (Messwerte < Faktor 3 iiber geringstem

Grenzwert)

3 Relevanz hoch (Messwerte > Faktor 3 tiber geringstem

Grenzwert)

1/3 des geringsten

Resultate und Diskussion

Obgleich fiir die drei Fliisse kein vollstandiger Datensatz
fur alle Chemikalien vorlag, konnten fir insgesamt 7
Stoffgruppen (Pestizide, Arzneimittel incl. Ostrogen und
phytoostrogene Substanzen, Komplexbildner, Metalle,
Industriechemikalien, polyfluorierte Tenside,
polybromierte Diphenylether) Messwerte fiir mindestens
ein Gewdsser bewertet werden.

Insgesamt wurden 82 Spurenstoffe (davon 3 Metabolite)
in mindestens einem der drei Fliisse nachgewiesen. Die
maximal gemessenen Konzentrationen dieser Stoffe sind
in Tab. 2 zusammengefasst.
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Tab. 2. Maximale Konzentrationen [pg/L] der nachgewiesenen Stoffe in den drei Testgewdssern (Mi: nur Mittelwert
vorhanden; PSM: Pflanzenschutzmittel; AM: Arzneimittel)

Seefelder Seefelder

Argen Schussen Aach Argen Schussen Aach
PSM: Herbizide AM: Lipidsenker
Atrazin 0,003 0,01 0,013 Bezafibrat 0,056
Desethylatrazin 0,003 0,008 0,019 Clofibrinsaure 0,025 0,01
Desisopropylatrazin 0,003 (Mi) AM: Antibiotika
2,4-DP (Dichlorprop) 0,07 0,23 (Mi) Chloramphenicol 0,04
Diuron 0,068 0,11 (Mi) Clarithromycin 0,07
Hexazinon 0,016 <0,001 (Mi) Erythromycin 0,14
Irgarol 0,0014 (Mi) Roxithromycin 0,08
Isoproturon 0,06 Sulfamethoxazol 0,05 02 0,03
Mecoprop (MCPP) 0,16 <0,05 (Mi) Trimethoprim 0,03
Metolachlor 0,001 0,003 0,002 AM: Insektenschutzmittel
MCPA 0,07 03 Diethyltoluolamid (DEET) 0,048
Metazachlor 0,02 (Mi) AM: Ostrogene/Phytoéstrogene
Napropamid 0,001 0,002 (Mi) 17a-Ethinylestradiol (EE2) 0,005
Pendimethalin 0,001 0,006 0,002 Genistein 0,0063
Simazin 0,002 0,04 0,008 17-8-Ostradiol 0,032 0,0007
Terbutryn 0,002 0,017 0,01 Ostron 0,009
Terbutylazin 0,001 0,006 0,003 B-Sitosterol 1,76 0,071
DETA 0,002 0,014 0,01 Industriechemikalien
PSM: Fungizide Benzol 0,04 0,19
Metalaxy! 0,001 0,004 0,003 Bisphenol A 041 0,0028
Penconazol 0,001 0,004 0,003 Bromdichlormethan 0,04 0,06
Propiconazol 0,004 0,01 0,01 Di-n-butylphthalat (DBP) 0,25
PSM: Insektizide 1-2-Dichlorethan 0,04 <0,03
Dimethoat 0,01 (Mi) Dichlormethan 0,03 <0,03
Fenitrothion 0,003 4-Nonylphenol 0,16 0,003
Malathion 0,001 4-Nonylphenol-diethoxylat (NP2EO) 0,066 0,006
Pirimicarb 0,019 0,08 4-Nonylphenoxy-essigsaure (NP1EC) 157 -
AM: Schmerzmittel/Entziindungshemmer 4-Octylphenol 0,098 0,004
Diclofenac 0,005 0,137 0,06 Trichlormethan 0,02 0,01
Ibuprofen 0,018 Tetrachlormethan 0,04 0,01
Ibuprofen-COOH 0,03 Tetrachlorethen 0,01 <0,01
Ibuprofen-OH 0,04 0,04 Komplexbildner
Indomethazin <0,019 DTPA 124
Naproxen 0,016 EDTA 45 33
Pentoxifyllin 0,035 KPDA 34
Phenazon 0,027 NTA 12 1
Propyphenazon 0,027 Metalle
AM: Antiepileptika Blei 0,2 0,2
Carbamazepin 0,01 0,27 0,07 Cadmium <0,1 0,1 <0,1
AM: Beta-Blocker Chrom 2 28 29
Metoprolol 0,01 Kupfer 49 6,6 46
AM: Rontgenkontrastmittel Nickel 24 23 4,72
Diatrizoat 0,41 0,74 0,07 Quecksilber <0,05 <0,05
lopromid 0,08 Zink 9 27 12
lopamidol 0,06 Perfluorierte Tenside
lotalaminsédure 0,025 0,05 PFOA (Perfluoroctanoat) 0,001 0,012 -
loxitalaminsdure 0,06 0,09 PFOS (Perfluorooctylsulfonat) 0,002 0,004 -

Flammschutzmittel
PBDE 0,000034
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Tab. 3. Anzahl der nachgewiesenen Spurenstoffe in den drei Testgewdassern jeweils ober- und unterhalb von aus
Datenbanken entnommenen Grenzwerten [ZV] aufgeschliisselt nach Substanzgruppen (PFT: Perfluorierte Tenside; PBDE

Polybromierte Diphenylether); -: keine Daten vorhanden

Argen Argen Schussen Schussen Seefelder Seefelder
<zZV 27V <ZV 27V Aach <ZV Aach = ZV
Arzneimittel und dstrogenartige Stoffe 6 0 19 10 8 1
Industriechemikalien 7 0 5 5 2 2
Komplexbildner 2 0 1 3 -
Metalle 4 1 4 2 3 1
PBDE 1 0 -
Pflanzenschutzmittel 11 2 14 4 16 5
PFT 2 0 2 0 -
Laut EU Richtlinie 2000/60/EG [15] und WRRL [1]
werden 33 Substanzen als prioritire Spurenstoffe 80 1
eingestuft. Von diesen 33 prioritdren Stoffen wurden 16 70
Substanzen in Argen, Schussen und/oder Seefelder Aach e
nachgewiesen (Atrazin, BDPE, Benzol, Blei, Cadmium, §
1,2-Dichlorethan, Dichlormethan, Diuron, Isoproturon, %.50
Nickel, Nonylphenol, Octylphenol, Simazin, Trichlor- é 4 -
methan, Tetrachlorethen, Tetrachlormethan). Zusétzlich 2% r—
wurden vier Stoffe gefunden, die einer Uberpriifung zur i
moglichen Einstufung als ,prioritire Stoffe® oder
. .. . “« . X 10
sprioritire gefahrliche Stoffe“ zu unterziehen sind
. . 0
FBlsphenol A, EDTA, Mecoprop, PFQS). Von diesen prgen Sehuseon Seoteldor Anch
1nsges?mt 20 Substanzen gelten (#rel‘ “Stoffe “(PB‘DE,
Cadmium und Nonylphenol) als ,prioritare, gefahrliche
Stoffe [15].Gﬁltige Qualititsnormen nach der EU-WRRL Abb. 2. Anzahl der nachgewiesenen Schadstoffe in den drei
. . . c 1. . Testgewdssern. Zusammenfassung der in den drei Flussen
[1], die allerdings nur 16 Stoffe beriicksichtigt, waren in A .
. © . nachgewiesenen Anzahl an Spurenstoffen jeweils oberhalb und
keinem Fluss iiberschritten. Nach Erhalt der Druck- unterhalb von aus Datenbanken entnommenen Grenzwerten (ZV).

version dieses Manuskriptes wurde am 31.1.2012 ein
Vorschlag der EU zur Fortschreibung der WRRL
veroffentlicht mit jetzt 48 prioritdren Spurenstoffen und
strengeren Grenzwerten. Die Bewertung der Daten ist
vor diesem Hintergrund zu tiberarbeiten.

In der Argen wurden insgesamt 35 Stoffe, in der
Schussen 70 und in der Seefelder Aach 38 Substanzen
gefunden. Die Zuordnung zu den einzelnen Stoffgruppen
ist ebenfalls Tab. 2 zu entnehmen. Von den nach-
gewiesenen Substanzen lagen in der Argen 32, in der
Schussen 45 und in der Seefelder Aach 29 Substanzen in
Konzentrationsbereichen weit unterhalb von Konzen-
trationen, fir die laut Informationen aus Datenbanken
biologische Effekte zu erwarten sind. In der Argen lagen
die Konzentrationen von 3, in der Schussen von 24 und
in der Seefelder Aach von 9 Substanzen nahe bei oder
iiber aus Datenbanken entnommenen bereits formu-
lierten Grenzwerten (Abb. 2, Tab. 3). Diese waren:

Argen: Fenitrothion, Kupfer, Malathion.

Schussen: Bisphenol A, Cadmium, Carbamazepin,
Chloramphenicol, Clarithromycin, Diclofenac, Diuron,
DTPA, EDTA, EEZ‘ Erythromycin, KPDA, Kupfer,

Mecoprop, 4-Nonylphenol, 4-Nonylphenoxyessigséure,
4-Nonylphenol-diethoxylat, 4-Octylphenol,17-3-Ostradiol,
Ostron, Propiconazol, f-Sitosterol, Sulfamethoxazol,
Zink.

Seefelder Aach: Bisphenol A, Diuron, 2,4-DP, Kupfer,
MCPA, 4-Nonylphenol, 17-8-Ostradiol, Pirimicarb,
Propiconazol.

Pflanzenschutzmittel

An Pflanzenschutzmitteln wurden in den drei Gewédssern
insgesamt 22 Wirkstoffe plus 3 Metabolite nachgewiesen.
Von diesen haben 8 der gefundenen Herbizide, 3 der
nachgewiesenen Fungizide und 2 insektizide Wirkstofte
noch eine Zulassung. DETA ist ein Abbauprodukt des
zugelassenen Terbutylazins. 9 nachgewiesene Wirkstoffe
haben derzeit keine Zulassung mehr in Deutschland fiir
den Einsatz in der Landwirtschaft (Atrazin, Diuron,
Hexazinon, Irgarol, Metolachlor, Simazin, Terbutryn,
Fenitrothion, Malathion plus zwei Abbauprodukte des
nicht mehr zugelassenen Atrazin), finden aber teilweise
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Tab. 4. Maximalkonzentrationen der von Schlichtig et al. [47] und Rott & Schlichtig [48, 104] in der Seefelder Aach
gemessenen Werte im Vergleich zu den 2007 nachgewiesenen Maximalkonzentrationen dieser PSM [3, 105].

Maximalwerte (pg/L) 1999/2000/2003 Maximalwert (ug/L) 2007 Tendenz

Herbizide

Atrazin 012 001 7
Bromoxynil 0,21 Nicht analysiert ?
Chlortoluron 01 <BG \7
Dichlorprop-P 3,65 Nicht analysiert ?
Diuron 023 011% 7
Fenoxaprop-P 0,04 Nicht analysiert ?
Isoproturon 1,45 0,06 7
loxynil 0,14 Nicht analysiert ?
MCPA 018 03 »
Mecoprop (MCPP) 017 <BG 7
Metazachlor 0,18 0,02 17
Metolachlor 0,11 0,002 \7
Simazin 007 0,04 7
Terbutylazin 001 0,006 7
Insektizide

Pirimicarb 0,03 0,08 [\
Fungizide

Cyprodinil 0,04 <BG \7

noch in Haus und Garten Verwendung und koénnen auf
diesem Wege in Gewisser gelangen. Von den
nachgewiesenen zugelassenen Wirkstoffen haben, bis auf
Napropamid und Penconazol, alle Wirkstoffe noch eine
Zulassung fiir 4-8 Jahre. Die meisten Produkte sind mit
dem insektiziden Wirkstoff Dimethoat auf dem Markt.

In der WRRL [1] sowie in der von der EU formulierten
Grenzwertrichtlinie EU [15] sind lediglich fur vier der in
den Fliissen in relevanten Konzentrationen nach-
gewiesenen Pestizide Grenzwerte formuliert. Dies sind
Dichlorprop, Isoproturon als zugelassene sowie Atrazin
und Diuron als nicht zugelassene Wirkstoffe. Fiir alle vier
Stoffe liegen die Messwerte unter den Zielvorgaben der
WRRL [1] bzw. von EU [15].

Insgesamt gesehen sind die Messwerte fiir Pestizide fiir
alle drei Gewdsser als eher niedrig einzustufen. Sie liegen
je nach Wirkstoff, zwischen 0.001 pg (Malathion) und
0,2 pug (Dichlorprop) und damit maximal in der Grofien-
ordnung von, meist jedoch weit unter den PSM-
Konzentrationen, die z.B. in der Korsch bei Stuttgart
gemessen wurden [46].

Von den 25 mindestens in einem der drei Fliisse nach-
gewiesenen Pestiziden lagen 12 tiber bzw. in der Néhe
der niedrigsten Qualitdtsnorm bzw. Zielvorgaben fiir
Oberflichengewdsser bzw. aquatische Lebensgemein-
schaften, die Datenbanken entnommen wurden. Dies
sind Dichlorprop, Mecoprop, MCPA, Isoproturon,
Propiconazol, Pirimicarb als zugelassene Substanzen,

sowie Atrazin, Diuron, Simazin, Terbutryn, Fenitrothion
und Malathion als derzeit nicht zugelassene Substanzen.
MCPP wird bei EU [15] gelistet als ,Stoff, der einer
Uberpriifung zur moglichen Einstufung als ,prioritirer
Stoft” oder ,prioritir gefihrlicher Stoff“ zu unterziehen
ist® Dies bedeutet, dass mit der Formulierung einer
Zielvorgabe auch nach WRRL [1] in naher Zukunft zu
rechnen ist.

Hierbei ist insgesamt als problematisch anzumerken,
dass je nach gewihlten Endpunkten und Zielrichtungen
der analysierten Literatur die Zielvorgaben fiir aquatische
Lebensgemeinschaften (AQL) sehr stark differieren. So
liegen beispielsweise Zielvorgaben, die endokrine Wir-
kungen beriicksichtigen (z.B. [24]), jeweils um mehrere
Potenzen unter den ZV anderer Autoren, welche
Resultate 6kotoxikologischer Standardtests als Grundlage
fiir ihre Grenzwerte einsetzen. Die in einer Studie formu-
lierten ,kurzfristigen, unbedenklichen Konzentrationen®
fir PSM hingegen basieren auf der Auswertung von 41
Monitoring- und Freilandstudien, wobei der Autor davon
ausgeht, dass sich aquatische Organismen von Kurz-
zeitbelastungen wieder erholen kénnen [19].

Historischer Trend fiir die Eintrdge von
Pflanzenschutzmitteln (Tab. 4)

Fir die Seefelder Aach liegen fiir Pflanzenschutzmittel
Analysedaten ab 1999 vor, so dass Trends fiir etwa zehn
Jahre abgeschitzt werden konnen. Von [47] wurden
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1999/2000 in der Seefelder Aach 16 PSM nachgewiesen
(14 Herbizide, 1 Fungizid, 1 Insektizid). Zwischen
1999/2000 und 2003 wurde von [48] lediglich ein leichter
Riickgang der PSM-Belastungen in diesem Gewdsser
sowie im zusétzlich untersuchten Riedgraben beschrieben.
Wiéhrend im Untersuchungsjahr 1999/2000 58% der
FlieBgewdsserproben PSM enthielten, war dies fiir das
Jahr 2002 fiir 52% der Flie3gewisser der Fall. Uber den
gesamten Untersuchungszeitraum hinweg wurden v.a.
zahlreiche Diuronbefunde festgestellt. Die Zielvorgabe
AQL fiir Diuron wurde in der Seefelder Aach 2002 um
den Faktor 4 tiberschritten.

12 der von Rott & Schlichtig [48] untersuchten
Substanzen waren auch im Untersuchungsprogramm
2007 [3], [4] enthalten. Fiir 10 dieser Substanzen war
2007 eine geringere Maximalkonzentration als im Unter-
suchungszeitraum 1999/2000 nachzuweisen. Hierzu
zdhlen auch die nach EU als prioritér eingestuften nicht
zugelassenen Wirkstoffe Atrazin, Diuron und Simazin
sowie der zugelassene Wirkstoff Isoproturon [15]. Zwei
Substanzen (MCPA und Pirimicarb, beides zugelassene
Wirkstoffe) traten 2007 in hoheren Konzentrationen auf
als 1999/2000.

Vier Wirkstoffe, die 1999/2000 analysiert wurden
(Bromoxynil, Dichlorprop-P, Fenoxaprop-P und Ioxynil),
wurden 2007 nicht untersucht. Da es sich bei allen vier
Substanzen um zugelassene Wirkstoffe handelt, die in
zahlreichen Produkten enthalten sind (10 Produkte mit
Bromoxynil, jeweils 7 Produkte mit Dichlorprop-P und
Ioxynil sowie ein Produkt mit Fenoxaprop-P), und
zumindest Ioxynil in der Vergangenheit {iber der von
Nenzda formulierten Zielvorgabe (0,1 pg/L) lag, sollten
diese Wirkstoffe in kiinftigen Analyseprogrammen
berticksichtigt werden [25]. Fiir Bromoxynil ist dariiber
hinaus noch von Interesse, dass dieser Wirkstoff in 7 von
10 heute in Deutschland zugelassenen Produkten als
Oktanoat enthalten ist. Dieses ist beispielsweise fiir
Daphnien um etwa den Faktor 1000 toxischer als
Bromoxynil selbst (EC_, Daphnien Bromoxyniloctanoat:
2,5 pg/L; Bromoxynil: 3100 ug/L).

Arzneimittel

Vor ungefihr 15 Jahren tauchten erste Meldungen iiber
Arzneimittelriickstinde in Oberflichengewéssern auf.
Als Reaktion hierauf hat der Bund/Lénderausschuss fiir
Chemikaliensicherheit (BLAC) im Auftrag der 53.
Umweltministerkonferenz ab 2000 ein umfangreiches
Untersuchungsprogramm an etwa 250 Messstellen
bundesweit durchgefiihrt. Dessen Ergebnisse erbrachten,
dass die Eintrige von Arzneistoffen in Oberflichen-
gewidsser nahezu ubiquitir nachzuweisen und in der
Summe vergleichbar oder gréfier denen von Pflanzen-
schutzmitteln sind [49]. Im Vergleich zu Pflanzenschutz-
mitteln  (Einsatz ca. 30000 t/a) werden an
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Humanarzneimitteln jéhrlich ca. 6500 t, an Veterinir-
arzneimitteln zusdtzlich ca. 1000 t eingesetzt [50].

Mit dem zunehmenden Wissen um die weite
Verbreitung von Human- und Veterinarpharmaka in der
Umwelt stieg auch das Interesse an moglichen Effekten
dieser Stoffe bei exponierten Organismen. Obgleich die
Datenlage bis heute bei weitem noch nicht so
umfangreich ist wie bei Pflanzenschutzmitteln, wurden
doch in den letzten Jahren mafigebliche Arbeiten
veroffentlicht, die auch Informationen zu Effekte von
Arzneimitteln enthalten [51], [52], [53].

Basierend auf unterschiedlichen Parametern, wie z.B.
Verbrauchsmengen, Wirkstoffkonzentration in Ober-
flachengewdssern, chemisch-physikalischen Eigenschaften
der Stoffe, Eliminationsraten in Kldranlagen sowie Hin-
weise auf endokrine Wirkungen wurden an verschiedenen
Stellen bisher Prioritéitenlisten fiir Arzneimittel erstellt
[29], [54], [55], [56], [57], die in [58] zusammenfassend
diskutiert werden.

Zielvorgaben fiir Arzneimittel sind in der WRRL [1]
sowie von der EU [15] nicht enthalten, fiir acht der
nachgewiesenen Stoffe konnten auch der Literatur keine
Informationen zu Qualititsnormen entnommen werden.
Diclofenac, Carbamazepin, vier Antibiotika (Chlor-
amphenicol, Clarithromycin, Erythromyzin und Sulfa-
methoxazol), drei oOstrogen wirksame Stoffe (17-3-
Ostradiol, Ostron und 17a-Ethinylestradiol) sowie
Genistein wurden in Konzentrationen nachgewiesen, die
im Bereich von formulierten Qualititszielen oder
Effektkonzentrationen in der Literatur liegen.

Insgesamt gesehen liegen die in den drei Gewdssern
gemessenen Arzneimittelkonzentrationen fiir viele
Substanzen (Diclofenac, Carbamazepin, Trimethoprim,
Clarithromycin) in der Gréfienordnung von Messwerten
fir andere Oberflichengewésser. Im Rhein wurden
Konzentrationen an Diclofenac von 0,015 - 0,30 ug/L
ermittelt [59], [60], [61]. In der Elbe wurde das
Schmerzmittel im Bereich von 0,4 pg/L nachgewiesen
[62]. Carbamazepin wurde im Rhein in Konzentrationen
von 0,1 bis 2,1 pg/L gefunden [59], [61], [63].

Auch die Antibiotika Trimethoprim und Clarithro-
mycin treten in dhnlichen Konzentrationen wie im Rhein
bzw. der Wupper auf [64], [65]. Die Werte fiir die tibrigen
Antibiotika in der Schussen liegen eher im oberen
Bereich der bisher in Oberflichengewdssern nachge-
wiesenen Konzentrationen. So liegen die Konzen-
trationen von Erythromyzin im Rhein bei 0,005 bis
0,3 ug/L [64], [65]. Als hochste Konzentration in Ober-
flichengewdssern wurde ein Wert von 1,7 pg/L ermittelt
[66], [67], [68]. Von 17a-Ethinylestradiol wurden
0,001 pg/L im Rhein und 0,002 pg/L im Main nach-
gewiesen [60]. 17-8-Estradiol tritt in Oberflichen-
gewissern gewdhnlicherweise bis zu 5,5 ng/L, Ostron bis
3,4 ng/L auf [54]. In der relativ stark tiber Kldranlagen
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belasteten Korsch bei Stuttgart wurden maximal
0,0018 pg/L 17-8-Ostradiol und im Mittel 0,3 pg/L
3-Sitosterol gemessen [69]. In dem relativ unbelasteten
Krihenbach konnte gleichzeitig 17-8-Ostradiol nicht
nachgewiesen werden. Der Maximalwert fiir Ostron lag
allerdings in der Koérsch lag mit 0,049ug/L deutlich hoher
als die in Schussen und Seefelder Aach gemessenen
Konzentrationen, im Krahenbach wurden fiir Ostron
maximal 0,022 pg/L nachgewiesen [69]. Generell sind die
in der Schussen gemessenen Werte fiir alle ostrogenen
Stoffe als relativ hoch einzustufen.

Auch die Konzentration des Phytohormons f3-Sitosterol
in der Schussen ist im Vergleich zu Messwerten aus
anderen Flissen, die sich im Nanogramm-Bereich
bewegen [60], sehr hoch. Ursache fiir diese hohe
Konzentration in der Schussen kann einerseits der
Eintrag aus den DPapierfabriken im Oberlauf des
Gewissers sein, da Papierfabriken 83-Sitosterol aus Holz-
bzw. Recyclingmaterial freisetzen [70]. £-Sitosterol
kommt neben Holz allerdings natiirlicherweise auch in
Hopfen und Mais vor. Beide Kulturen sind an der
Schussen sehr verbreitet, so dass ein Eintrag des Phyto-
hormons z.B. durch Ernteriickstinde nicht auszu-
schlieflen ist. Es wird allerdings auch in Anti-Aging
Produkten (z.B. Antifaltencremes) eingesetzt, die nach
Korperreinigung ins Abwasser gelangen konnen, so dass
ein Eintrag {iber Kldranlagen ebenfalls moglich ist.

Insgesamt zeigen Okotoxikologische Untersuchungen,
dass sich je nach gewdhltem Endpunkt und untersuchter
Testspezies die Effektdaten um mehrere Potenzen unter-
scheiden konnen. Die beste Datenlage besteht fiir
endokrine Wirkungen nach Expositionen gegeniiber
Ostrogenartigen Substanzen.

Fir die untersuchten Antibiotika liegt die auf der Basis
von Okotoxikologischen Untersuchungen errechnete
Zielvorgabe iiber den der Literatur entnommenen
Werten, da diese beriicksichtigen, dass die direkte
Toxizitit dieser Substanzklasse fiir die aquatische
Lebewelt erst im mg/L Bereich auftritt, dass aber
Bakterien, die iiber ldngere Zeit geringen Dosen
ausgesetzt sind, Resistenzen entwickeln [71]. Hinweise
auf Resistenzbildung von Kldrschlammbakterien gegen
Erythromycin und Trimethoprim sind beschrieben [72],
[73].

Die Schiadigung von Organen bei Regenbogenforellen
und Karpfen durch Diclofenac und Carbamazepin
bedingt die im Vergleich zu bereits formulierten Grenz-
werten geringeren ZV auf der Basis der o6kotoxikolo-
gischen Untersuchungen [74], [75].

Fiir EE, liegt die auf der Basis der 6kotoxikologischen
Studien errechnete ZV um den Faktor 3 unter, fiir Ostron
entsprechend iiber der formulierten ZV, ansonsten liegen
die bereits formulierten und neu errechneten Werte in
der gleichen Gréfienordnung.
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Fiir 3-Sitosterol ist den Datenbanken keine Zielvorgabe
zu entnehmen. Obgleich die 6strogene Potenz dieses
Phytohormons im Vergleich zu 17-8-Ostradiol oder EE,
eher als gering einzustufen ist, konnte eine Vitello-
genininduktion bei ménnlichen Forellen schon ab 25 ug/L
(bei dreiwochiger Exposition) beobachtet werden [70].
Schon 0,1 pg/L {3-Sitosterol fithrten bei der Schnecke
Lymnaea stagnalis zu histologischen Verdanderungen in
der Gonade [76]. Die auf der Basis dieser Biomarker-
Werte errechnete Zielvorgabe fiir §3-Sitosterol lige auf
dieser Basis bei 0,01 pg/L. Dieser Wert wire an der
Schussen um mehr als den Faktor 100, allerdings auch an
der Seefelder Aach um den Faktor 7 tiberschritten.

Riickstande von Arzneimittelwirkstoffen werden in der
Umwelt hdufig nicht als Einzelstoffe, sondern im
Gemisch mit weiteren Arzneimittelwirkstoffen, deren
Metaboliten oder weiteren Xenobiotika nachgewiesen, so
dass sowohl antagonistische als auch (iiber)-additive
Effekte auftreten konnen [33]. Dies ist auch fur die drei
Testgewdsser im vorliegenden Projekt der Fall. Bereits die
bisherigen Analysen, die allerdings bei Weitem nicht die
Gesamtpalette der potentiell nachweisbaren Arzneimittel-
wirkstoffe erfassen, machen deutlich, dass sogar inner-
halb einer Wirkstoftklasse oftmals mehrere Wirkstofte in
den Gewidssern auftreten. Dies ist zum Beispiel fiir
Antibiotika, = Schmerzmittel —oder  Ostrogenartige
Substanzen der Fall. Theoretisch ist somit auf jeden Fall
mit Mischungseffekten zu rechnen.

Gezeigt wurde ein iiberadditiver Effekt eines Stoff-
gemisches aus Antibiotika (8-Lactam) und 5-Fluoruracil
(Zytostatikum) auf das Wachstum eines Abwasser-
bakteriums, wobei die Toxizitdt des Stoffgemisches um
mehrere Grofienordnungen iiber der der Reinsubstanzen
lag [77]. Eine starke Toxizitit einer Mischung aus
Diclofenac, Ibuprofen, Naproxen (alle auch in der
Schussen vorhanden) und Acetylsalicylsaure wurde bei
Daphnien und Algen festgestellt, wobei die eingesetzten
Konzentrationen bei den Einzelsubstanzen keine oder
nur geringe Effekte zeigten [78]. Eine Untersuchung zur
Toxizitdt von Einzelsubstanzen, die auch in der Schussen
nachgewiesen wurden, (u.a. Clofibrinsdure, Erythromycin,
Sulfamethoxazol, Trimethoprim) und verschiedenen
Stoffgemischen dieser Wirkstoffe (jeweils in Konzen-
trationen zwischen 10 - 100 pg/L pro Einzelwirkstoft) bei
Daphnia magna [79] zeigte, dass Gemische von
Arzneimitteln Wirkungen hervorrufen konnen, die aus
dem Verhalten der jeweiligen Einzelsubstanzen nicht
vorauszusagen sind. So stellte man beispielsweise bei
dem Gemisch aus Clofibrinsdure (100 pg/L) und
Fluoxetin (Anti-Depressivum) (36 pug/L) Mortalitits- und
Missbildungseffekte bei Daphnia magna fest, die durch
die Einzelsubstanzen in der gleichen Konzentration nicht
hervorgerufen ~wurden. Wiéhrend die einzelnen
Arzneimittelwirkstoffe Erythromycin, Triclosan und
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Trimethoprim bei Konzentrationen von 10 pg/L keinen
Einfluss auf die Entwicklung und das Geschlechter-
verhéltnis von Daphnia magna hatten, wurde durch ein
Gemisch dieser drei Wirkstoffe (30 pg/l) der Anteil der
maénnlichen Nachkommenschaft um 20 % reduziert.
Obgleich diese Studien die mogliche Mischungstoxizitit
von Arzneimitteln unzweifelhaft verdeutlichen, muss
berticksichtigt werden, dass die eingesetzten Konzentra-
tionen in diesen Untersuchungen weit tiber den in den
drei Fliissen nachgewiesenen Wirkstoffkonzentrationen
liegen. Dennoch ist davon auszugehen, dass
kombinatorische Effekte auch mit anderen Xenobiotika
wahrscheinlich sind und Mischungstoxizititen auftreten
konnen, die aufgrund von Zielvorgaben auf der Basis von
Einzelsubstanzen nicht vorhersehbar sind.

Eine ausfiihrliche Bewertung der Umweltrelevanz von
Human- und Veterindrarzneimitteln [33] unterscheidet
zwischen Umweltrelevanz (1) aufgrund der chemischen
Eigenschaften bzw. des Umweltverhaltens der Stoffe und
(2) aufgrund der zu erwartenden Okotoxikologischen
Wirkungen. Im Rahmen dieser Studie wurden Human-
arzneimittel zundchst in einem ersten Schritt als
potenziell umweltrelevant klassifiziert, wenn sie eines der
funf Kriterien (1) Vorkommen im Oberflichenwasser, (2)
Vorkommen im Grundwasser, (3) Vorkommen im
Trinkwasser, (4) Daten zur Wirkung und (5) Daten zum
Umweltverhalten/Abbaubarkeit vorhanden, erfiillten. 92
Wirkstoffe erfiillten mindestens eines dieser Kriterien.
Aufler Chloramphenicol, Iotalaminsdure und Ioxital-
aminsdure sind alle in Argen, Schussen und/oder
Seefelder Aach nachgewiesenen Arzneimitteln in der
Liste dieser 92 Stoffe enthalten.

Von den mindestens in einem der drei Gewissern
nachgewiesen Arzneimitteln gelten laut [33] als um-
weltrelevant aufgrund ihrer 6kotoxikologischen Wirkung:
Clarithromycin, Erythromyzin, Sulfamethoxazol, Diclo-
fenac, Carbamazepin und 17a-Ethinylestradiol.

Vom Stockholm County Council [80] wurde ebenfalls
2007 eine Bewertung von Arzneimitteln vorgenommen,
die auf (1) Persistenz, (2) Bioakkumulation und (3)
Toxizitit der Substanzen beruht. Fir jeden dieser
Bereiche wird einer Substanz eine Bewertung zwischen 1
und 3 zugeordnet. Die Bewertungen fiir die drei Bereiche
werden zusitzlich aufsummiert und den Einzelwerten
vorangestellt, so dass eine Gesamt-Klassifizierung von 3
(wenig relevant) bis 9 (hoch relevant) méglich ist. Ent-
sprechend dieses Systems wurde Diclofenac mit 7
(3+3+1), Carbamazepin mit 4(3+0+1), Erythromyzin und
Sulfamethoxazol mit jeweils 6 (3+ 0+3) und
Trimethoprim mit 4 (3+0+1) bewertet.

Industriechemikalien
An Industriechemikalien wurden neben chlorierten und
bromierten Kohlenwasserstoffen und Benzol die weit
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verbreiteten Stoffe Nonylphenol, Octylphenol, Bisphenol
A und Butylphthalate untersucht. Laut WRRL und EU
[1], [15] gelten Benzol, 1,2-Dichlorethan, Dichlormethan,
Nonylphenol, Octylphenol, Tetrachlorethen, Trichlor-
methan, Tetrachlormethan, Nonylphenol und bis(2-
ethylhexyl)phthalat (DEHP) als prioritire Stoffe,
Bisphenol A gehort zu den Stoffen, die einer Uberpriifung
zur moglichen Einstufung als ,prioritarer Stoft“ oder
sprioritar gefihrlicher Stoft“ zu unterziehen sind.

Die in der Schussen gemessenen Konzentrationen von
BPA liegen mit maximal 0,4 pg/L eher im oberen Bereich
der fiir andere Gewisser nachgewiesenen Konzen-
trationen. Im EU-Risk Assessment fiir BPA sind fiir den
Rhein Mittelwerte zwischen 0,01-0,08 pg/L, fiir die Elbe
Maximalwerte zwischen 0,4 - 0,7 ug/L BPA angegeben. In
der relativ stark mit Klarwasser belasteten Korsch bei
Stuttgart wurden maximal 0,27 pug/L BPA, in dem relativ
unbelasteten Kriahenbach in Parallelmessungen maximal
0,059 pg/L BPA nachgewiesen [69]. Konzentrationen von
4-Nonylphenol bewegen sich generell zwischen 0,028 pug/L
fiir die Elbe und 1,22 pg/L fiir die Oder [81]. In der
Korsch wurden maximal 0,16 pg/L, im Krahenbach
maximal 0,45 pg/L Nonylphenol gemessen [69]. Folglich
liegen auch fiir Nonylphenol die Messwerte in der
Schussen mit maximal 0,16 pg/L im Bereich der
tiblicherweise in Oberflichengewidssern auftretenden
Konzentrationen.

Die Konzentrationen von Octylphenol in Schussen und
Seefelder Aach sind geringer als die Maximal-
konzentration von 0,18 ug/L in der Korsch [69].

In der Schussen liegen die Konzentrationen von
Bisphenol A, 4-Nonylphenol, 4-Nonylphenol-diethoxylat
und 4-Nonylphenoxy-essigsdure (NP1EC) deutlich tiber,
die Werte fiir 4-Octylphenol und Bromdichlormethan in
der Nahe der formulierten Zielvorgaben bzw. Umwelt-
qualititsnormen (UQN) [24], [15], [30]. Auch in der
Seefelder Aach liegen die Werte fiir Bisphenol A und
Nonylphenol tiber, der Wert fiir Octylphenol in der Ndhe
dieser Zielvorgaben, wobei die Wirkgrenzen fiir
Bisphenol derzeit kontrovers in der Literatur diskutiert
werden [82], [83], [84].

Insgesamt liegen 6 Substanzen {iber bzw. in der Néhe
der geringsten, Datenbanken entnommenen Zielvorgaben
(Bromdichlormethan, Bisphenol A, 4-Nonylphenol,
4-Octylphenol, 4-Nonylphenol-diethoxylat, 4-Nonyl-
phenoxy-essigsdure), und nur drei Substanzen tiber den
auf der Basis von oOkotoxikologischen Studien errech-
neten Zielvorgaben (Bisphenol A, 4-Nonylphenol, 4-Octyl-
phenol). Fir 4-Nonylphenol-diethoxylat, 4-Nonylphen-
oxy-essigsdure waren keine Ergebnisse aus Biomarker-
untersuchungen zu finden.

Di-n-butylphthalat wurde in der Schussen in geringer
Konzentration nachgewiesen, die weit unterhalb der
vorgeschlagenen Zielvorgabe liegt. Dennoch sollte auch
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kiinftig auf diese Substanz bzw. die Gesamtgruppe der
Phthalate geachtet werden, da sie nachgewiesenermaflen
anti-androgene Wirkungen zeigen und sowohl bio-, als
auch geoakkumulierbar sind, weshalb sie als Stoffgruppe
mit hoher Prioritit eingestuft werden [85]. Di-2-ethyl-
hexylphthalat (DEHP), das bislang an den drei Flissen
nicht untersucht wurde, ist ein prioritdrer Stoff laut
WRRL mit einer UQN von 8 ug/L.

Komplexbildner

Die organischen Komplexbildner EDTA (Ethylendiamin-
tetraessigsdure), DTPA (Diethylentriaminpentaessigsiure)
und NTA (Nitrilotriessigsaure) bilden mit mehrwertigen
Metall-Ionen Chelatkomplexe, die in der Umwelt sehr
stabil und gut wasserldslich sind. Komplexbildner werden
aufgrund dieser Eigenschaft in vielerlei Branchen und
Produkten eingesetzt (z.B. Metallverarbeitung, Papier-
industrie, Textil- und Lederindustrie, Herstellung Wasch-
und Reinigungsmittel, Pharmazeutika und Pflanzen-
schutzmitteln). Sie gelangen {iber gereinigtes Abwasser
aus Industrie und Privathaushalt in Oberfldchengewdsser,
wo sind im unteren ug/L-Bereich nachweisbar sind.
KPDA (Ketopiperazindiacetat) gilt als Abbauprodukt von
EDTA, DTPA und méglicherweise auch von NTA [9]. An
der Schussen erwiesen sich Milchwerke, Papierindustrie
und Textilausriister als Hauptquellen der EDTA-
Belastung. DTPA wird dort nahezu ausschliefllich von
zwei Betrieben der Papier- und Zellstoffindustrie
eingetragen. Aufgrund der SchliefSung einer Papierfabrik
sowie Einsatz neuer Technologien beim zweiten Werk ist
mit einer drastischen Reduktion des Eintrages von
Komplexbildnern in der Zukunft zu rechnen.

Das Vorkommen und die Herkunft der Komplexbildner
in der Schussen wurden in der Studie aus den Jahren
1999/2000, in der 15 direkt bzw. in einem Fall indirekt in
die Schussen einleitende Kldranlagen sowie drei Gewis-
sermessstellen integriert waren [9] sowie in zwei weiteren
Studien von 2000 und 2006 untersucht [10], [86].

Die 2006 erhobenen Werte fiir EDTA entsprechen mit
24 pg/L in der Groflenordnung den Werten von 1999, die
DTPA Konzentrationen an der Station Lochbriicke haben
von im Mittel 34 pg/L auf etwa 61 pg/L zugenommen. Im
Jahr 2007 sind noch weit hohere DTPA-Konzentrationen
im Bereich der Schussenmiindung nachgewiesen worden
[10].

Die Zielvorgabe der LAWA fiir nicht leicht abbaubare
Stoffe von 10 pg/L ist deutlich wberschritten. Als
mogliches Abbauprodukt von EDTA, DTPA und / oder
NTA wurde auch KPDA in einer Gréf8enordnung nach-
gewiesen, die deutlich tiber dem LAWA-Grenzwert liegt.

Typische Konzentrationen von EDTA, NTA und DTPA
in europdischen Fliissen bewegen sich zwischen 0 und
60 pg/L [87], Maximalwerte kénnen bei bis zu 500 pg/L
EDTA liegen [88]. Demzufolge liegen die in der Schussen
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gemessenen Konzentrationen im mittleren bis eher
hoheren Bereich und iberschreiten die formulierten
Zielvorgaben deutlich. Die Konzentrationen in der Argen
sind als niedrig einzustufen, liegen allerdings in der Néhe
der niedrigsten Zielvorgabe.

Die o6kotoxikologischen Wirkdaten machen deutlich,
dass die wuntersuchten Komplexbildner auf allen
trophischen Ebenen erst Reaktionen im mg-Bereich (ab
1 mg/L) zeigen. Hierbei ist Daphnia magna die
sensitivste Spezies. In weicherem Testwasser mit
geringeren Calciumgehalten war die Toxizitdt jeweils
hoher als in hirterem Testwasser. Dementsprechend
liegen 3 Substanzen (EDTA, DPTA, KPDA) tiber bzw. in
der Néhe der geringsten den genannten Datenbanken
entnommenen Zielvorgaben, keine Substanz iiber-
schreitet die auf der Basis von Biomarkerstudien
errechneten Zielvorgaben. Generell ist jedoch bekannt,
dass die Problematik der Komplexbildner weniger auf
deren direkter Toxizitat als auf indirekter Toxizitdt in
Verbindung mit Metallen sowie auf deren Akkumulier-
barkeit in Umweltmedien beruht. So wurde beispiels-
weise gezeigt, dass die Induktion von Phase-II Biotrans-
formationsenzymen bei Fischen durch Kupfer doppelt so
stark in Gegenwart von EDTA induziert werden als wenn
Kupfer alleine verabreicht wurde [89]. Laut EU Risk
Assessment ist es allerdings eher die Regel, dass die
Toxizitit von Metallen (aufler Quecksilber) durch die
Komplexierung mit EDTA 17-1700fach reduziert wird,
dass die Toxizitdt von EDTA selbst allerdings durch die
Bindung von Metallen (Cu, Hg, Cd) erhoht wird [90].
Metalle konnen zudem z.B. aus dem Sediment via
Bindung an Komplexbildner freigesetzt werden. Auf-
grund der weiten Verbreitung der Komplexbildner
kommt das EU Risk Assessment trotz der sehr geringen
Toxizitdit von EDTA fiir aquatische Organismen zum
Schluss, dass ein Risiko fiir die aquatische Umwelt
aufgrund der hohen Produktionsmengen und der weiten
Verbreitung der Substanz besteht und Risikominderung
gefordert ist.

Als Folge dieses Risk Assessments wird EDTA bei der
EU als ,Stoff, der einer Uberpriifung zur méglichen
Einstufung als ,prioritirer Stoff* oder ,prioritar
gefdhrlicher Stoft” zu unterziehen ist", gelistet [15].

Metalle

Oberflichengewdsser in Deutschland sind hiufig mit
Kupfer, Zink und Blei belastet, wobei diffusen Emissions-
quellen eine grofSe Bedeutung zukommt [91]. Die starken
Emissionen in Umweltkompartimente sind in sog.
»>umweltoffenen Anwendungen® dieser Stoffe, wie die
Verwendung in Materialien fiir Dacheinbauten, Regen-
rinnen, Fallrohre, Kamine, Dachabdichtungen, Fassaden-
elemente und Verkleidungen begriindet. Die fiir die drei
Gewisser vorhandenen Messwerte sind als gering
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einzustufen. Sie liegen deutlich unter den Werten, die in
Korsch, Rhein und Elbe gemessen wurden [46].

Aufler fiir Nickel sind die auf Basis der 6kotoxiko-
logischen Studien abgeleiteten ZV niedriger als die
niedrigsten den Datenbanken entnommenen Grenz-
werte. Dies ist vor allem fiir Kupfer der Fall, das sich im
Embryotest mit Zebrabdrblingen als sehr toxisch erwies.
Diejenigen Stoffe, deren Konzentration iiber den
vorhandenen Grenzwerten liegen, iiberschreiten auch die
ZV auf der Basis der 6kotoxikologischen Tests.

Perfluorierte Tenside

Perfluorierte Tenside (PFTs) sind organische Ver-
bindungen, die bei der Behandlung von Material-
oberflachen (z.B. in der Textilindustrie zur Herstellung
atmungsaktiver Jacken, in der Papierindustrie zur
Herstellung von schmutz-, fett- und wasserabweisenden
Papieren) verwendet werden. Eingesetzt werden diese
Verbindungen z.B. in der Photoindustrie, bei der
Herstellung von Feuerléschmitteln, Shampoos und
Pestiziden sowie in der Luft- und Raumfahrt. Zudem
konnen sie Bestandteil von Schmier- und Imprégnier-
mitteln sein. Perfluorierte Tenside sind in der Umwelt
schlecht abbaubar und akkumulieren in Geweben
exponierter Tiere, vor allem in Blut, Niere und Leber sehr
stark [92]. Bei Regenbogenforellen wurden Biokonzen-
trationsfaktoren bis zu 25000 nachgewiesen [92].
Generell akkumulieren die Sulfonate stirker als die
Carboxylate, langkettige PFTs starker als kurzkettige.

Als Wirkmechanismus ist bekannt, dass perfluorierte
Tenside mit Hormonen um Bindungsstellen an Serum-
proteinen, v.a. Albumin, konkurrieren und dadurch den
Hormonhaushalt negativ beeinflussen [93]. Zielvorgaben
fir PFOA und PFOS sind weder aus der WRRL zu
entnehmen noch auf EU-Ebene vorhanden. Auf EU-
Ebene werden PFOS allerdings als ,Stoffe, die einer
Uberpriifung zur moglichen Einstufung als ,prioritire
Stoffe” oder ,prioritér gefihrliche Stoffe” zu unterziehen
sind“, gelistet [15]. Dies legt nahe, dass mit der
Formulierung einer Zielvorgabe in naher Zukunft zu
rechnen ist. Fur PFOS liegt ein ,risk assessment report”
von 2004 vor [45].

Die Messwerte aus Argen und Schussen liegen mit
maximal 0,002 pg/L — 0,004 pg/L fir PFOS und 0,001 pg/L
- 0,0lpg/L fir PFOA weit unter formulierten
Richtwerten [44].

Aufgrund ihrer Persistenz in der Umwelt und Toxizitédt
sowie Bioakkumulierbarkeit in aquatischen Organismen
werden PFOS den so genannten PBT-Stoffen (Persistenz,
Bioakkumulation, Toxizitéit) zugeordnet, fiir die sich die
EU auf gemeinsame Regelungskriterien verstdndigt hat,
und fiir welche nach REACH ein EU-weites Zulassungs-
verfahren vorgesehen ist [94]. Dies hat zur Folge, dass
jede Verwendung zu beantragen ist, und dass eine
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Zulassung nur erfolgt, falls keine Alternativen existieren
und die sozio6konomischen Vorteile eindeutig nach-
gewiesen sind.

Weil PFOS zu den PBT-Stoffen gehoren, verbietet die
EU das Inverkehrbringen und die Verwendung dieser
Stoffe seit dem 27. Juni 2008. Von dem Verbot aus-
genommen sind die Anwendungen als Antireflektions-
beschichtungen fiir fotolithografische Verfahren und
fotografische Beschichtungen bei der Herstellung von
Prozessoren, fiir die es in der Halbleiterindustrie keine
Alternative gibt. Auch ihre Verwendungen als Anti-
schleiermittel bei Verchromungen und sonstigen galvano-
technischen Anwendungen sowie als Hydraulikfliissigkeit
(Luftfahrt) sind von dem Verbot ausgenommen. Fiir
Bestinde PFOS-haltiger Feuerloschmittel gilt eine
Aufbrauchfrist von 54 Monaten.

Okotoxikologische Wirkdaten liegen fiir ausgewihlte
invertebrate Tiergruppen [95] und Fische [96], [97] vor.
Sie machen deutlich, dass bei verschiedenen Fischarten,
die gegeniiber PFOS bzw. PFOA exponiert wurden,
zwischen 10 pg/L und 1 mg/L Verdnderungen im Ver-
halten und Stoffwechsel sowie eine Beeinflussung der
Expression von Genen, die in der Reproduktion und in
der allgemeinen Stressantwort involviert sind, auftreten.
Zudem wurden histopathologische Schidden in der
Schilddriise nach Exposition gegentiber 10 pg/L PFOS
nachgewiesen. Endokrine Wirkungen von PFOS und
PFOC wurden anhand von Experimenten mit Fisch-
kulturzellen beschrieben [97]. Untersuchungen an
Chironomiden erbrachten eine Beeintrachtigung des
Wachstums nach Exposition gegentiber 27,4 pg/L [95].

Auch vor dem Hintergrund dieser Daten ist bei
Konzentrationen, die in den beiden Gewdssern nach-
gewiesen wurden, nicht mit einer negativen
Beeintrachtigung der Organismen zu rechnen.

Flammschutzmittel (Trialkyl- Triarylphosphate,
polybromierte Diphenylether, Tetrabrombisphenol A)
Seit 1998 stehen die polybromierten Diphenylether als
Stoftklasse vor allem aufgrund ihrer Persistenz und
Akkumulierbarkeit in der Umwelt auf der OSPAR-Liste
(Oslo/Paris-List of Substances of Possible Concern) als
prioritdre Stoffe. In einer Richtlinie des Europdischen
Parlamentes und Rates zur 24. Anderung der Richtlinie
76/769/EWG wurde am 18.12.2002 ein vollstindiges
Anwendungsverbot fiir PentaBDE und OctaBDE
innerhalb der EU beschlossen. Pentabromdiphenylether
gehoren zur Liste ,prioritirer Stoffe im Bereich der
Wasserpolitik® nach Anhang X der Richtlinie 2000/60/
EG und wurden von der EU als prioritidr gefihrliche
Stoffe eingestuft [15].

Untersuchungen von Wasserproben der Seefelder Aach
(mtndungsnah) auf 8 Flammschutzmittel (Tributyl-
phosphat  TBP,  Tris[2-chlorethyl]phosphat TCEP,
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Tris(monochlorpropyl)phosphat TCPP, Tris(1,3-dichlor-
2-propyl)phosphat TDCP, Triphenylphosphat TPP, Tri-
butoxyethylphosphat TBEP, Tris-(2-ethylhexyl)phosphat
TEHP, Tricresylphosphat TCP) erbrachten, dass die
Konzentrationen aller acht Substanzen unterhalb der
Nachweisgrenze lagen [13]. In einer weiteren Studie
wurden in der Seefelder Aach miindungsnah am Pegel
bei Oberuhldingen 0,000034 pg/L (=34 pg/L) poly-
bromierte Diethylether (PBDE), im Ablauf der Kldranlage
Grasbeuren 0,001 pg/L und im Ablauf der Klaranlage
Frickingen 0,00029 pg/L (=290 pg/L) PBDE nach-
gewiesen. Tetrabrombisphenol A (TBBPA) war in der
Seefelder Aach nicht, im Klédranlagenablauf Grasbeuren
mit 0,00082 pg/L (=820 pg/L), im Ablauf der Klaranlage
Frickingen mit 0,00062 pg/L (=620 pg/L) nachzuweisen
[14].

Der Vergleich der Messwerte mit vorhandenen Grenz-
werten und berechneten Zielvorgaben macht deutlich,
dass die in der Seefelder Aach gemessenen Konzen-
trationen von Flammschutzmitteln entsprechend dieser
Zielvorgabe nicht von Relevanz fiir die aquatische
Lebewelt sein sollte. Dennoch ist aufgrund der starken
Bioakkumulierbarkeit von PBDE z.B. in Fischen [98] die
mogliche hormonelle Wirkung bei terrestrischen und
aquatischen Organismen auch in sehr geringen Konzen-
trationen nicht auszuschliefien. PBDE senken Gehalte an
Schilddriisenhormonen im Blut exponierter Organismen
und fiihren zu histologischen Verdnderungen der Schild-
drisenfollikel [99]. Zudem beeinflussen sie den Vitamin-
stoftwechsel negativ [100] und wirken immunsuppressiv
[101]. In vitro-Studien, die die Ah- und Ostrogenrezeptor-
vermittelte Expression verschiedener Gene untersuchten,
zeigten ein generelles endokrines Potential von PBDE,
das allerdings um den Faktor 200 000 unter dem endo-
krinen Potential von Dioxinen liegt [102]. Ebenfalls in
vitro konnten fiir zwei Vertreter der PBDes (BDE-99 und
BDE-100) antagonistische Wirkung am Ecdysonrezeptor
nachgewiesen werden, was endokrine Wirkungen bei
einigen invertebraten Tiergruppen vermuten lasst [103].

Bewertung der Messdaten

Die fiir moglichst viele Vertreter der sieben Substanz-
klassen ermittelten Okotoxikologischen  Wirkdaten
(NOEC, LOEC, EC,) sind in Tab. 5, 6,7, 8,9, 10 und 11
zusammengestellt. Die auf den niedrigsten Effekt-
konzentrationen basierenden Zielvorgaben fiir diese
Substanzen werden in Tab. 12 zusammengefasst und
formulierten Qualitdtsnormen gegeniibergestellt.

Als in mindestens einem der drei Gewisser
okotoxikologisch relevant ergaben sich 35 Substanzen,
die drei Relevanzklassen zugeordnet werden. Die
okotoxikologische Relevanz der Schadstoffe wurde in
niedrig (Max. > 1/3 der oder gleich ZV), mittel (Max. <
Faktor 3 tiber ZV) und hoch (Max. > Faktor 3 Giber ZV)
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eingeteilt. Damit ergibt sich fiir die drei Fliisse folgende

Gesamtbewertung:

Argen: 5 Stoffe von Relevanz

+ mittlere Relevanz: Fenitrothion, Kupfer

+ niedrige Relevanz: Malathion, Bromdichlormethan,
Nickel

Schussen: 31 Stoffe von Relevanz

+ hohe Relevanz: Diuron, Clarithromycin, Erythromycin,
17-8-Ostradiol, Ostron, EE,, 3-Sitosterol, Bisphenol A,
4-Nonylphenol, 4-Nonylphenoxyessigsiure, 4-Octyl-
phenol, EDTA, DTPA, KPDA, Kupfer

+ mittlere Relevanz: Mecoprop, Diclofenac,
Carbamazepin, Chloramphenicol, Sulfamethoxazol,
4-Nonylphenol-diethoxylat, Zink

 niedrige Relevanz: 2,4-DP, MCPA, Propiconazol,
Atrazin, Simazin, Terbutryn, Bromdichlormethan,
Cadmium, Nickel

Seefelder Aach: 17 Stoffe von Relevanz

+ hohe Relevanz: Diuron, Bisphenol A, 4-Nonylphenol,
Kupfer

+ mittlere Relevanz:
17-8-Ostradiol

+ niedrige Relevanz: Isoproturon, Pirimicarb, Atrazin,
Terbutryn, Diclofenac, Carbamazepin, f3-Sitosterol,
4-Octylphenol, Nickel

2,4-DP, MCPA, Propiconazol,

Fazit und Ausblick

Insgesamt konnten durch die Literaturstudie fiir die drei
Testgewdsser aus fiinf der sieben betrachteten Substanz-
klassen relevante Chemikalien identifiziert werden.

Fiir die Argen sind dies 5, fiir die Schussen 31 und fiir
die Seefelder Aach 17 relevante Stoffe. Trotz der geringen
Konzentrationen, in denen polyfluorierte Tenside und
polybromierte Flammschutzmittel in den drei Test-
gewidssern vorkommen, sollten diese beiden Substanz-
gruppen aufgrund ihrer Persistenz in der Umwelt und
moglichen hormonellen Wirkungen, die durch sehr
geringe Konzentrationen ausgelost werden und ggf. erst
in Folgegenerationen von Relevanz sein konnen, in
kiinftigen Studien nicht aufler acht gelassen werden. Fiir
beide Substanzgruppen fehlen bislang ausfiithrliche Daten
zu moglichen endokrinen Effekten bei einheimischen
Organismen fast vollig.

Generell sollte auch der Bedeutung der moglichen
Mischungstoxizitit der einzelnen Substanzen Beachtung
geschenkt werden. Uber Wechselwirkungen verschie-
dener Substanzgruppen miteinander ist bislang sehr
wenig bekannt, und Modelle beriicksichtigen fast
ausschliefllich die Wechselwirkung von Substanzen mit
gleichen Wirkmechanismen. Hierbei wird bei gleichem
Wirkmechanismus Wirkungsadditivitdt angenommen. Es
ist allerdings bekannt, dass auch geringe, allein nicht
wirksame Konzentrationen von Einzelsubstanzen in
Kombination zu einer deutlichen Toxizitét fithren, und
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Tab. 5. NOECs, LOECs und /oder EC_ -Werte aus 6kotoxikologischen Untersuchungen fiir Pestizide
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PSM Referenz Spezies Endpunkt NOEC (ug/L) LOEC (pg/L) EC, (ug/L)
Atrazin
Davies et al. [106] Oncorhynchus mykiss Plasma-Protein 3
Saglio &Trijasse [107] Carassius auratus Verhalten 05
Bringolf et al. [108] Pimephales promelas Reproduktion 5
Forget-Leray et al. [109] Eurytemora affinis (Copepoda) life-cycle 25
Changetal.[110] Cyprinus carpio Genexpression (CY P4501AT1) 7
Tierney etal. [111] Oncorhynchus mykiss Verhalten 1
Suzawa &Ingraham [112] Danio rerio Genexpression (zcyp19a1) 272
DEA (Desethylatrazin)
Belfroid et al. [113] Anabaena “ariabilis Photosynthese 700
2,4-DP (Dichlorprop)
Takiguchietal. [114] Paramecium caudatum Motilitdt 235000
Enrich-Prast [115] Bakterien (Sediment) Nitrifikation 1 3
Diuron
Saglio &Trijasse [107] Carassius auratus Verhalten 5
Nebeker & Schuytema [116] Pimephales promelas Wachstum 34
Bretaud et al. [117] Carassius auratus AChE-Aktivitat 5
Fenitrothion
Morgan & Kiceniuk [118] Salmo salar Verhalten 0,04
De Peyster & Long [119] Pimephales promelas Verhalten 246
Berrill et al. [120] div. Amphibien Entwicklung, Verhalten 2
Choietal. [121] Chironomus riparius Enzymaktivitat (SOD) 0,002
Isoproturon
Traunspurger et al [122] Chlamydomonas reinhardi Wachstumsrate 40
cenedesmus subspicatus Wachstumsrate 12-15
Tetrahymena pyriformis Wachstumsrate > 1100
Daphnia magna Immobilisation > 1000
Caenorhabditis elegans Wachstum (Lange) > 810
Greulich et al. [123] Bombina bombina, Bombina variegata  Larvalentwick-lung, Stoffwechsel 0.1
Hurst & Sheahan [124] Saccharomyces cerevisiae Hefezell-Ostrogentest 1560
(Routledge & Sumpter 1996)
Schmitt-Jansen & Altenburger [125]  Periphyton Photosynthese-Hemmung 40
Kuster & Altenburger [126] Lemna minor Fluoreszenz (Chl a, PSII) 338
Chara canescens 78,8
Vallotton et al. [127] Scenedesmus vacuolatus Wachstum 136
Dewez et al. [128] Scenedesmus obliquus - Zellteilung (Dichte) 103
- Fluoreszenz (Chl a, PSIT) 8-165
Malathion
Desietal [129] Flussmuschel (Larven, Glochidien) Schalenschluss 1
Cooketal. [130] Danio rerio Entwicklung 2000
Renetal [131] Daphnia magna Schwimmverhalten 09
Mecoprop
EU[132] Fisch Toxizitat 109000
Wirbellose Toxizitdt > 200000
Wirbellose Reproduktion > 22000
MCPA
Hattula et al. [133] Salmo trutta Histopathologie 30000
Carassius auratus Leber, Niere, Kieme 60000
Woin & Bronmark [134] Lymnaea stagnalis Ei-Produktion 6308 (10000)
Davies et al. [106] Oncorhynchus mykiss Blutparameter 50000
Johansson et al. [135] Rana temporaria Larvalentwicklung 12000
Pirimicarb
Honrubia et al. [136] Rana perezi Mortalitét, Histologie Leber, Kieme etc. 20000
Widenfalk et al. [137] Mikroorganismen (Sediment) Bakterielle Aktivitat 0,09
Johansson et al. [135] Rana temporaria Larvalentwicklung 416000

Continued overleaf
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Tab. 5. Continued
PSM Referenz Spezies Endpunkt NOEC (ug/L) LOEC (pg/L) EC (pg/L)
Propiconazol
Levine et al. [138] Oncorhynchus mykiss Leber: CYP1A-Expression 19
Kast-Hutcheson et al. [139] Daphnia magna Entwicklung 250
Hurst & Sheahan [124] Saccharomyces cerevisiae Hefezell-Ostrogentest 12500
(Routledge & Sumpter 1996)
Wu et al. [140] Vesicularia dubyana (Javamoos) Photosyntheserate 1
Bringolf et al. [141] Lampsilis siliquoidea Glochidien-Tox. 19210 (48 h)
Juvenil-Tox. 10010 (96 h)

Simazin
Wilson et al. [142] Canna hybrida Photosynthese 1000
Dodson & Mayfield [143] Oncorhynchus mykiss Verhalten 1000
Arufe et al. [144] Sparus aurata Verhalten 4500
Moore & Lower [145] Salmo salar Testosteron 0,13
Terbutryn
Brust et al. [146] Aufwuchs (Ulothrix sp., Cladophora sp.,  Wachstum 06

Achnanthes sp., Nitzschia sp)

Populationswachstum Lumbriculus 6

variegatus
Rioboo et al. [147] Brachionus sp. Reproduktion, Wachstum 24

Tab. 6. NOECs, LOECs und /oder EC_ -Werte aus 6kotoxikologischen Untersuchungen fiir Arzneimittel, Phytoéstrogene

und Insektenschutzmittel

Arzneimittel Referenz Spezies Endpunkt NOEC (ug/L)  LOEC (pg/L) EC, (ng/L)

Carbamazepin

Pfluger et al. [148] Daphnia magna Bewegung 74000

Pfluger et al. [148] Xenopus laevis Teratogenitat 103000

Pfluger et al. [148] Danio rerio Teratogenitat 84000

Ferrari et al. [149] Ceriodaphnia dubia Mobilitat 25 100

Schwaiger & Negele [150] Cyprinus carpio 1

Liebig [151] Danio rerio Embryotoxizitat <100000

Liebig [151] Daphnia magna Reproduktion, Wachstum 400 1260

Triebskorn et al. [75] Cyprinus carpio Ultrastruktur der Niere 1

Chloramphenicol

Laietal. [152] Chlorella pyrenoidosa Wachstum 14000

Clarithromycin

Isidori et al. [153] Pseudokirchneriella subcapitata Wachstum 2

Isidori et al. [153] Cerodaphnia. dubia Mobilitat 8160

Diclofenac

Cleuvers [68] Lemna gibba Wachstum 7500

Ferrari et al. [149] Danio rerio Mortalitat 8000

Schwaiger et al. [154] Oncorhynchus mykiss Histopathologie 5

Triebskorn et al. [75] Oncorhynchus mykiss Ultrastruktur von Leber, Kieme, Niere 1

Isidori et al. [153] Pseudokirchneriella subcapitata Wachstum 20

Isidori et al. [153] Cerodaphnia. dubia Wachstum 220

Isidori et al. [153] Danio rerio Mortalitat 1000000

Diethyltoluolamid (DEET)

Xue et al. [155] Cypricercus sp. (Ostracoda), Moina sp. LCSO
(Cladocera), Eucyclops agilis (Copepoda), 120000-
Strelkovimermis spiculatus (Nematoda), 1270000

Toxorhynchite Larve (Diptera),
Chironomus decorus (Diptera)

Continued overleaf



Triebskorn and Hetzenauer Environmental Sciences Europe 2012, 24:8
http://www.enveurope.com/content/24/1/8

Page 15 of 24

Tab. 6. Continued
Arzneimittel Referenz Spezies Endpunkt NOEC (ug/L)  LOEC (pg/L) EC, (ng/L)
17a-Ethinylestradiol EE,
Purdom et al [156] Cyprinus carpio Vitellogenin 0,010
Oncorhynchus mykiss (Mannchen) Vitellogenin 0,0001
Wenzel et al. [157] Danio rerio Befruchtung 0,0011
Lange et al.[158] Pimephales promelas Full life-cycle 0,001 0,004
Panter et al. [159] Pimephales promelas Vitellogenin 0,002
Watts et al. [160] Gammarus pulex Geschlechterverhaltnis 0,1
PopulationsgréBe 1
Jobling et al. [161] Potamopyrgus antipodarum Eiproduktion 0,001
Pimephales promelas 0,0001
Segneretal. [162] Danio rerio Vitellogenin 0,0017
Segner et al. [162] Hydra vulgaris Spermienaktivitat 500
Segner et al. [162] Gammarus pulex Populationsstruktur 1
Segner et al. [162] Chironomus riparius Mundwerkzeuge 10
Thomas-Jones et al. [163] Oncorhynchus mykiss Vitellogenin mRNA 0,001
VEPa (Leber) 0,001
Weber et al. [164] Oryzias latipes Zelltod (Leber, Niere) 0,01
Nash et al [165] Danio rerio Reproduktion (F1) 0,005
Parrott & Blunt [166] Pimephales promelas Reproduktion 0,00032
Genistein
Panter et al [159] Pimephales promelas Vitellogenin 0,07
Kiparissis et al [167] Oryzias latipes Gonaden-Intersex 1000
Ingham et al. [168] Pimephales promelas Wachstum, Uberlebensrate, 1280
Xenopus laevis Asymmetrie Entwicklung 80
17-B-Ostradiol
Thomas-Jones et al. [163] Oncorhynchus mykiss Vitellogenin-mRNA 0014
(Leber) 0,0048
Sekietal. [169] Oryzias latipes Reproduktion 0,00286 0,00866
Filby et al. [170] Pimephales promelas Genexpression 0,032
Sekietal. [171] Oryzias latipes Vitellogenin 0,00894
Pimephales promelas 0,0286
Danio rerio 0,0859
Van derVen et al. [172] Danio rerio Entwicklung, Reproduktion 0,027
Ostron
Bjerregaard et al. [173] Salmo trutta Vitellogenin 0,088
B-Sitosterol
Trembley & van der Kraak [70] Oncorhynchus mykiss Vitellogenin 25
Lehtinen et al. [174] Salmo trutta lacustris Larvalentwicklung 10
Czech et al [76] Lymnaea stagnalis Reproduktion (Histopathologie) 0,1
Honkanen et al. [175] Thymallus thymallus Reproduktion (Schlipfzeit) 50 1
Hormonpegel (T3, T4)
Sulfamethoxazol
Brain et al. [176] Lemna gibba Phototoxizitdt 10 30
Liebig [151] Lemna gibba- Phototoxizitat 10
Liebig [151] Scenedesmus subspicatus Wachstum 2500
Liebig [151] Danio rerio Teratogenese, Herzschlag >100000
Isidori et al. [153] Cerodaphnia dubia Mobilitat 210
Trimethoprim
Kolpin etal. [177] Oncorhynchus mykiss Mortalitat LC,, 3000
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Tab. 7. NOECs, LOECs und /oder EC_ -Werte aus dkotoxikologischen Untersuchungen fiir Industriechemikalien

Industriechemikalien Referenz Spezies Endpunkt NOEC (ug/L) LOEC (pg/L) EC,, (ng/L)
BPA
Oehlmann, et al. [178] Marisa cornuarietis Super-Weibchen (endokrine Wirkung) 1
Sohoni et al. [179] Pimephales promelas Schlupfrate 16
Hahn et al. [180] Chironomus riparius Vitellogenin 1
Pascoe et al. [181] Hydra vulgaris Polypenhabitus 42
Segneretal. [162] Danio rerio Vitellogenin 375
Segner et al. [162] Hydra vulgaris Regeneration 1
Segner et al. [162] Gammarus pulex Paarbildung 830
Segneretal. [162] Chironomus riparius Hautung 1000
Van der Hoeven[182] Marisa cornuarietis Eiablage 2,1 (EC10)
Oehlmann et al. [183] Marisa cornuarietis Super-Weibchen (endokrine Wirkung) ~ 0,0079 00139 (EC,)
Nucella lapillus
Forbes et al. [184] Marisa cornuarietis Reproduktion 640
Wachstum Weibchen 640
Wachstum Mannchen 1
Bromdichlormethan
Toussaint et al. [185] Oryzias latipes Histopathologie (Leber) 1424
Nonylphenol
Schwaiger et al. [186] Cyprinus carpio Blutparameter 1-5 5-10
Histopathologie Leber, Niere 15
Hahn et al. [180] Chironomus riparius Dotterprotein 19
Schwaiger et al. [187] Oncorhynchus mykiss Vitellogenin 1
Schlupfrate 10
Seki et al. [188] Oryzias latipes Geschlechtsdifferenzierung 11,6
Vitellogenin
Lahnsteiner et al. [189] Oncorhynchus mykiss Spermatogenese 0,13
Ei-Entwicklung 0,28
Lee & Choi [190] Chironomus riparius div. Biomarker 1
(Stressproteine, DNA-Schaden)
Schubertetal. [191] Salmo trutta Vitellogenin 0,111
Octylphenol
Jobling et al. [192] Oncorhynchus mykiss Vitellogenin 48
Oehlmann et al. [178] Marisa cornuarietis Nucella lapillus Super-Weibchen 1
(endokrine Wirkung)
Andersen et al. [193] Acartia tonsa (Copepoda) Larvalentwicklung 13
Seki et al. [188] Oryzias latipes Geschlechtsdifferenzierung 14
Vitellogenin
Karels et al. [194] Cyprinodon variegatus Vitellogenin 11,5
Bjerregaard et al. [173] Salmo trutta Vitellogenin 7
Tab. 8. NOECs, LOECs und /oder EC_-Werte aus 6kotoxikologischen Untersuchungen fiir Komplexbildner
Komplexbildner Spezies Endpunkt NOEC (ug/L) LOEC (ug/L) EC, (ng/L)
DTPA
Sillanpaa [195] H*DTPA Ceriodaphnia dubia Entwicklung 1400
Van Dam et al. [196] Daphnia carinata Reproduktion 1000
(neutralisiertes H,DTPA
Van Dam et al. [197] Melanotaenia fluviatilis (Fisch) EROD Weibchen Lebersomatischer 10000
(neutralisiertes H,DTPA Index M@nnchen
EDTA
Sillanpda & Oikari [198] Cd-EDTA Leuchtbakterien Leuchten 1900
Verschueren [199] NH,Felll EDTA Pseudokirchnerella subcapitata (Alge) ~ Wachstum 1000-100000
Verschueren [199] Na,EDTA Pseudokirchnerella subcapitata (Alge) ~ Wachstum 1000
Liu et al. [89] (Cu-EDTA) Carassius auratus Leberenzymaktivitat 10 (Cu)
5 (Cu-EDTA)
NTA
Canton & Slooff [200] Na,NTA Daphnia magna Entwicklung 100000
Arthur et al. [201] Na,NTA Pimephalus promelas Entwicklung >54000
Arthur et al. [201 ] Na,NTA Gammarus pseudolimnaeus Entwicklung 9300
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Tab. 9. NOECs, LOECs und /oder EC_-Werte aus dkotoxikologischen Untersuchungen fiir Nickel, Cadmium, Zink und

Kupfer
Metalle Spezies Endpunkt NOEC (ug/L) LOEC (ug/L) EC_ (ug/L)
Cadmium
Sellin et al. [202] Pimephales promelas Reproduktion 12,5
Kusch et al. [203] Danio rerio Verhalten 20
Entwicklung (Mortalitét) 0,2
Besser et al. [204] Cottus bairdi ELS (Mortalitat, 14d) 0,59 13 1,73
Oncorhynchus mykiss ELS (Mortalitdt, 28d) 13 2,7 55
Brinkman & Hansen [205] Salmo trutta ELS 4,87 4,87
Gross et al. [206] Rana pipiens Embryo-Mortalitdt, Entwicklung 5
Asagba et al. [207] Clarias gariepinus Biochemie Leber, Niere, Kieme (SOD) 0,2
Kupfer
Nebeker et al. [208] Clistoronia magnifica Entwicklung 83 13
Dave & Xiu [209] Danio rerio Schlupf 0,05
Liu et al. [89] Carassius auratus Leberenzymaktivitat 10 (Cu)
5 (Cu-EDTA)
Besser et al. [204] Cottus bairdi ELS (Mortalitat, 21d) 29 6,7 4,5
Oncorhynchus mykiss ELS (Mortalitat, 28d) 27 59 56
Craig etal. [210] Danio rerio Genexpression (COX-17) 8
Moreira-Santos et al. [211] Danio rerio Verhalten (Vermeidung) 16-23
Kamunde et al. [212] Oncorhynchus mykiss Plasma Vitamin E 40
Knakievicz & Ferreira [213] Girardia tigrina (Planarie) Reproduktion 50
Nickel
Nebeker et al. [208] Clistoronia magnifica Entwicklung 66 250
Nebeker et al. [214] Oncorhynchus mykiss Larve Entwicklung 35 134
Dave & Xiu [209] Danio rerio Schlupf 40
Kienle et al. [215] Danio rerio Verhalten 7500
Senatori et al. [216] Danio rerio Nervenenzym Monoaminoxidase (MAQO) 500
Zink
Woodling etal. [217] Cottus bairdi Mortalitat 16 27
Ait-Aissa et al. [218] Oncorhynchus mykiss Biomarker Leber (GSH, SOD) 150
Besser et al. [204] Cottus bairdi ELS (Mortalitat, 14d) 150 320 233
Oncorhynchus mykiss ELS (Mortalitat, 28d) 150 320 504

Tab. 10. NOECs, LOECs und /oder EC_ -Werte aus 6kotoxikologischen Untersuchungen fiir Perfluorierte Tenside (PFOS:

Perfluoroctansulfonat; PFOA: Perfluoroctansaure)

Spezies Endpunkt NOEC (ug/L) LOEC (ug/L) EC,, (ug/L)
PFOA
MacDonald et al. [95] Chironomus tentans Wachstum, Emergenz > 100000
Jietal.[219] Daphnia magna Entwicklung 12500
Jietal.[219] Oryzias latipes Histopathologie Schilddrise 100
PFOS
Martin et al. [220] Oncorhynchus mykiss Verhalten 1000
Boudreau et al. [221] Daphnia magna Immobilitat 5300
MacDonald et al. [95] Chironomus tentans Wachstum 274
Chironomus tentans Emergenz 94,5
Jietal.[219] Daphnia magna Entwicklung 1250
Jietal.[219] Oryzias latipes GSI (Gonadosomatischer Index) 10
Oryzias latipes Schlupf F1, Histopathologie Schilddriise 10
Hagenaars et al. [96] Cyprinus carpio Konditionsfaktor 100
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Tab. 11. NOECs, LOECs und /oder EC_ -Werte aus 6kotoxikologischen Untersuchungen fiir Polybromierte Diphenylether (PBDE)

PBDE Spezies Endpunkt LOEC (pg/L) EC,, (ug/L)
Villeneuve et al. [102] Zellinien Rezeptorbindung 500 ng/ml
Breitholz & Wollenberger [222] Nicotra spinipes Copepoda Entwicklung 13 (BDE-47)

30 (BDE-99)
Wollenberger et al. [103] Acartia tonsa Drosophila Zelllinie Entwicklung Rezeptorbindung 1.2
Nakari & Huhtala [223] Daphnia magna Entwicklung 12,5
Key et al. [224] Palaemonetes pugio Cholesterol 6,25

Tab. 12. Ableitung von Zielvorgaben fiir ausgewahlte Mikrospurenstoffe auf der Basis von 6kotoxikologischen Studien

Max. Konzentration Niedrigste UQN Niedrigste Effektkonzentration ZV-Vorschlag auf Basis
in einem der [WRRL /EU (2008a, aus okotoxikologischen Studien  von 6kotoxikologischen

Wirkstoff drei Fliisse (pug/L) Datenbanken)](ug/L) LOEC/EC, (ng/L) Untersuchungen (:SF) (ug/L)
Pestizide
Atrazin 0,01 0,01 0,5 (:10) 0,05
DEA (Desethylatrazin) 0,02 700 (:10) 70
2,4-DP (Dichlorprop) 0,23 0,1 1 (:10)0,1
Diuron 0,11 0,006 34 (:10) 0,34
Fenitrothion 0,003 0,001 0,04 (:10) 0,004
Isoproturon 0,06 0,1 0,1 (:10) 0,01
Malathion 0,001 0,001 09 (:10) 0,09
MCPA 0,16 0,1 6308 (:10) 631
Mecoprop 0,16 0,1 22000 (:100) 220
Pirimicarb 0,08 0,09 0,09 (:10) 0,009
Propiconazol 0,01 0,01 1 (:10)0,1
Simazin 0,04 0,06 0,13 (:10)0,01
Terbutryn 0,017 0,03 0,6 (:10) 0,06
Arzneimittel, Ostrogene, Phytodstrogene
Carbamazepin 0,27 0,1 1 (:50)0,02
Clarithromycin 0,07 0,002 2 (:50) 0,04
Chloramphenicol 0,04 0,02 14000 (:1000)14
Diclofenac 0,14 0,1 1 (:50) 0,1
EE2 0,005 0,00003 0,0001 (:10) 0,00001
Erythromycin 0,14 0,02 20 (:50) 0,4
Genistein 0,0003 0,013 0,07 (:10) 0,007
17-B-Ostradiol 0,032 0,0005 0,004 (:10) 0,0004
Ostron 0,009 0,003 0,088 (:10) 0,0088
[-Sitosterol 1,76 0,1 (:10) 0,01
Sulfamethoxazol 02 0,15 10 (:50)0,2
Trimethoprim 0,03 3000 (:1000) 3
Industriechemikalien
Bisphenol A 041 0,0008 0,0079 (:10) 0,0008
Bromdichlormethan 0,06 0,1 1424 (:100) 14,24
Diethyltoluolamid 0,048 120000 (:1000) 120
4-Nonylphenol 0,16 0,0033[0,3] 01 (:10)0,01
4-Octylphenol 0,098 0,01 1 (:10)0,1
Komplexbildner
DTPA 124 10 1000 100 (:10)
EDTA 33 10[10] 1000 100 (:10)
NTA 1,2 10 [50] 9300 930 (:10)
Metalle
Cadmium 0,1 0,07 [1] 0,2 0,02
Kupfer 6,6 411,6-9,3] 0,05 0,005
Nickel 4,2 4,4 120] 134 134
Zink 27 1419,6-29,9] 27 2,7
Perfluorierte Tenside
PFOA 0,01 1.2 100 10 (:10)
PFOS 0,004 1.2 10 1(10)

Flammschutzmittel
PBDE 0,000034 pg/L 0,0005 (EU, 2008a) 1.2 0,012
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Substanzen mit unterschiedlichem Wirkmechanismus
interferierend agieren konnen. Zu solchen unabhéngigen
Wirkungen existieren bislang allerdings kaum Methoden
zur Vorhersage der Mischungstoxizitit.

Aufgrund der hohen Wahrscheinlichkeit, dass in
Schussen und Seefelder Aach Mischungseffekte von
grofler Bedeutung sind, sollte die Abschitzung des
toxischen Potentials in diesen Gewissern moglichst
freilandbezogen erfolgen.
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