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Zusammenfassung 

Die steigende Bedeutung organischer Spurenstoffe im 

Wasserkreislauf stellt besondere Anforderungen an die 

Analytik: Neben herkömmlichen Multimethoden werden um-

fassende Screening Methoden benötigt. In dieser Arbeit 

wurde eine LC MS Screening Methode für über 2100 Spuren-

stoffe entwickelt, die Arzneistoffe, Pestizide, Industrie-

chemikalien und Metaboliten dieser Klassen umfasste. Die 

Methode wurde auf ein bis 1985 genutztes Rieselfeld, auf 

dem seit 2005 gereinigtes Abwasser aufgeleitet wird, an-

gewendet. Insgesamt wurden 160 organische Spurenstoffe in 

Grund- und Oberflächenwasser detektiert. Dabei konnten 

historische Spurenstoffe, die über die Infiltration von Rohab-

wasser vor 1985 ins Gebiet gelangten, von aktuellen Spuren-

stoffen unterschieden werden, deren Quelle das seit 2005 

infiltrierte gereinigte Abwasser war.  

 

Einführung 

Seit Ende des 19. Jahrhunderts wurden in Ländern wie 

Deutschland, England, Frankreich und Mexiko Rieselfelder 

zur Abwasserbehandlung genutzt (ASANO & LEVINE 1996). 

Die im Abwasser enthaltenen Schadstoffe gelangten jedoch 

ins Grundwasser und werden häufig noch Jahrzehnte nach 

Einstellung der Verrieselung detektiert (HASS ET AL. 2012). 

Mit zunehmender Wasserknappheit gewinnt die Verwendung 

von gereinigtem Abwasser zur Stabilisierung des Land-

schaftswasserhaushaltes, zur Grundwasseranreicherung und 

sogar zur Trinkwassergewinnung weltweit an Bedeutung. Die 

darin enthaltenen Kontaminanten wie Bakterien, Schwer-

metalle und organische Spurenstoffe legen dabei das mög-

liche Anwendungsspektrum fest. Unter diesen Wasserkonta-

minanten gewinnen die organischen Spurenstoffe zunehmend 

an Bedeutung. Die Anzahl in der aquatischen Umwelt detek-

tierter organischer Spurenstoffe stieg während der letzten 

Jahre stetig an, weshalb sie auch als emerging contaminants 

bezeichnet werden (DAUGHTON & TERNES1999). Die zu-

nehmende Verschmutzung des Wasserkreislaufs mit Spuren-

stoffen stellt ein ernstzunehmendes Problem dar, ihr Gefähr-

dungspotential für Mensch und Umwelt ist noch weitgehend 

unbekannt. Haupteintragsquelle von Spurenstoffen in den 

Wasserkreislauf sind die Kläranlagen, die Klarwasser in die 

Vorfluter einleiten. Durch eine Nutzung des Klarwassers 

könnte diese Eintragsquelle reduziert werden. 

 

Für den analytischen Nachweis von Spurenstoffen im 

Wasserkreislauf wird die Flüssigchromatographie gekoppelt 

mit Massenspektrometrie (LC-MS) eingesetzt. Es werden vor-

wiegend Multimethoden verwendet, die jedoch meist nur bis 

zu 100 Stoffe enthalten (WODE ET AL. 2012). Da jedoch 

allein im Rahmen der europäischen Chemikalienverordnung 

REACH über 100.000 Chemikalien registriert sind, decken 

Multimethoden nur einen Bruchteil der potentiell im Wasser-

kreislauf vorhandenen Verbindungen ab. Um die Belastung 

mit Spurenstoffen besser bewerten zu können, sind daher 

umfassendere Screening Methoden notwendig (KRAUSS ET 

AL. 2010). 

 

Die vorliegende Arbeit wurde innerhalb des ELaN Projektes 

angefertigt, in dem die Verwendung von gereinigtem Ab-

wasser (Klarwasser) zur Stabilisierung des Landschafts-

wasserhaushaltes eines ehemaligen Rieselfeldes untersucht 

wurde. Zunächst wurde eine LC-MS Screening Methode für 

über 2100 Spurenstoffe entwickelt. Diese wurde dann 

angewendet, um organische Spurenstoffe in Grund- und 

Oberflächenwasser des Projektgebietes nachzuweisen. Es 

sollte einerseits geprüft werden, ob 30 Jahre nach Ende des 

Rieselfeldbetriebes noch historische Spurenstoffe (Altlasten) 

aus dieser Zeit im Gebiet vorlagen. Andererseits sollte die 

Verteilung der im seit 2005 aufgeleiteten Klarwasser enthal-

tenen aktuellen Spurenstoffe im Projektgebiet untersucht 

werden. 

 

Methodik 

LC gekoppelt mit hochauflösender MS 

Für die Detektion der Spurenstoffe mittels der Screening 

Methode wurde die LC gekoppelt mit hochauflösender 

Massenspektrometrie (LC-HRMS) verwendet. Die LC-

Methode ist in WODE ET AL. 2012 detailliert be-
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schrieben.1mL der Wasserprobe wurden ohne weitere 

Probenvorbereitung injiziert, online auf einer Vorsäule 

angereichert und im Anschluss auf einer analytischen Säule 

getrennt. Dazu wurde der Methanolanteil kontinuierlich von 

5% auf 95% erhöht (Gradientenelution). Die Detektion der 

Analyten erfolgte mittels HRMS, wobei ein Exactive PlusTM 

(Thermo Fisher Scientific, Bremen) verwendet wurde. Die 

Ionisierung der Analyte erfolgte dabei mittels Elektrospray-

Ionisation (ESI). 

 

Zur Detektion im MS wurden Full Scan Spektren bei einer 

Auflösung von 70.000 aufgenommen. Simultan wurde eine 

Fragmentierung in einer Kollisionszelle durchgeführt. Der 

Massenbereich der Methode lag bei 103-900 m/z für den Full 

Scan und 60-840 m/z für den Fragmentierungsscan. Um 

Empfindlichkeitsverluste zu minimieren, wurde jede Probe 

jeweils im negativen und positiven Modus gemessen. Die 

Datenauswertung erfolgte mittels der Screening Software 

Trace Finder 3.1 (Thermo Fisher Scientific). 

 

Screening Methode 

Für das Screening wurde eine Datenbank mit 2188 umwelt-

relevanten Verbindungen mit Name, Summenformel und falls 

bekannt Fragmentmassen zusammengestellt. Die Verbin-

dungen wurden Datenbanken (EFS Liste Thermo Fisher 

Scientific, DAIOS-online) sowie der Literatur aus dem Um-

weltbereich entnommen. Der Schwerpunkt lag dabei auf dem 

Vorkommen im Wasserkreislauf. Erfasst wurden Substanz-

klassen wie Arzneistoffe, Pestizide, Industriechemikalien und 

Metaboliten dieser Klassen. Das Prinzip des Screenings ist in 

Abbildung 1 dargestellt. 

 

 
Abb.1: Prinzip des Screenings. 

 

Nach Vermessung der Wasserprobe mittels LC-HRMS findet 

zunächst die Peakdetektion statt. Die dabei detektierten 

Peaks sind charakterisiert durch Retentionszeit, akkurate 

Masse und Intensität. Die akkuraten Massen der Peaks 

werden mit der Datenbank abgeglichen. Ist die Massen-

abweichung gegenüber einem Stoff der Datenbank <5 ppm, 

werden weitere Kriterien zur Verifizierung herangezogen. 

Anhand der Summenformel des Stoffes wird ein 

Isotopenmuster berechnet, wobei die Übereinstimmung mit 

dem gemessenen Isotopenmuster >80% sein muss. Diese 

beiden ersten Kriterien sichern die Summenformel des 

möglichen Kandidatenstoffes ab. Um auch die Strukturformel 

abzusichern, wurde die Detektion mindestens eines 

Fragments der Verbindung als weiteres Kriterium festgelegt. 

Zusätzlich wurde noch die Zulassung des Stoffes in 

Deutschland als Plausibilitätskriterium verwendet. 

Bei Erfüllung aller dieser Kriterien wurde die entspre-

chende Verbindung als wahrscheinlicher Kandidatenstoff 

bezeichnet. Diese Stoffe waren mit hoher Wahrscheinlichkeit 

in der Probe enthalten. Der letzte Schritt im Screening ist 

stets die endgültige Verifizierung mittels Referenzstandard; so 

bestätigte Verbindungen wurden als identifizierte Kandidaten-

stoffe bezeichnet. 

 

Anwendung der Methode im ehemaligen Rieselfeldgebiet 

Untersuchungsgebiet 

Das Projektgebiet nördlich von Berlin wurde von 1898-1985 

zur Reinigung des Berliner Abwassers als Rieselfeld genutzt. 

Das Abwasser wurde über Infiltrationsbecken aufgeleitet, 

enthaltene Schadstoffe durch Sorption an Bodenpartikel und 

mikrobiellen Abbau entfernt oder ihre Konzentration ver-

ringert. Dadurch wurden Boden und Grundwasser mit 

zahlreichen Schadstoffen kontaminiert, darunter neben 

Schwermetallen auch anthropogene Spurenstoffe. Da nach 

Ende der Rieselfeldnutzung das Gebiet trocken fiel, was 

negative Auswirkungen auf Flora und Fauna nach sich zog, 

wird seit 2005 Klarwasser zur Stabilisierung des Landschafts-

wasserhaushaltes aufgeleitet. Dadurch wurde eine Anhebung 

des Grundwasserspiegels erreicht, das Grundwasser war 

somit wieder pflanzenverfügbar (WODE ET AL. 2013). Die 

Verteilung der etwa 7.000 m3 Klarwasser pro Tag erfolgt über 

angelegte Reinigungsteiche und ein Grabensystem (Ab-

bildung 2). 

 

Zur Untersuchung des Verhaltens der im Klarwasser ent-

haltenen Spurenstoffe während der Infiltration ins Grund-

wasser wurden im Abstrom der Reinigungsteiche Grund-

wassertransekte angelegt. 
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Abb. 2: Übersichtskarte des Projektgebietes. Klarwasser wird 

über Reinigungsteiche aufgeleitet und über ein Grabensystem 
im Gebiet verteilt. Gezeigt sind auch Probenahmestellen im 
Oberflächenwasser sowie ein Transekt zur Grundwasser-
beprobung. 
 

Zur Untersuchung des Verhaltens der im Klarwasser 

enthaltenen Spurenstoffe während der Infiltration ins 

Grundwasser wurden im Abstrom der Reinigungsteiche 

Grundwassertransekte angelegt. 

 

Ergebnisse und Diskussion 

Durch das Screening wurden in Grund- und Ober-

flächenwasser insgesamt 160 wahrscheinliche Kandidaten-

stoffe detektiert. Für 32 dieser Stoffe existierten bereits 

Standards in unserem Labor, für 24 weitere ausgewählte 

Stoffe wurden Standards käuflich erworben. Die Auswahl der 

Stoffe erfolgte anhand der Detektionsfrequenz im Screening 

und der in der Literatur beschriebenen Relevanz für den 

Wasserkreislauf.  

 

55 dieser 56 Stoffe konnten mittels Standard endgültig 

bestätigt werden (identifizierte Kandidatenstoffe). Diese hohe 

Bestätigungsrate (98%) stellt eine Validierung der ent-

wickelten Screening Methode dar. 118 der 160 wahrschein-

lichen Kandidatenstoffe wurden erstmalig im Projektgebiet 

detektiert, für 12 Stoffe wurde das Vorkommen im Wasser-

kreislauf bisher nicht in der Literatur beschrieben. Dies unter-

streicht die Effizienz der Screening Methode zur Ermittlung 

bisher unbekannter Spurenstoffe. 71% dieser Stoffe waren 

Pharmaka und deren Metaboliten (Abbildung 3). Diese Ver-

bindungsklasse stellt wegen ihrer biologischen Wirksamkeit 

ein Gefährdungspotential dar. 

 
Abb. 3: Klassen wahrscheinlicher Kandidatenstoffe, die mit 

der Screening Methode in Grund- und Oberflächenwasser 
des ehemaligen Rieselfelds detektiert wurden. 
 

Peakflächen mehrfach detektierter Verbindungen wurden 

entlang des Fließpfads des Klarwassers im Grundwasser des 

Gebiets aufgetragen, um Informationen über das Transport-

verhalten der Stoffe zu gewinnen. Peakflächen sind propor-

tional zu Konzentrationen, wobei jedoch Matrixeffekte in den 

Proben berücksichtigt werden müssen. Es wurden zwei 

typische Verteilungsmuster erhalten (Abbildung 4). 

Die erste Stoffgruppe zeigte die höchsten Signalinten-

sitäten im Zulauf des Reinigungsteiches (OWZ12), im Grund-

wasser nahm die Intensität mit zunehmender Entfernung vom 

Teich ab. Insgesamt zeigten 80 Stoffe dieses Muster, vier 

sind beispielhaft gezeigt. Diclofenac ist ein bekanntes 

Schmerzmittel, Bisnortilidin ein Schmerzmittelmetabolit und 

Flecainid ein Antiarrhythmikum. Dagegen handelt es sich bei 

2-Methylthiobenzothiazol (2-MTBT) um den Metabolit eines 

Vulkanisationsbeschleunigers. Die Stoffe dieser Gruppe, für 

die die Bezeichnung aktuelle Spurenstoffe eingeführt wurde, 

stammen aus dem aktuell aufgeleiteten Klarwasser. Nah am 

Teich war ihre Signalintensität am größten, da dort der 

höchste Klarwasseranteil vorlag. Während der Infiltration 

nahmen die Intensitäten dann aufgrund von Verdünnung 

durch Grundwasser, Sorption und Abbau deutlich ab.  

Die zweite Gruppe Spurenstoffe zeigte das inverse Ver-

teilungsmuster: In den Messstellen mit der größten Ent-

fernung zu den Teichen wiesen sie die höchsten Signal-

intensitäten auf. Insgesamt wurden 18 Stoffe dieser Gruppe 

zugeordnet, vier sind beispielhaft gezeigt. Sulfaclomid und 

Sulfisomidin sind Sulfonamidantibiotika, Carbutamid ein 

Epileptikum der ersten Generation, welches nicht mehr ein-

gesetzt wird. Auch das Schmerzmittel Phenylbutazon findet 

heute keine Verwendung mehr. Vor Beginn der aktuellen 

Klarwasserinfiltration lagen diese Stoffe im Grundwasser 

entlang des später angelegten Transekts vermutlich in ver-

gleichbaren Konzentrationen vor. Durch Infiltration von Klar-

wasser, welches die historischen Stoffe nicht enthält, fand 

eine Verdünnung statt. Da die Verdünnung in der Nähe der 

Teiche am stärksten war, wurden dort die geringsten Signal-

intensitäten erhalten. Auch im Oberflächenwasser zeigten 

aktuelle und historische Spurenstoffe jeweils typische 

Verteilungsmuster (Abbildung 5). 
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Abb. 4: Verteilungsmuster aktueller und historischer Spurenstoffe im Grundwasserabstrom eines Reinigungsteiches, über den 

Klarwasser aufgeleitet wurde. 2-MTBT: 2-Methylthiobenzothiazol, OW: Oberflächenwasser, GW: Grundwasser. 
 

 
Abb. 5: Verteilungsmuster aktueller und historischer Spurenstoffe im Oberflächenwasser des Versuchsgebiets. 2-MTBT: 2-

Methylthiobenzothiazol, KA: Kläranlage. 
 

Die aktuellen Spurenstoffe zeigten höchste Peakintensitäten 

im Zulauf des Teichs, wo das Klarwasser aufgeleitet wurde. 

Entlang des Fließpfades des Klarwassers nahmen die 

Intensitäten dann kontinuierlich ab. Im Gegensatz dazu 

wiesen die historischen Spurenstoffe hohe Konzentrationen in 

den Messstellen auf, die nicht von Klarwasser erreicht 

wurden. Zusätzlich waren diese Stoffe auch in OW2, OW6 

und OW8 nachweisbar, was die Exfiltration von historischem 

Rieselfeldgrundwasser in diesen Graben beweist. 

 

Fazit und Ausblick 

Die entwickelte LC-HRMS Screening Methode erwies sich als 

hocheffizient und hervorragend geeignet zur Charak-

terisierung der Spurenstoffbelastung im Wasserkreislauf. In 

Grund- und Oberflächenwasser des Gebiets konnte zwischen 

aktuellen Spurenstoffen unterschieden werden, deren Quelle 

das seit 2005 aufgebrachte Klarwasser war, und historischen 

Spurenstoffen, die aus dem vor 1985 infiltrierten Abwasser 

stammten. Die historischen Stoffe waren dabei noch Jahr-

zehnte nach Ende der Rieselfeldwirtschaft im Grundwasser 

nachweisbar und gelangten durch Exfiltration ins 

Oberflächenwasser. Um zu prüfen, ob von der Vielzahl an 

detektierten Spurenstoffen eine Gefährdung ausgeht, sind 

eine Quantifizierung sowie eine ökotoxikologische Bewertung 

der Stoffe unerlässlich.  
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