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Zusammenfassung

Die Auswirkungen von organischen Spurenstoffen in
Gewassern auf Umwelt und Gesundheit kdnnen bislang nicht
umfassend eingeschatzt werden. Einige Nationen haben
unterschiedliche und scheinbar wenig vergleichbare Strategien
zum Umgang mit diesen Stoffen etabliert. In Rahmen einer
Dissertation wurden diese Strategien detailliert kategorisiert
und bewertet. Analytische Nachweistechniken spielen in allen
Strategien eine zentrale Rolle in der Bewertung der
Wasserqualitdt. Da die aktuell verwendeten Ansétze nur
bedingt zum Nachweis polarer Verbindungen geeignet sind,
wurden weitergehende Techniken untersucht, die einen
breiteren Blick auf die Gewasserqualitdt erlauben. Durch
umfassendere Spurenstoffstrategien und weitergehende
analytische Techniken kann der Schutz von Umwelt und
Gesundheit deutlich erhéht werden.

Einleitung

Das Auftreten von organischen Spurenstoffen in der aqua-
tischen Umwelt stellt eine weltweite Herausforderung dar. In
der Europaischen Union (EU) sind bis zu 70.000 verschiedene
chemische Substanzen in Gebrauch und eine Vielzahl dieser
Verbindungen kann in die aquatische Umwelt gelangen (Brack
et al., 2017; Schwarzenbach et al., 2006; Loos et al., 2009).
Diese Substanzen spiegeln das gesamte Spektrum von All-
tagschemikalien, Pharmaka, Hormonen, Pestiziden, aber auch
Industriechemikalien wider. Zuséatzlich werden uber verschie-
denste Prozesse auch Transformationsprodukte oder Meta-
bolite gebildet, die ebenfalls in Gewasser gelangen kénnen.
Obwohl die Umweltkonzentrationen im pg/L- oder ng/L-Bereich
liegen, sind negative Auswirkungen dieser Substanzen auf
Umwelt und Gesundheit nicht auszuschlieRen. Fir einige
Substanzklassen wie Hormone konnten bereits Effekte durch
sehr geringe Konzentrationen nachgewiesen werden (Vonier et
al., 1996; Kidd et al., 2007). Durch das zeitgleiche Auftreten
mehrerer Substanzen in Gewassern kénnen sich zusétzliche
und schwer vorhersehbare Mischungseffekte ergeben (Faust
et al., 2001; Brian et al., 2005).

Die Eintrittswege organischer Spurenstoffe in die
aquatische Umwelt sind vielféltig. Dazu z&hlen Punktquellen,
wie die Ablaufe von kommunalen oder Industrieklaranlagen,
aber auch weniger prazise lokalisierbare Eintrittspfade,
sogenannte diffuse Quellen (Eggen et al., 2014). Hierzu
gehoren die Abldufe von urbanen oder landwirtschaftlichen

Flachen, Mischwasserentlastungen bei Starkregenereig-
nissen, Leckagen, sowie atmospharische Deposition
(Neumann et al, 2002; Wittmer et al., 2010). Da

Gewasserkorper zur Gewinnung von Trinkwasser genutzt
werden (geplante oder defacto Wasserwiederverwendung),
kénnen Spurenstoffe auch eine Gefahr fir die menschliche
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Gesundheit darstellen (Malaj et al., 2014; Rice und Westerhoff,
2014; Drewes und Khan, 2015; Rice et al., 2015).

Auf Grund potentieller Umwelt- und Gesundheitsrisiken durch
organische Spurenstoffe in Gewassern laufen derzeit in vielen
Landern Uberlegungen, wie Gefahren im Zusammenhang mit
Spurenstoffen beherrscht werden kdnnen. In einigen dieser
Lander sind auch bereits Strategien beschlossen und
umgesetzt worden. Die Zielsetzungen und umgesetzten
MaRnahmen unterscheiden sich dabei sehr stark. Dies liegt
daran, dass individuelle Strategien meist auf ortliche
Gegebenheiten, vorherrschende Belastungssituationen, oder
geographische und 6konomische Situationen angepasst sind.
Im Zentrum von Strategien stehen die Umwelt und/oder die
menschliche Gesundheit mit Fokus auf den Schutz von
Gewasserkorpern und/oder des Trinkwassers. Dabei kénnen
Strategien auf die Kontrolle weniger, bekannter und
toxikologisch bewerteter Substanzen setzen, oder allgemein
die Emission von Spurenstoffen verringern/vermeiden. Im
Spektrum der betrachteten Spurenstoffe bestehen teils grof3e
Unterschiede. Innerhalb der Gruppe der organischen Spuren-
stoffe gibt es einerseits bekannte und gut charakterisierte,
toxikologisch bewertete und teils regulierte Substanzen,
andererseits aber auch nicht (ausreichend) bewertete oder
unbekannte Substanzen. Darunter fallen auch neu identifizierte
Verbindungen (emerging contaminants) oder Substanzen, bei
denen neue Informationen Bedenken zu deren Umwelt-
relevanz hervorrufen (contaminants of emerging concern),
wozu auch Transformationsprodukte oder Metabolite z&hlen
(Sauvé und Desrosiers, 2014).

Um die grundlegenden Paradigmen von Management-
strategien fir organische Spurenstoffe zu identifizieren,
wurden die Konzepte der Vereinigten Staaten von Amerika
(USA), Australien, der EU, mit Fokus auf Deutschland und der
Schweiz untersucht. Die Flachen, Bevolkerungsdichten,
klimatischen Bedingungen und wirtschaftlichen Voraus-
setzungen der verschiedenen Staaten und Regionen sind
kaum vergleichbar. Vielmehr greifen die verschiedenen
Strategien unterschiedliche Voraussetzungen auf.

Bestehende Ansétze

In den USA gibt es zwei unabhangige Verordnungen fir den
Schutz von Trinkwasser und Gewasserkdrpern. Der Safe
Drinking Water Act (SDWA von 1974, USEPA 2014a) regelt die
Trinkwasserqualitat und nutzt hierfir rechtlich verbindliche
Grenzwerte und nicht verbindliche Empfehlungswerte fir
bekannte und gefahrliche Substanzen. Diese Werte werden
aus toxikologischen Studien abgeleitet und gelten bundesweit.
Der Prozess zur Identifizierung von neuen geféhrlichen Sub-
stanzen, ist streng reglementiert und wird in regelméRigen
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Abstanden durchlaufen um stets neu auftretende Substanzen
mit zu betrachten (Candidate Contaminant List [CCL] und
Unregulated Contaminant Monitoring Rule [UCMR]) (USEPA,
2009, 2012). Trinkwasserversorger sind dazu verpflichtet, die
vorgegebenen Grenzwerte einzuhalten und ggf. geeignete
VerminderungsmafRnahmen einzusetzen. Der Clean Water Act
(CWA von 1972, USEPA 2014b) regelt die Wasserqualitat von
Gewassern Uber toxikologisch abgeleitete Grenzwerte fir
bekannte und gefahrliche Substanzen. Da diese Werte sowohl
den Schutz der Umwelt, wie auch der menschlichen Gesund-
heit gewahrleisten sollen, kénnen die abgeleiteten Werte teils
sehr niedrig sein (bspw. fiir bioakkumulierende Substanzen).
Die Ableitung von Grenzwerten erfolgt unabhéngig vom SDWA
und die Kriterien sind nicht harmonisiert, weshalb Grenzwerte
einer Substanz im CWA und SDWA stark voneinander ab-
weichen kdnnen. Bei Gewasserkérpern, deren Wasserqualitat
nicht die Vorgaben des CWA erfillt, werden verbindliche
Emissionslimits definiert. Diese geben die Mengen an
Kontaminanten an, die taglich noch in das Gewasser emittiert
werden drfen.

Australien hat in den letzten beiden Dekaden unter extremen
Wetterphdnomenen gelitten. Lange Trockenphasen hatten
zeitweise zu einem drastischen Riickgang der Trinkwasser-
reserven gefiihrt und die Trinkwasserversorgung stark unter
Druck gesetzt. Aus diesem Grund wurden alternative Konzepte
zur Trinkwassergewinnung untersucht. Neben der Meerwas-
serentsalzung wurde auch die gezielte Wasserwiederverwen-
dung evaluiert. Um das Risiko fur die menschliche Gesundheit
durch organische Spurenstoffe zu kontrollieren, wurden
Empfehlungen  zur  Wasserwiederverwendung  erstellt
(NWQMS Phase 1, 2006; NWQMS Phase 2, 2008). Diese
empfehlen die Etablierung eines HACCP (hazard analysis and
critical control points) Konzeptes, um die Gefahren durch
Spurenstoffe zu reduzieren. Hierfur werden kritische Punkte im
Wasserwiederverwendungsprozess identifiziert und an-
schlieBend Maflnahmen eingefiihrt, die an diesem Kontroll-
punkt das Risiko minimieren. Zur Absicherung werden héaufig
mehrere MaRnahmen und eine engmaschige Uberwachung
etabliert (Mehrbarrieren-Konzept). Fir gesundheitsrelevante
Spurenstoffe werden toxikologisch abgeleitete Empfehlungs-
werte vorgeschlagen.

In der EU existiert ein umfassender gesetzlicher Rahmen, der
die Gewasser- und Wasserqualitét regelt. Das Zentrum bildet
die Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, European Commission,
2000), die es zum Ziel hat, die Gewasserqualitét kontinuierlich
zu verbessern, bis keinerlei menschlicher Einfluss mehr in den
Gewasserkérpern erkennbar ist. Um dies zu erreichen, wird der
Okologische und chemische Status von Gewasserkdrpern
Uiberwacht. Die Verantwortlichkeit zur Verbesserung der
Gewasserqualitat liegt bei den Mitgliedsstaaten. Diese haben
(teils transnationale) Flussgebietsabschnitte definiert, auf
deren Basis Plane etabliert werden, die langfristig die
Gewasserqualitat verbessern sollen. Organische Spurenstoffe
tragen zum chemischen Status bei und basierend auf der
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Grundidee der WRRL soll deren Emission soweit mdglich
vermieden werden. Fir bekannte, gefahrliche Substanzen
existieren jedoch EU-weit verbindliche Grenzwerte. Die
Mitgliedsstaaten konnen zusatzlich flussgebietsspezifische
Substanzen definieren, deren Konzentrationen uberwacht
werden mussen. In der Bundesrepublik Deutschland wurden
die EU-Vorgaben in das Wasserhaushaltsgesetz und die
Oberflachengewasserverordnung integriert. Zusammen mit
weiteren (Tochter-) Richtlinien versucht die EU die Emission
von organischen Substanzen in die Umwelt von der Produktion
Uber die Verwendung bis zur Entsorgung zu regeln und
dadurch sowohl die aquatische Umwelt wie auch die
menschliche Gesundheit zu schiitzen (European Commission,
2006, 2010).

Die Schweiz setzt seit 2016 eine Strategie um, die vorsieht die
Emission von Spurenstoffen landesweit um ca. 50% zu
senken. Daflir werden 100 der 700 Schweizer Klaranlagen mit
weitergehender Abwasserbehandlung ausgeriistet (Eggen et
al., 2014). Zu Beginn werden vor allem Aktivkohlebehandlung
und Ozonierung eingesetzt. Sollten im weiteren Verlauf der
Umsetzung effizientere MaBnahmen verfligbar sein, so sollen
diese auch in Betracht gezogen werden. Die Kosten fiir Bau
und Unterhalt werden Uber das Verursacherprinzip von den
Abwasserproduzenten getragen. Diese MalRnahmen sollen
dem Schutz der Umwelt und der Trinkwasserressourcen
dienen.

Betrachtete Primérer Toxizitats- Emmisions-
Verordnung Fokus basierte vermeidende
Elemente Elemente

Clean Water Act Agquatisches V/ x

E Leben

—_— Safe Drinking Water Menschliche \/ x
Act Gesundheit
Water Quality Umwelt \/ x

£ | Guidelines for Fresh

. and Marine Water

Drinking Water Menschliche V/ x
Guidelines Gesundheit
Guidelines for Water | Menschliche \/ x
Recycling Gesundheit

n Gewdsserschutz- Umwelt % \/
gesetz

—- Wasserrahmen- Umwelt v v

richtlinie

Abb 1: Zusammenstellung der betrachteten Verordnungen aus
den untersuchten L&andern/Regionen, sowie die Katego-
risierung der Anséatze nach Toxizitats-basierten und Emissions-
vermeidenden Elementen.

Grundlegende Paradigmen

Auch wenn die betrachteten Strategien wenig vergleichbar
erscheinen, lassen sich teils einheitliche Paradigmen iden-
tifizieren (Bieber et al., 2018a). Einerseits gibt es Strategien,
die stark darauf fokussieren, die Risiken durch bekannte und
toxikologisch bewertete Substanzen mit Hilfe von Grenzwerten
einzuschranken (Toxizitats-basierte Ansatze). Andererseits
gibt es auch Anséatze, die die Emission von Spurenstoffen in
die aquatische Umwelt vermeiden mochten und dadurch die
Umweltkonzentrationen von Spurenstoffen nachhaltig senken
(Emission-vermeidende Ansétze). Eine Kombination von Toxi-
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zitéts-basierten und Emissions-vermeidendenden Ansétzen ist
moglich und wird auch eingesetzt (Abbildung 1).

In den USA und Australien steht der Schutz der mensch-
lichen Gesundheitim Fokus. Durch die Anwendung von Grenz-
werten fir bekannte, gefahrliche Substanzen, wird ein aus-
schlieBBlich Toxizitats-basierter Ansatz verfolgt. Dieser bietet
den Vorteil, dass das Risiko fur den entsprechenden Endpunkt
(Umwelt oder menschliche Gesundheit) durch den Vergleich
von gemessenen Substanzkonzentrationen und zulassigen
Grenzwerten direkt bestimmt werden kann. Die Uberschreitung
eines Grenzwertes fuhrt in der Regel zur Etablierung von ge-
eigneten Gegenmafinahmen. Dadurch kann das Risiko flir den
jeweiligen Endpunkt durch die entsprechende Substanz stark
eingeschrankt werden. Treten neue potentiell geféhrliche Sub-
stanzen auf, missen diese stets toxikologisch bewertet wer-
den. Diese zeit- und ressourcenintensive Bewertung ist aber
nur fir eine begrenzte Anzahl von Spurenstoffen sinnvoll und
maoglich. Somit verbleibt immer ein Restrisiko durch neue oder
unbekannte Substanzen, sowie Transformationsprodukte. Hier
weisen Emissions-vermeidende Anséatze einen Vorteil auf. Die
allgemeine Einschrankung der Emission von Spurenstoffen
fuhrt zu einer Verringerung ihrer Umweltkonzentrationen und
senkt dadurch auch die mdéglichen Risiken fir Umwelt und
Gesundheit. In der Schweiz ist beispielsweise beabsichtigt, die
Spurenstofffracht landesweit um 50% zu senken, was eine er-
hebliche Verbesserung der Gewasserqualitat bedeuten wirde
Die ausschlieRRliche Fokussierung auf die Emissionsredu-
zierung kann aber auch zu einer Unterschatzung der gene-
rellen Gesundheitsrisiken durch Substanzen mit sehr niedrigen
Wirkungsschwellen (Hormone, etc.) oder durch gentoxische
Verbindungen fuhren. Um dem entgegen zu wirken, kénnen die
Umweltkonzentrationen solcher Substanzen zusétzlich uber-
wacht werden. Durch die parallele Anwendung von Toxizitats-
basierten und Emissions-vermeidenden Ansétzen werden die
Vorteile beider Strategien kombiniert. Die Risiken durch be-
kannte geféhrliche Substanzen werden uber toxikologisch ab-
geleitete Grenzwerte kontrolliert und die Risiken durch unbe-
kannte Substanzen mittels genereller Emissionsreduktion oder
-vermeidung eingeschrankt. Diese Kombination von Anséatzen
ermdglicht einen nachhaltigen Schutz von Umwelt und
Gesundheit und entsprechende Strategien kdnnen sowohl fur
Substanzen eingesetzt werden, die Uber Punktquellen emittiert
werden, wie auch fiir Spurenstoffe, die tber diffuse Quellen in
die Umwelt gelangen.

Bedeutung der Analytik

Um den Erfolg der implementierten Strategien zu verfolgen und
die Umweltkonzentrationen von Spurenstoffen iberwachen zu
kénnen, ist grundsatzlich eine schlagkraftige Analytik notwen-
dig (Bieber et al. 2016). Da gerade polare und sehr polare
Substanzen in der aquatischen Umwelt zu erwarten sind, ist die
klassische Umkehrphasenchromatographie nur bedingt zum
Nachweis von Spurenstoffen geeignet (Reemtsma et al. 2017).
Als alternative Trenntechniken wurden eine serielle Kopplung
von Umkehrphasenchromatographie und hydrophiler Inter-
aktion-Flussigphasenchromatographie (HILIC) sowie super-

Mitt Umweltchem Okotox

kritische Fluidchromatographie untersucht (Bieber und Letzel,
2015; Bieber et al. 2017). Beide Techniken erweitern das
Spektrum an trennbaren Substanzen signifikant in Richtung
héherer Polaritat, wobei weiterhin auch unpolare Substanzen
nachgewiesen werden kénnen. Die Besonderheit ist der hohe
Grad an Orthogonalitat zwischen den beiden Techniken
(Bieber et al. 2018b). Dies erleichtert die Identifikation neuer
Verbindungen in Gewasserproben deutlich und unterstiitzt die
individuellen Strategien zum Umgang mit organischen
Spurenstoffen in der aquatischen Umwelt nachhaltig. Da
grundséatzlich nur Substanzen Uberwacht werden kdnnen, die
auch analytisch nachweisbar sind, muss kontinuierlich daran
gearbeitet werden, das Spektrum an nachweisbaren
Substanzen zu erhéhen. Die beiden untersuchten Techniken
kénnen stark zu einer umfassenderen Bewertung des
Spurenstoffauftretens beitragen.
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