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Organische UV-Filter in der aquatischen Umwelt — wo sind die Hotspots zu finden?
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Abstract

UV-Filter kbnnen Uber einen direkten oder indirekten Weg die
aquatische Umwelt erreichen. Unter den am weitesten ver-
breiteten UV-Filtern erhalten vor allem Benzophenon- 3, Avo-
benzon, Octinoxat und Octocrilen zunehmende Aufmerksam-
keit wegen ihrer negativen Auswirkungen auf die Umwelt.
Dabei stellt sich die Frage, in welchen Umweltkompartimenten
die organischen UV-Filter in den héchsten Konzentrationen
auftreten.

Neben Schopfproben kdnnen UV-Filter mittels Passiv-
sammlern wie polaren organisch-chemischen integrativen
Probenehmern (POCIS) bzw. Uiber den Wasserfilm Giberwacht
werden. Die Messungen zeigten vor allem in kleinen Ge-
wassern sehr hohe Konzentrationen von UV-Filtern. Allen
voran war es Octocrilen, das besonders im Wasserfilm in
Mengen von bis zu 112 pg/L detektiert wurde.

1 Einleitung

Die Haut ist die erste Verteidigungslinie gegen die einfallende
Strahlung (Biniek & Dauskardt, 2012). Es ist gut dokumentiert,
dass eine langfristige Exposition gegeniiber UV-Photonen
Sonnenbréande, Lichtalterung und Hautkrebs verursacht
(D'Orazio et al., 2013). Aufgrund des wachsenden Bewusst-
seins gegeniber den negativen Auswirkungen ultravioletter
Strahlung auf die menschliche Gesundheit nahm die Ver-
wendung von Produkten, die UV-Filter enthalten, in den letzten
Jahrzehnten stetig zu (Sdnchez Rodriguez et al., 2015). Zurzeit
sind in der EU 31 UV-Filter fir die Verwendung in Kosmetika
zugelassen, wovon zwei anorganische und 29 organische UV-
Filter sind (siehe Anhang VI der Verordnung (EG) Nr.
1223/2009).

UV-Filter kbnnen Uber einen direkten oder indirekten Weg in
die aquatische Umwelt gelangen. Auf die Haut aufgetragene
UV-Filter werden beim Baden direkt in das Gewasser ein-
getragen (Poiger et al., 2004). Schwimmbadwasser bzw. Klar-
anlagen wurden als weitere Quellen fur UV-Filter identifiziert
(Balmer et al., 2005; Zwiener et al., 2007). Im Klaranlagen-
zulauf konnte Benzophenon-3 (BP-3), 4-Methylbenzyliden-
campher (4-MBC), Octinoxat (EHMC) und Octocrilen (OC) in
Konzentrationen bis zu 19 pg/L nachgewiesen werden. Zudem
konnten bis zu 5520 pg des UV-Filters Octyltriazon (EHT) pro
Kilogramm Klarschlamm in Schweizer Klaranlagen nachge-
wiesen werden (Plagellat et al., 2006).

Unter den am weitesten verbreiteten UV-Filtern erhalten BP-3,
Avobenzon (AB), OC und EHMC zunehmende Aufmerk-
samkeit wegen ihrer negativen Auswirkungen auf die Umwelt
(Zhong et al., 2020). Toxische Wirkungen wurden bei Fischen,
Saugetieren und Korallen festgestellt. Wegen des pseudo-
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persistenten Charakters der UV-Filter missen auch die Aus-
wirkungen in Bezug auf Bioakkumulation und Biomagnifikation
bertcksichtigt werden (Kim und Choi, 2014; Downs et al.,
2016). In mehreren Inselstaaten fihrten die negativen Auswir-
kungen auf die Korallen bereits zu einem Verbot von BP-3 und
EHMC, welche zwei der am haufigsten in Sonnenschutzmitteln
verwendeten UV-Filter sind (Miller et al., 2021).

Hierbei stellt sich die Frage, in welchen Umweltkomparti-
menten die organischen UV-Filter in den hdchsten Konzen-
trationen gemessen werden kénnen und welche der
zugelassenen Inhaltsstoffe am haufigsten in der Umwelt auf-
treten.

2 Material und Methoden

Uber die Probenahme wird oftmals schon festgelegt, welche
Stoffe mit welchen Stoffeigenschaften hauptséchlich in der
Umweltprobe im Anschluss detektiert werden kénnen.

2.1 Probenahme

Um einen Eindruck von den Eintragswegen der UV-Filter zu
bekommen, wurden primar Fliess- und Stehgewéasser beprobt.
Uns wurden aber auch Proben einer Pazifikexpedition zur Ver-
fugung gestellt. Fir die aquatische Umwelt ist die noch immer
haufigste Probenahme die sogenannte Schopfprobe.

2.1.1 Schopfproben aus dem Glatteinzugsgebiet bei Zirich
Im Jahr 2007 wurden im September bzw. Oktober 1-Liter-
Schopfproben aus dem Oberflachenwasser der Glatt fluss-
abwarts der Klaranlage Dubendorf entnommen (Fent et al.,
2010).

2.1.2 Passivsammlerproben (POCIS) aus dem Glatteinzugs-
gebiet

Im gleichen Gewassersystem wie die Schopfproben wurden
ebenfalls Passivsammler eingesetzt, um ihre Verwendung fiir
ein UV-Filter Monitoring zu testen. Im Sommer 2006 bzw.
Frihjahr bis Herbst 2007 wurden Wasserproben aus der Glatt
und ihren Nebenflissen an acht verschiedenen Probestellen
mit polaren organisch-chemischen integrativen Probenehmern
(POCIS-Pestizid) gesammelt. Die Sammler wurden alle 4
Wochen getauscht (Zenker et al., 2008).

2.1.3 Passivsammlerproben (SPMDS) aus dem Pazifik

Die norwegische Tangaroa-BalsaholzfloR-Expedition im Jahr
2006 bot die einzigartige Gelegenheit, ein Probenahme-
programm fur Pazifikwasser mit minimaler Stérung wéhrend
der Probenahme zu entwickeln. Die Wasserproben wurden
mittels passiver semipermeabler Membranen (SPMD) ent-
nommen. Die SPMDs wurden wéhrend der Reise alle 3 bis 4
Wochen ausgetauscht, so dass das Vorhandensein von
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Schadstoffen lber die gesamte Expositionszeit erfasst wurde
(Goksgyr et al., 2009).

2.1.4 Wasserproben aus Schwimmbadern

Im Rahmen des Nanobad-Projektes wurden in Zusam-
menarbeit mit dem Amt fur Abfall, Wasser, Energie und Luft
des Kantons Zurich potenziell geeignete Freibader im Kanton
Zirich eruiert, welche Uber eine Genehmigung zur Direkt-
einleitung von behandeltem Uberschussabwasser verfiigten.

Ausgewdhlte Frei- und Seebader fir die Probenahme-
kampagne im Jahr 2015 waren das Freibad Seebach, das
Freibad Wetzikon-Meierwiesen, das Freibad Winterthur-
Geiselweid, das Seebad Zurichsee-Tiefenbrunnen und das
Seebad des Chatzensees. Es wurden ausschliesslich Schopf-
proben genommen (Burkhardt et al., 2015).

2.1.5 Organismenproben der aquatischen Nahrungskette
Fischproben von Barbe und Débel wurden von Mai bis
September 2006 an drei Stellen in der Glatt (Ausfluss des
Greifensees; sowie flussaufwarts und flussabwarts der Klar-
anlage) gesammelt. Bachforellen stammten aus dem March-
bach, der Ergolz, der Birs und der Litzelmurg, wéhrend der Aal
aus dem Rhein stammte. Bachflohkrebse wurden ebenfalls im
Marbach gesammelt. Finf am Rhein bejagte Kormorane
wurden als reprasentative Art fir die Spitze der Nahrungskette
analysiert (Fent et al., 2010).

2.1.6 Wasserfilmprobenahme

Die Tangaroa-Expedition stellte auch Wasserfilmproben von
der Oberflache des Meeres zur Verfugung. Der
Wasserfilmsammler war ein ferngesteuertes Boot mit einer
rotierenden Trommel (siehe Abb. 1), die mit einer hydrophoben
Teflonfolie ausgestattet war (Goksgyr et al., 2009).

Im Jahr 2022 kam der Wasserfilmsammler von Friihjahr bis
Herbst erneut in vier Voralpen- bzw. Alpenseen in den
Kantonen Zirich und Graubliinden zum Einsatz. Die Seen
Canovasee, Crestasee, Caumasee und Chatzensee besitzen
eine Seeoberflache zwischen 20’000 and 360’000 m?2.

Abb. 1. Der INTERFACE 1 ist ein Probenehmer fiir Ober-
flachenwasserfilm. Hauptbestandteil des Probenehmers ist
eine rotierende Trommel mit einem Abstreifer zum Sammeln
der Wasserfilms.
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2.2 Aufkonzentration bzw. Aufreinigung der Umweltproben
Sowohl die wassrigen Proben als auch die Organismenproben
wurden unterschiedlich aufkonzentriert bzw. aufgereinigt, um
niedrigere Detektionslimite der Umweltanalyten zu erreichen
bzw. weniger Matrixeffekte bei der anschliessenden Messung
Zu erzeugen.

2.2.1 Schopfproben

Die UV-Filter-Analyten wurden aus 1 Liter Flusswasserproben
mit einer 500 mg Phenomenex® Strata-X-CW-Kartusche extra-
hiert. Die Analyten wurden im Anschluss mit Dichlormethan
und Methanol eluiert, getrocknet und fiir die UV-Filter Messung
in Ethanol gelést (Fent et al., 2010).

2.2.2 Passivsammlerproben (POCIS)

Die Vorbereitung von POCIS Proben erfolgte nach Zenker et
al. (2008). Zusammengefasst wurde der gesamte POCIS-
Gehalt in leere, mit Fritten verschlossenen SPE-R6hrchen mit
HPLC-grade-Wasser gewaschen und 45 Minuten lang ge-
trocknet. Das Sorptionsmittel wurde mit Methanol und an-
schlieBend mit einer Mischung aus Methanol, Toluol und
Dichlormethan eluiert. Ein Aliquot der Extrakte wurde bis zur
Trockene reduziert und in Ethanol geldst.

2.2.3 Passivsammlerproben (SPMD)

Jeder SPMD wurde in 75 mL Cyclopentan getaucht und einzeln
bei 18 °C fur 24 h im Dunkeln dialysiert. Dieser Vorgang wurde
noch zweimal wiederholt, bevor die Proben in einer Vaku-
umzentrifuge getrocknet wurden. Die Riickstande wurden an-
schlieend in einer Mischung aus 500 pL Ethanol und 500 pL
Tetrahydrofuran aufgel6st (Goksgyr et al., 2009).

2.2.4 Festphasenextraktion der Schwimmbadproben

Von jeder Wasserprobe wurden 500 mL uber einen 0.45 um
RC-Filter filtriert und anschliessend auf Oasis HLB Fest-
phasenkartuschen aufgebracht. Nachdem die Wasserprobe
auf der Festphasenkartusche (200 mg 6 cc, Waters, Irland) auf-
gebracht wurde, trocknete die Kurtusche unter einem Stick-
stoffstrom flir 1 Stunde. Die Kartusche wurde anschliessend
mit 30 mL Methanol und 9 mL Dichlormethan eluiert und
schliesslich auf ein Volumen von 1 mL unter Stickstoffstrom
eingeengt (Burkhardt et al., 2015).

2.2.5 Organismenproben

Fir mittelpolare bis lipophile UV-Filter wurden 4 g Gewebe in
kleine Sticke geschnitten und in 4 mL HPLC-grade-Wasser
suspendiert. AnschlieBend wurde eine Lésungsmittelextraktion
mittels Ethylacetat, n-Heptan und HPLC-grade-Wasser durch-
gefuhrt. Der Uberstand wurde gesammelt und getrocknet.
Mittels eines HPLC-Systems wurden die gesuchten Analyten
von den Lipiden getrennt. Jede der gesammelten Fraktionen
wurde in einer Vakuumzentrifuge getrocknet und in jeweils 50
mL Ethanol rekonstituiert und im Anschluss mittels LC-MS/MS-
Analyse bzw. GC-MS analysiert.

30. Jahrg. 2024/ Nr. 2



Fur polare und mittelpolare UV-Filter wurde 1 g Gewebe in
kleine Stiicke geschnitten und in je 5 mL Methanol und
Acetonitril als Extraktionsmittel suspendiert. Das Homogenat
der Probe wurde 10 Minuten lang geschiittelt. Im Anschluss
wurden 2 mL der Extraktionsmischung dann in ein Eppendorf-
Rohrchen Uberfuhrt und 45 Minuten lang bei 13200 U/min und
4 °C zentrifugiert. 1 mL des Uberstands wurde aufgefangen
und in einer Vakuumzentrifuge getrocknet. Die in Ethanol ge-
léste Probe wurde mittels Spritzenfilter gereinigt. Die resul-
tierende 2 mL Probe wurde zur Trockene eingedampft und in
50 yL Ethanol rekonstituiert und anschlieBend mittels LC-
MS/MS analysiert (Fent et al., 2010).

2.2.6 Wasserfilmproben

Die Wasserfilmproben aus dem Pazifik wurden mittels Sep-Pak
Vac C18 Festphasenkartuschen (Waters AG, Déattwil) extra-
hiert. Nach dem Laden der Probe und anschlieBendem
Waschen mit 8 mL HPLC-grade-Wasser bei 5 mL/min wurden
die Kartuschen 30 Minuten lang unter Vakuum getrocknet. Die
Kartuschen wurden im Anschluss mit 12 mL Methanol und 12
mL Dichlormethan eluiert. Die erhaltenen Extrakte wurden in
einer Vakuumzentrifuge zur Trockene eingedampft und in 200
pL Ethanol fir die weitere GC-MS-Analyse aufgeltst (Goksayr
et al., 2009).

Ein Aliquot von 500 mL jeder Wasserfilmprobe aus den Vor-
alpen- bzw. Alpenseen aus dem Jahr 2022 wurde Uber einen
0,45 um RC-Filter filtriert und anschliessend auf eine Oasis
HLB Festphasenkartusche (200 mg 6 cc, Waters, Irland) aufge-
bracht. Vor dem Aufbringen der Proben wurden die Fest-
phasenkartuschen mit je 5 mL Methanol und 5 mL Nanopure-
Wasser vorkonditioniert. Nachdem die Wasserprobe auf die
Festphase aufgebracht wurde, trocknete die Kartusche unter
Stickstoffstrom fur 1 h. Die Kartusche wurde anschliessend mit
30 mL Methanol und 9 mL Dichlormethan eluiert und schliess-
lich auf ein Volumen von 1 mL mit Hilfe eines Genevac Labor-
verdampfer EZ-2 eingeengt.

2.3 Messmethoden

Fur die UV-Filter in Oberflachengewéssern wie der Glatt und
im Pazifik wurde eine Detektionsmethode entwickelt, die sich
auf hormonaktive UV-Filter fokussierte (Zenker et al., 2008).
Diese Methode wurden mit geringen Modifikationen auch in
den Studien von Goksgyr et al. (2009) und Fent et al. (2010)
eingesetzt.

Die UV-Filter, welche in Schwimmbadwasser untersucht
werden sollten, wurden auf Basis von Hauri et al. (2009)
definiert. 2-Ethylhexylsalicylat (EHS), Phenylbenzimidazol-
sulfonséaure (PMDSA), AB, EHMC, OC, und BP-3 waren die am
haufigsten in Sonnencreme verwendeten UV-Filter. Diese
Analyten wurden mittels Flussigkeitschromatographie (1260
HPLC; Agilent, Waldbronn/D) gekoppelt an Triple Quad-
Massenspektrometrie mit ESI-Quelle (LC-MS/MS; Agilent,
Waldbronn/D) gemessen. Die chromatographische Trennung
erfolgte bei einer Saulentemperatur von 40°C auf einer Zorbax
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SB-C18 Saule Rapid Resolution HT (2,1 mm x 50 mm, 1,8 ym
Partikelgrosse; Agilent Technologies, Wilmington, USA). Bei
einem binaren Eluentengradient mit 0,1 % (v/v) Ameisenséaure
in Wasser mit 5 % Acetonitril sowie 0,1 % (v/v) Ameisensaure
in Acetonitril mit 5 % Wasser wurde bei 0,6 mL/min Fluss die
beste Trennung erzielt. Die Nachweisgrenze (LOD) nach
Festphasenextraktion von 0,5 L Probenvolumen lag zwischen
0,01 ng/L fir OB und 1,5 ng/L fir EHS.

Mit dieser Methode wurden auch die UV-Filter Mengen in
Wasserfilmproben von 2022 bestimmt.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 UV-Filter Messungen in kleinen bis mittelgrossen Fliess-
gewassern

In der Glatt wurden in den Schépfproben bis zu 17 ng/L 4-MBC,
68 ng/L BP-3 und 6 ng/L EHMC bestimmt. In den Passiv-
sammlern (POCIS), welche in der Glatt exponiert waren, wurde
BP-4 von 0,003 bis 24,0 mg/POCIS, BP-3 bis zu 0,18 mg/
POCIS, 4-MBC bzw. EHMC bis zu 0,1 mg/POCIS detektiert.
Geht man von einer POCIS Sammelrate von etwa zwei Litern
innerhalb des vierwdchigen Einsatzes aus, lagen die UV-Filter-
Konzentrationen in den Wasserproben nahe an den im
September 2007 gemessenen POCIS-Konzentration (Fent et
al., 2010).

3.2 UV-Filter Konzentrationen in Pazifikwasser

Die SPMDs reicherten E-EHMC bis zu 27,058 ng/SPMD und
Z-EHMC bis zu 8,484 ng/SPMD bzw. BP-3 bis zu 34,310
ng/SPMD an, wéahrend 4-MBC und 3-Benzylidencampher
unterhalb der Detektionslimite lagen. Die UV-Filter-Konzen-
trationen waren &hnlich oder sogar niedriger als die Transport-
kontrollwerte (SPMD-Membran, die wahrend der Probenahme-
fahrt nur kurz der Luft ausgesetzt war), was darauf hindeutet,
dass diese Schadstoffe aus anderen Quellen als dem Pazifik-
wasser stammen konnten. Die UV-Filter Messungen im
Wasserfilm lagen fur EHMC bei bis zu 55 ngl/L, fir 4- MBC bei
bis zu 30 ng/L, fir BP-3 bei 6 ng/L und bei 3-BC bei bis zu 13
ng/L.

Zusammenfassend zeigten die Ergebnisse, dass das Ober-
flaichenwasser des Pazifischen Ozeans entlang der Route der
Tangaroa-Expedition im Jahr 2006 nur geringe Mengen an
persistenten und neu auftretenden Schadstoffen enthielt
(Goksgyr et al., 2009).

3.3 Schwimmbad- bzw. Freibadwasser

In den Freibadern lag im Wasser des Ausgleichsbeckens OC
mit bis zu 20 ng/mL in den hdchsten Konzentrationen vor,
gefolgt von EHS mit Konzentrationen von bis 3,6 ng/mL,
PMDSA mit maximal 1,7 ng/mL und EHMC mit maximal 0,7
ng/mL. In den Proben aus den Seebadern war neben dem OC
mit 4,1 ng/mL, dem PMDSA mit 2,3 ng/mL, dem EHS mit 1,6
ng/mL das AB mit max. 0,84 ng/mL sehr prominent anzutreffen
(Burkhardt et al., 2015).
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3.4 UV-Filter Messungen in Biota

Der lipophile UV-Filter EHMC war in allen Proben von Makro-
invertebraten, Fischen und Kormoranen weit verbreitet. In
Muscheln und Bachflohkrebsen war EHMC mit Konzen-
trationen von bhis 150 ng/g Lipide vorhanden. EHMC war in
Fischproben unterhalb der Klaranlage in Konzentrationen bis
zu 337 ng/g Lipide zu finden. In Kormoranen wurde EHMC
hingegen im Bereich von bis zu 701 ng/g Lipide nachgewiesen.
Zusétzlich zu EHMC enthielten Bachforellen und Aale bis zu
151 ng/g Lipidkonzentrationen an BP-3 (Fent et al., 2010).

3.5 UV-Filter im Wasserfilm der Alpenseen

Die Konzentrationen der UV-Filter im Wasserfilm erreichten
Werte von bis zu 112 ng/mL fir OC, gefolgt von 3,4 ng/mL fir
AB und 2,4 ng/mL fir PMDSA (siehe Abb. 2). Die Beprobung
des Wasserfilms ergab sehr hohe Werte fiir OC, die bisher in
Oberflachengewassern noch nicht beobachtet wurden. Die UV-
Filter EHS und EHMC wurden in Konzentrationen von 0,02 bis
1,2 ng/mL gefunden, wahrend BP-3 im Bereich von 0,01 und
0,02 ng/mL lag. Die héchsten Konzentrationen von UV-Filtern,
vor allem von OC, traten in den zwei kleineren Seen (Cresta
und Canova) auf.

Aus unserer Sicht stellt der Wasserfilm in kleinen abge-
schlossenen Gewassern fiir die lipophilen UV-Filter das Worst-
Case-Szenario dar. Es ist davon auszugehen, dass die UV-
Filter Uber Schwebstoffe ins Seesediment abgelagert werden.
In Zukunft sollte deshalb auch vermehrt im Sediment gemes-
sen werden. Eine Studie von Pintado-Herrera et al. (2016)
konnte EHMC und OC bereits haufig im marinen Sediment
nachweisen.
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Abb. 2. Gemessene UV-Filter in den Sommerproben der
Voralpen- und Alpenseen an jeweils drei Probestellen im See.
2- Ethylhexylsalicylat (EHS), Phenylbenzimidazolsulfonsaure
(PMDSA), Avobenzon (AB), Octylmethoxycinnamat (EHMC),
Octocrilen (OC), Oxybenzon (OB). CAU = Caumasee, Cre =
Crestasee, Can = Canovasee, Ch = Chatzensee.
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Es stellt sich ausserdem die Frage, welche der gefundenen
UV-Filter zukinftig ein Problem fur Flora und Fauna der Seen
darstellen werden.
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