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VORWORT

Endokrin wirksame Stoffe - Umweltchemikalien, die das Hormonsy-
stem von Mensch und Tier nachhaltig beeintrdachtigen konnen. Pres-
semeldungen zeichnen Szenarien vom Aussterben einzelner Arten,
begriindet durch erste Ergebnisse namhafter Forschungsinstitute. Fiir
diese unerwiinschte Wirkung kommen sowohl bisher gut untersuchte
Stoffe wie beispielsweise chlorierte Kohlenwasserstoffe oder po-
lycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Betracht, aber auch syn-
thetische Steroidhormone wie Kontrazeptiva oder die in hohen Zahlen
produzierten Industriechemikalien fiir die Herstellung von Kunst-
stoffen und nicht ionischen Tensiden. Ihre relative Wirkpotenz kann
sehr stark variieren, wobei unterschiedliche Testsysteme unter-
schiedliche Antworten geben. Neue Aspekte der Umweltforschung
geraten iiber diese Thematik zunehmend in den Vordergrund, dariiber
hinaus gilt es, vorhandene Wissensliicken in der Grundlagenforschung
zu schliefSen. Noch zu ungenau sind Abschdtzungen iiber Stoffstrome
von in grofiem Mafistab hergestellten Industriechemikalien, die bei
ihrer Produktion in die Umwelt und damit in die Gewésser gelangen.

Ein relevanter Eintragspfad fiir endokrin wirksame Stoffe in die Ober-
flaichengewdsser sind die Abwédsser kommunaler und industrieller
Klaranlagen. Insbesondere das Vorkommen und der Verbleib von 6st-
rogen wirkenden Stoffen wie Bisphenol A, den Alkylphenolen und
Alkylphenolethoxylaten in der Elbe und in Elbenebenfliissen wurde
bisher zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt. In einem interdisziplina-
ren Projekt, an dem sich Chemiker, Biologen und Mathematiker betei-
ligten, wird versucht, eine erste Antwort zu geben iiber das Vorkom-
men und den Verbleib dieser Xenodstrogene, iiber relative Wirkpoten-
zen von unbekannten Wasserinhaltsstoffen durch die Anwendung von
In-vito-Tests und iiber quantitative statistische Zusammenhédnge, die
auf vorhandenen Analysenergebnissen basieren. Dieser Bericht soll
einen Beitrag leisten zur Immissionssituation von ausgewédhlten en-
dokrin wirksamen Stoffen in der Elbe und in Elbenebenfliissen. Wei-
tere Aktivititen sind notwendig um der Frage nachgehen zu koénnen,
ob die vorhandenen anthropogenen und nicht anthropogenen Was-
serinhaltsstoffe das Reproduktionssystem aquatischer Organismen be-
eintrdchtigen konnen. Dies ist allerdings die Aufgabe von universitiren
und anderen Forschungseinrichtungen.

e

(Prof. Dr. H. Reincke, Geschiftsleiter der Wassergiitestelle Elbe)
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1 EINLEITUNG

In der fachwissenschaftlichen Literatur und auf populdrwissenschaftlicher Ebene wird in den
letzten Jahren die Storung des endokrinen Systems durch Stoffe natiirlichen und synthetischen
Ursprungs diskutiert. Eine fundierte Grundlage in dieser Diskussion bildet eine dédnische Stu-
die aus dem Jahr 1995, in der mogliche Verdnderungen des humanen und tierischen Repro-
duktionssystems durch Hormone und Xenobiotika aufgezeigt und bewertet werden [Danish
Environmental Protection Agency]. Berichtet wird iiber Ergebnisse epidemiologischer Unter-
suchungen zur Entwicklung und Funktion des ménnlichen Reproduktionssystems beim Men-
schen [Seibert] und tiber Storungen der Geschlechtsdifferenzierung bei Wildpopulationen, u.
a. bei Schnecken und Fischen. Versuche mit gehilterten Forellen im Abflussbereich von Klér-
anlagen in England haben gezeigt, dass im geklarten Abwasser Stoffe enthalten sind, durch
die bei weiblichen und minnlichen Fischen die Vitellogenin-Synthese induziert wird. Vitello-
genin ist ein spezielles Lipoproteid, das von Eier legenden Tieren (Vogel, Reptilien, Amphi-
bien und Fischen) in der Leber gebildet wird und nicht vorkommt bei ménnlichen und juve-
nilen weiblichen Tieren. Die Stimulierung der Vitellogenin-Synthese in den Forellen erfolgte -
so lautet die Schlussfolgerung aus den Freilandversuchen - durch im Abwasser enthaltene,
exogene Ostrogene [Purdom et al.]. Eine Verschiebung der Geschlechterzusammensetzung
bei Fischen durch Xenodstrogene konnte die Konsequenz sein. Schnell werden Rufe nach der
"Sicherheit unserer Zukunft" laut, die sich verbal in einem Szenario des Verschwindens ein-
zelner Arten ausdriicken, hervorgerufen durch Storungen im Reproduktionssystem.

Ostrogene bilden nur eine Teilmenge von bisher bekannten endrokrin wirksamen Stoffen, sie
entfalten ihre Wirkung auf das Reproduktionssystem. Ein weiteres Zielorgan fiir endokrin
wirksame Stoffe kann die Schilddriise sein, iiber deren Wechselwirkung mit exogenen Stoffen
weniger Forschungsergebnisse und Erhebungen vorliegen, als fiir 6strogen aktive Stoffe.

1.1 Natiirliche und naturfremde Stoffe mit endokriner Wirkung

Als Planungsgrundlage fiir die vorliegende Untersuchung diente iiberwiegend der im Jahr
1997 erschienene UBA-Forschungsbericht 102 04 279, erstellt von M. Giilden, A. Turan und
H. Seibert [Giilden et al.]. In diesem Bericht erfolgt eine Einteilung von chemischen Verbin-
dungen mit endokriner Wirkung in Stoffe natiirlichen und naturfremden Ursprungs.

Zu den natiirlichen Verbindungen zihlen endogene Ostrogene, von Menschen und Tieren ge-
bildete Steroide (z. B. 17B-Ostradiol, Ostriol, Ostron) und Phyto- und Mykodstrogen sowie-
von Pflanzen und Pilzen gebildete Verbindungen (z. B. Isoflavone, Coumestane, Sterole,
Lignane). Bei den natiirlichen Verbindungen handelt es sich um Ostrogene, die fiir die Repro-
duktion und damit fiir die Arterhaltung generell von Bedeutung sind.

Zu den naturfremden Verbindungen zihlen synthetische Ostrogene, Verbindungen die medi-
zinisch bzw. veterindr-medizinisch eingesetzt werden wie Ethinylostradiol, Mestranol, Die-
thylstilbestrol oder Hexestrol. Die Gruppe der synthetischen Ostrogene beinhaltet die Kontra-
zeptiva und Medikamente mit zielgerichteter hormoneller und pharmakologischer Wirkung.
Ebenfalls zu den naturfremden Verbindungen zihlen die Xenodstrogene, Industrie- und Um-
weltchemikalien mit ostrogener Aktivitit. Die Xenoostrogene stellen Verbindungen dar, die
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anthropogenen Ursprungs sind und (im Gegensatz zu den synthetischen Ostrogenen) eine
nicht beabsichtigte Ostrogene Aktivitit entfalten konnen, verbunden mit einem in der Regel
nicht niher definierten, moglichen Einfluss auf die Reproduktion.

1.2 Auswahlkriterien

Fiir die Auswahl des zu analysierenden Stoffspektrums und der Matrix kann neben chemisch-
physikalischen Konstanten und den Produktionsmengen die relative dstrogene Potenz einzel-
ner Stoffe eine Entscheidungshilfe bedeuten. Die relative Wirkpotenz kann prinzipiell aus
Ergebnissen von In-vitro- und In-vivo-Tests abgeleitet werden,. So wird beispielsweise fiir
synthetische Ostrogene bei bestimmten Fischarten eine Ostrogene Aktivitit bereits im ng/l-
Konzentrationsbereich vermutet, wihrend diese fiir Xenoostrogene um einige GroBBenordnun-
gen niedriger sein kann. Die Tab. 1.1 und 1.2 geben eine Ubersicht iiber die relativen Wirk-
potenzen verschiedener Verbindungen bei Anwendung zweier unterschiedlicher Testsysteme.

Problematisch ist der Vergleich von Ergebnissen aus In-vivo- und In-vitro-Tests mit densel-
ben Stoffen, durchgefiihrt mit unterschiedlichen Testsystemen. Oftmals fehlen addquate Ex-
positions-Wirkungsdaten, die eine dkotoxikologische Beurteilung der in Gewéssern vorkom-
menden Konzentrationen erschweren bzw. unmoglich machen. Des weiteren fehlt die Stan-
dardisierung von Testsystemen fiir eine derartige Abschitzung.

Tabelle 1.1: Relative ostrogene Wirkpotenzen von Steroidhormonen und Xenodstrogenen -
Bindung an Ostrogenrezeptor in Hefezellen [Gaido et al.].

Stoff rel. Wirkpotenz* Stoff rel. Wirkpotenz*
Ostradiol 1 Clomiphen 44000
Diethylstilbostrol 1,57 ICI 164, 384 640000
Coumestrol 77 B3-Sitosterol 220000
Estriol 273 Testosteron 226000
Dihydrotestosteron 2000 Methoxychlor 5000000
4-Nonylphenol 5000 o,p-DDT 8000000
Bisphenol A 15000 o,p-DDD 15000000
Nafoxidin 24000 o,p-DDE 24000000

* Verhiltnis wirksame Dosis (EC 50) des Stoffes zu EC 5o Ostradiol

Tabelle 1.2: Relative ostrogene Wirkpotenzen von Steroidhormonen und Xenodstrogenen -
Proliferation von Brustkrebszellen MCF-7 (E-Screen-Test) [nach Sonnenschein et al.].

Stoff rel. Wirkpotenz* Stoff rel. Wirkpotenz*
Ostradiol 1 Benzylbutylphthalat 0,000003
4-Octylphenol 0,0003 Bisphenol A 0,00003
4-Nonylphenol 0,00003 Bisphenol A Dimethacrylat 0,00003

* beziigl. einer Proliferationssteigerung
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1.2.1 Endogene Ostrogene und Phytoostrogene

Bei einer Beurteilung der Gesamtbelastung eines Oberflichengewissers mit Ostrogen wirk-
samen Stoffen miissen von Menschen (bzw. Tieren) ausgeschiedene Ostrogene ebenfalls be-
riicksichtigt werden. So wurde beispielsweise das Sexualhormon 17B-Ostradiol in Kliranla-
genabldufen nachgewiesen, wobei die Konzentration bei 10 ng/l lag [Stumpf et al.]. Es ist also
davon auszugehen, dass diese Stoffe in der Kldranlage nicht vollstindig eliminiert werden und
folglich in Oberfldchengewisser gelangen konnen.

Das Phytodstrogen B-Sitosterol wurde ebenfalls in Kldranlangenabldufen und in Oberfldchen-
gewissern bestimmt, die Konzentrationen lagen etwa bei 180 ng/l (90-Perzentil, 20 unter-
schiedliche Proben) bzw. bel einigen zehn ng/l [Stumpf et al.]. Dieses pflanzliche Hormon
konnte dariiber hinaus in mehreren Trinkwasserproben quantifiziert werden, die Konzentra-
tionen lagen in derselben GroBenordnung wie in den untersuchten Oberfldchengewdssern.

Die wenigen Untersuchungsergebnisse zeigen die Relevanz fiir das Vorkommen bzw. vermu-
tete Vorkommen von natiirlichen Ostrogenen in FlieBgewissern. Gegenwiirtig werden diese
Verbindungen von universitdren und privaten Forschungseinrichtungen (darunter die chemi-
sche Industrie) in verschiedenen Oberflichengewissern analysiert [Fachseminar], so dass die
Untersuchung in diesem Projekt nicht unbedingt als vorrangig erscheint.

1.2.2 Synthetische Ostrogene

Die Stoffgruppe der synthetischen Ostrogene beinhaltet u. a. Kontrazeptiva und im veterinir-
medizinischen Bereich verabreichte synthetische Hormone. Letztere sind auf Grund der einge-
setzten Mengen wahrscheinlich von untergeordneter Bedeutung. Das hauptsédchlich bei Pfer-
den und Rindern eingesetzte natiirliche Ostradiol mit dem Handelsnamen "Menoformon" hat
einen geschitzten Jahresverbrauch in einer Groftierpraxis von max. 100 mg/a [Trischler et
al.].

Die in groBen Mengen verkauften Kontrazeptiva fiihren in Deutschland zu folgender Abschiit-
zung [Trischler et al.]: Die iiber Krankenkassen abgegebenen Mengen des Wirkstoffs Ethinyl-
Ostradiol einschlieBlich der Anteile aus Kombinationspréiparaten zeigen, dass 1993 insgesamt
93 kg Ethinylostradiol verordnet wurden. Unberiicksichtigt blieben bei dieser Abschitzung
die Selbstmedikation sowie in Krankenhdusern und iiber den Kleinhandel abgegebene Men-
gen, so dass diese Zahl nach oben zu korrigieren wire.

Eine Ende der siebziger Jahre durchgefiihrte Abschitzung fiir West-Berlin fiihrt bei einer tig-
lichen Dosis von 50 pug Ethinylostradiol unter der Annahme einer vollstandigen Ausscheidung
zu einer Menge von 7,5 g Ethinylostradiol pro Tag [Rathner et al.]. Die Metabolisierung im
weiblichen Organismus blieb unberiicksichtigt, ebenso die nur an 21 von 28 Tagen im Zyklus
erfolgte Aufnahme. Extrapoliert auf die Einwohnerzahl von Deutschland leitet sich aus diesen
Angaben eine jahrliche Gesamtmenge von 105 kg Ethinylostradiol ab [Trischler et al.]. Diese
Zahl stimmt relativ gut mit der obigen Abschitzung iiberein, so dass von einem relevanten
Ethinylostradiol-Eintrag in die Gewisser ausgegangen werden muss. Analysenergebnisse von
Proben aus Kliranlagenabldufen und Oberflichengewissern belegen dies; die Ethinylostra-



diol-Konzentrationen liegen im Bereich von 2 - 4 ng/l [Stumpf et al.]. Beriicksichtigt man,
dass fiir synthetische Ostrogene bei Fischen eine dstrogene Aktivitit bereits im unteren ng/l -
Konzentrationsbereich moglich ist, so kann bei diesen Konzentrationen in Oberflichengewis-
sern eine endokrine Wirkung nicht mit der wiinschenswerten Sicherheit ausgeschlossen wer-
den.

1.2.3 Xenoostrogene

Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate

Chemische Stoffe mit Ostrogener Aktivitit werden teilweise in sehr viel groeren Mengen
hergestellt und in den Stoffkreislauf gebracht als die natiirlichen und synthetischen Ostrogene.
Eine fiir diese Thematik interessante Stoffgruppe stellen die Alkylphenole (AP) und deren
Derivate dar (s. Abb. 1.1).

Unter den 1995 produzierten und verbrauchten AP dominiert mengenmifBig das Nonylphenol
(NP) mit ca. 70 %, wihrend Octyl-, Butyl- und andere Alkylphenole zusammen einen Anteil
von etwa 30 % bestreiten. 1995 wurden in Deutschland ca. 33.000 t AP hergestellt, von denen
ca. 20.000 t im Lande verbraucht wurden [Leisewitz].

OH R=CyHg Butylphenol O-(CoH4O - H
= CgHy7  Pentylphenal

= CgH Cctylphenaol
817 ylph n=1 Monoethoxylat

R = CoHi9 Nonylphenadl R =2 Diethoxylat

Abbildung 1.1: Strukturformeln von 4-Alkylphenolen und 4-Alkylphenolethoxylaten.

NP werden u. a. zur Herstellung von Phenolharzen, als Kunststoffadditive und hauptséichlich
zur Produktion von nicht ionischen Tensiden, den Nonylphenolpolyethoxylaten (NPnEO)
verwendet. Bei den NPnEO handelt sich um Konglomerate von oligomeren Homologen mit
unterschiedlicher Seitenkettenlinge, die jeweils einen unpolaren hydrophoben und einen pola-
ren hydrophilen Teil im Molekiil besitzen. Die in technischen Produkten verwendeten NPnEO
enthalten liberwiegend verzweigte Nonylgruppen und zwischen 1 und 100 Ethoxygruppen. In
Reinigungsmitteln iiberwiegen NPnEO mit 9 - 10 Ethoxygruppen. Angewendet werden die
seit mehr als 40 Jahren in Gebrauch befindlichen NPnEO in zahlreichen industriellen Berei-
chen wie z. B. bei der Vorbehandlung von Wolle, als Netzmittel, Weichmacher, Hilfsmittel
bei der Leder- und Papierherstellung, Reiniger in der Metallindustrie, Herstellung von Latex-
farben, Emulgatoren in Pestiziden und bei Pestizidformulierungen sowie als Bohr-, Flotations-
, Verlauf- und Farbehilfsmittel.

In Oberflichengewissern nachgewiesene NP bzw. dessen Derivate stammen iiberwiegend aus
dem biologischen Abbau von NPnEO (hydrolytische Abspaltung der Ethoxygruppen). Die so



entstandenen Nonylphenolmonoethoxylate (NP1EO) und -diethoxylate (NP2EO) sind biolo-
gisch schwerer abbaubar; sie werden wegen ihrer geringeren Hydrophilie im hoheren Maf3e an
Feststoffen adsorbiert als NPnEO mit mehreren Ethoxyeinheiten. Weitere niedrigkettige Ab-
bauprodukte sind die Nonylphenoxyessigsdure (NP1EC) bzw. Nonylphenoxyethoxyessigsidure
(NP2EC). Im Klirschlamm erfolgt der weitere Abbau von Ethoxylaten zu NP. Untersuchun-
gen von 11 schweizer Kldranlagenabfliissen haben im Mittel folgende Verhiltnisse ergeben:
28 % NPnEO, 22 % NP1EO + NP2EO, 46 % NP1EC + NP2EC und 4 % NP. Mehr als 70 %
der in Kliranlagenabldufen nachgewiesene NP-Derivate sind Metabolite von NPnEO. Die
Abschidtzung der Massenstrome aus diesen Klidranlagen kommt zu dem Ergebnis, dass
NPnEO und NPEC sowie der groflte Teil von NP1EO und NP2EO {iber den Abfluss in den
Vorfluter gelangen. In der Summe reprisentieren sie etwa 60 % der an die Umwelt abgegebe-
nen NP-Derivate.

Felduntersuchungen zeigen folgende Ergebnisse: In Schwebstoffproben von 22 unter-
schiedlichen FlieBgewdssern in Hessen aus 1995 wurden bei einer Bestimmungsgrenze von
0,08 mg/kg Trockenmasse (TM) stets Positivbefunde fiir NP erhalten, der Maximalwert lag
bei 2,5 mg/kg TM. Sedimente des Mains enthielten in 1990 NP-Gehalte zwischen 0,06 mg/kg
TM und 14,8 mg/kg TM.

Flusswasserproben aus der Schweiz wiesen zwischen 1983 und 1986 folgende Konzen-
trationen auf (in pg/l; n = 48 bis 110): NP = 45; NP1EO = 69; NP2EO = 30; NP1EC = 45;
NP2EC =71 [Ahel et al. 1994 a].

Fiir NP wird ein log KQw-Wert von 4,48 angegeben, fiir OP ein entsprechender Wert von
4,12 [Ahel et al. 1993 a]. Fiir NP1EO und NP2EO werden log KOw-Werte von 4,17 und 4,21
genannt [Ahel et al. 1993 b]. Danach ist fiir alle zuvor genannten Verbindungen eine relativ
gute Adsorption an Feststoffen und eine mehr oder minder ausgeprigte Bioakkumulation in
Organismen zu erwarten. Fiir NP werden in Muscheln (Mytilus edulis L.), Krebsen (Crangon
crangon) und Stichlingen (Gasterosteus aculeatus) auf der Basis von Laborexperimenten Bio-
konzentrationsfaktoren (BCF) von 3400 (Muscheln), 100 (Krebse) und 1300 (Fische) erhalten
[Ekelund et al.]. Bei den NPnEO entscheiden Liange und Art der Seitenketten den lipophilen
Charakter der Einzelstoffe und fiihren damit zu unterschiedlichen BCF in aquatischen Orga-
nismen. Fiir diese Verbindungsgruppe ist eine Abnahme des BCF in Muscheln (Mytulis edulis
L.) mit zunehmender Linge der Ethoxykette zu beobachten (BCF = 160 fiir NP1EO, 120 fiir
NP2EO und 40 fiir NP3EO) [Thiele et al.].

Abiotisch kann NP in Wasser photolytisch abgebaut werden. An der Oberfldche natiirlicher
Gewisser wurde eine Halbwertszeit von 10 bis 15 h erhalten [Ahel et al. 1994 b]. Die in Ober-
flichengewissern bestimmten NP-Konzentrationen bzw. seiner Derivate stammen zu einem
erheblichen Anteil aus dem biologischen Abbau von NPnEO [BUA].

Adiquate Expositions-Wirkungsdaten, die eine Abschédtzung der Relevanz von in Oberflé-
chengewissern ermittelten Konzentrationen erlauben, liegen fiir 4-Octylphenol und NP vor (s.
auch Tab. 1.1 und 1.2). Die in einem In-vitro-System relative Ostrogene Wirkpotenz liegt im
Bereich von 10-2 bis 10-3, (Forellen-Hepatozyten, bezogen auf Ethinylostradiol, Endpunkt:
Vitellogeninsynthese). Erkennbar ist, dass die dstrogene Wirkpotenz - bestimmt in diesem
Testsystem - um den Faktor 100 bis 1.000 niedriger ist als die von synthetischen Ostrogenen.



Berticksichtigt man aber, dass die Konzentrationen von NP und dessen Metaboliten um etwa
den Faktor 1.000 hoher liegen konnen, so kann durchaus eine gewésserdkologische Relevanz
angenommen werden. In-vivo-Experimente mit Forellen, d. h. Ergebnisse, welche die phar-
makokinetischen Wechselwirkungen einbeziehen, unterstiitzen diese Annahme [Giilden et
al.].

Bisphenol A

Zu den weltweit am meisten produzierten Chemikalien gehort Bisphenol A (BPA). In
Deutschland wird BPA von der Bayer AG und DOW Chemical Deutschland Inc. hergestellt,
1995 insgesamt ca. 210.000 t [Leisewitz et al.]. BPA ist eine relativ einfach zu polymerisie-
rende Chemikalie, die technisch in groBem Mafstab zur Herstellung von Polycarbonaten und
Epoxidharzen eingesetzt wird. Weitere Anwendungsgebiete sind die Verwendung als Anti-
oxidans in Kunststoffen und hydraulischen Fliissigkeiten, auch wird es zur Herstellung des
Flammschutzmittels Tetrabrombisphenol A, als farbentwickelndes Additiv in Thermopapier
und in Zahnfiillmaterialien eingesetzt.

Die (noch nicht abgeschlossene) Stoffstromanalyse fiir BPA lésst eine Freisetzung von > 3 t/a
erwarten [Ahel et al. 1994 a]. Nach Herstellerangaben werden bei der Produktion und Verar-
beitung < 1 t/a iiber den Luft- und Wasserpfad emittiert.

Uber das Vorkommen von BPA in Oberflichengewissern ist noch vergleichsweise wenig in
der Literatur bekannt. Allerdings wurde Bisphenol A im Sediment der in Tschechien flieBen-
den Bilina nahe der SPOL-Chemie (einem Epoxidharzhersteller) von Kurz et al. nachgewie-
sen [Kurz et al.].

Fiir BPA werden in der Literatur log Kow-Werte zwischen 2,20 und 3,82 genannt [Korenman
et al.; Bayer Leverkusen; Staples et al.]. Biokonzentrationsfaktoren fiir BPA von < 100 wur-
den mit Karpfen bestimmt. Auf der Basis von Wasserloslichkeiten und log Kow-Werten rech-
nerisch ermittelte BCF betragen 42 bzw. 196 [Staples et al.]. Zu erwarten sind demnach eine
moderate Adsorption an Feststoffen und eine geringe Bioakkumulation in aquatischen Orga-
nismen. BPA diirfte im Wasser mikrobiell relativ schnell abgebaut werden, genannt werden
Halbwertszeiten von 2,5 bis 4 d [Dorn et al.]. Die U.S. EPA gibt bei Anwendung eines modi-
fizierten OECD-Tests eine Abbauzeit von 28 d an [zitiert in Staples et al.]. Als ein Hauptme-
tabolit des mikrobiellen Abbaus wurde 4-Hydroxyacetophenon identifiziert [Lobos et al.].
Abb. 1.2 enthilt die Strukturformeln von Bisphenol A und 4-Hydroxyacetophenon.

Die ostrogene Potenz von BPA wurde u. a. aus Daten von In-vitro-Experimenten nachgewie-
sen. So betridgt die relative Ostrogene Potenz, ermittelt aus kultivierten Forellenleberzellen
(Endpunkt: Vitellogeninsynthese) und der Transkription rekombinierter Hefezellen 10-3 bis

. . @) :

Abbildung 1.2: Strukturformeln von Bisphenol A (links) und 4-Hydroxyacetophenon (rechts).
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10-4 im Vergleich zu Ostradiol. Sie liegt damit etwa in der gleichen GréBenordnung wie beim
NP und den NPnEO (s. auch Tab. 1.1 und 1.2). Ahnlich wie bei diesen Substanzen kann eine
okologische Relevanz fiir BPA abgeleitet werden.

In einer groBen Anzahl von nationalen und internationalen Forschungsprojekten wird ver-
sucht, der Frage nach moglichen 6kologischen Wirkungen und der Bedeutung natiirlicher und
synthetischer Stoffe mit dstrogener Wirkung nachzugehen. Neben der Grundlagenforschung,
die u. a. eine Antwort auf molekularbiologische Wirkmechanismen finden soll, wiren For-
schungsaktivititen zur Beschreibung der relativen Wirkpotenz (In vivo und In vitro) von
ostrogen wirkenden Stoffen, wie sie in Oberflachengewdéssern vorkommen, notwendig. Infor-
mationen zur Immissionssituation von in grolen Mengen produzierten Industriechemikalen
sind noch sehr liickenhaft. In einem gemeinsamen Projekt der ARGE ELBE und des Bundes-
amtes fiir Seeschifffahrt und Hydrographie - Labor Siilldorf - soll daher das Vorkommen und
der Verbleib von Alkylphenolen, Alkylphenolethoxylaten und Bisphenol A in der Elbe, in
ausgewihlten Nebenfliissen, dem Elbedstuar und der Deutschen Bucht untersucht werden.



2 AUFGABENSTELLUNG

In einem Sonderuntersuchungsprogramm sollen interdisziplindr die folgenden Punkte bear-
beitet werden:

Erstellung einer analytischen Methodik zur Bestimmung von Alkylphenolen, Alkylphenol-
ethoxylaten, Bisphenol A und 4-Hydroxyacetophenon in Wasser- und Feststoffproben.

Untersuchung von Wasserproben eines Liangsprofils der Elbe, der Miindungsbereiche der
Schwarzen Elster, Mulde und Saale und der Weif3en Elster.

Untersuchung von Abwasserproben ausgewdéhlter kommunaler und industrieller Einleiter
einschlieBlich der Bestimmung der 6strogenen Wirkpotenz mittels eines Hefezellentests.

Untersuchung von Wasserproben der Nordsee im Bereich der Deutschen Bucht und des
Elbeistuars (Forschungsfahrten im Juni 1998 und Januar 1999).

Untersuchung von Feststoffproben der Elbe, der Schwarzen Elster, Mulde und Saale. Es
sollen schwebstoffbiirtige Sedimente von 12 Beprobungsstellen entlang eines geographi-
schen Schnittes der Elbe von Schmilka bis Cuxhaven untersucht werden (monatliche
Mischproben von Juni 1998).

Erfassung der zeitlichen Variabilitét in der Elbe anhand von Feststoffproben der Messstati-
on Schnackenburg fiir den Zeitraum von Februar 1998 bis Januar 1999 (12 monatliche
Mischproben).

Bestimmung von Schwebstoff-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Koc-Werte) der zu
untersuchenden Verbindungen in Proben der Elbe beim Wehr Geesthacht.

Beschreibung moglicher Zusammenhénge zwischen den chemisch/analytischen Daten mit
statistischen Methoden.



3 EXPERIMENTELLES
3.1 Stoffspektrum und verwendete Abkiirzungen

Die nachfolgende Tab. 3.1 enthilt eine Ubersicht des untersuchten Stoffspektrums und der
verwendeten Abkiirzungen. Zur Quantifizierung von NP, NP1EO und NP2EO wurden die in
der GC/MSD auflosbaren Einzelisomere gesondert integriert und jeweils ihre Summe be-
stimmt. Bei NP handelte es sich um 16, bei NP1EO um 23 und bei NP2EO um 22 Isomere (s.
auch Kap. 7.4.5).

Tabelle 3.1: Untersuchtes Stoffspektrum und verwendete Abkiirzungen.

Verbindung Abk. Verbindung Abk.
4-tert.-Butylphenol BP 4-tert.-Octylphenolmonoethoxylat OP1EO
4-tert.-Pentylphenol PP 4-tert.-Octylphenoldiethoxylat OP2EO
4-tert.-Octylphenol OoP techn. Nonylphenolmonoethoxylat NP1EO
technisches Nonylphenol NP techn. Nonylphenoldiethoxylat NP2EO
Bisphenol A BPA  4-Hydroxyacetophenon HAP
3.2 Probenahme

3.2.1 Wasserproben aus Elbe, Nebenfliissen, industriellen und kommunalen Einleitern

Die Beprobung des Elbe-Lingsprofils und der Nebenfliisse Mulde, Saale, Schwarze Elster
(Strom-km in Klammern) erfolgte im Juni 1998 an den folgenden Beprobungsorten (s. auch
Anhang, Abb. 7.1): Schmilka (km 4,1), Scharfenberg (km 76,2), Dommitzsch (km 172,6),
Magdeburg (km 318,1), Schnackenburg (km 474,5), Bunthaus (km 609,8), Seemannshoft (km
628,8), Blankenese (km 634,3), Grauerort (km 660,5), Cuxhaven (km 725,2), Gorsdorf
(Schwarze Elster, km 3,8), Dessau (Mulde, km 7,6) und Rosenburg (Saale, km 4,5). Die hier
genannten Beprobungspunkte entsprechen den im Monitoringprogramm der ARGE ELBE
routinemaBig beprobten Messstellen. Eine erneute Beprobung der Elbe bei Schmilka erfolgte
im September 1998. Die Wasserproben wurden vom Ufer mit 2 L Glasflaschen entnommen,
die in einem aus Teflon gefertigten Schopfer befestigt wurden.

Die Weille Elster ist ein Nebenfluss der Saale. Sie ist ein mit Industriechemikalien vorbela-
steter Fluss, von dem anzunehmen ist, dass die Kontaminantenfrachten Einfluss auf die Was-
sergiite der Saale haben. Die Weille Elster wurde im Oktober 1998 beprobt, die Beprobungs-
orte waren: Nosswitz (WE 1), Greiz flussabwirts (WE 2), Greiz (WE 3), Wiinschendorf (WE
4), Bad Kostritz (WE 5) und Crossen (WE 6).

Proben industrieller und kommunaler Einleiter im Elbe-Verlauf wurden im September und
Oktober 1998 entnommen. Unter den industriellen Einleitern wurden drei Chemiebetriebe
beprobt, wobei jeweils 24 h Mischproben entnommen wurden. Unter den kommunalen Ein-
leitern wurden die Zu- und Ablédufe von vier Klidranlagen untersucht, die ihre Abwisser ent-
weder iiber einen Nebenfluss oder direkt in die Elbe einleiten.
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3.2.2 Wasserproben aus der Deutschen Bucht

Die Beprobungen der Nordsee im Bereich der Deutschen Bucht erfolgte wihrend zwei For-
schungsfahrten. Die erste Beprobungskampagne fand im Mai 1998 (Atair 099), die zweite im
Februar 1999 (Gauss 325) statt. An ausgewéhlten Beprobungspunkten (s. Anhang, Abb. 7.2
und Abb. 7.3) wurden jeweils Wasserproben aus einer Tiefe von 3 m entnommen, wobei 10 L
Glaskugelschopfer verwendet wurden. Die Extraktion der Proben erfolgte direkt in den Glas-
kugelschopfern (s. Kap. 7.4.1). Die Wahl der Beprobungsorte richtete sich nach dem vorlie-
genden Wasserkorper:

Die Beprobungspunkte #42, #30, #20 und #9 lagen im Einstrombereich der Elbe (sog. Elbfah-
ne). Hierbei handelt es sich um einen Wasserkorper, der iiber weite Strecken keiner vollstdn-
digen Durchmischung mit Meerwasser unterliegt und zumeist durch geringere Salinitdten (<
34,5 PSU) gekennzeichnet ist. Die Beprobungsorte #1, #2, #5, #10 und #18 unterliegen dem
Einfluss von Atlantik-Einstromungen und zeigen in der Regel nur geringe Konzentrationen an
anthropogenen Kontaminanten. Station #36 ist durch Wassermassen aus dem Armelkanal und
zeitweise durch Einstrome aus der Ems gekennzeichnet.

3.2.3 Feststoffproben aus der Elbe und ausgewihlten Nebenfliissen

Schwebstoffbiirtige Sedimente wurden in Sedimentationsbecken gesammelt, die von der
ARGE ELBE an verschiedenen Messstationen entlang der Elbe und einiger Nebenfliisse be-
tricben werden (s. Anhang, Abb. 7.1). Bei den Sedimentationsbecken handelte es sich um
Behiltnisse aus Acrylglas, die iiber einen Einlass mit einer kontinuierlich férdernden Pumpe
verbunden sind (s. Anhang, Abb. 7.4). Wihrend der Probenahme wird ein Volumen von etwa
5m’ - d” bei einer verminderten FlieBgeschwindigkeit von 1 cm - s durch die Sedimentati-
onsbecken geleitet, wobei die Sedimentationsrate etwa 20 - 30 % betrigt. Daraus ergeben sich
Feststoffmengen von 30 - 40 g - d”' [Stachel et al.]. Bei den untersuchten Feststoffen handelte
es sich um Mischproben, die iiber einen Zeitraum von ca. einem Monat gesammelt wurden.

Die schwebstoftbiirtigen Sedimente wurden nach Abdekantieren des iliberstehenden Wassers
fiir 15 min bei 5000 U/min zentrifugiert. Der Zentrifugenriickstand wurde fiir die Dauer von 2
- 3 d bei Raumtemperatur in einem Gebldsetrockner getrocknet. Der Restwassergehalt der
Proben wurde nach DIN 38 414 ermittelt. Ein Teil jeder Probe wurde zur Bestimmung des
Total Organic Carbon (TOC) verwendet (katalytische Hochtemperaturoxidation im Sauer-
stoffstrom, IR-Spektroskopische Bestimmung des Kohlendioxids). Bis zur weiteren Aufar-
beitung wurden die Proben im Gefrierschrank bei -20 °C gelagert.

Untersucht wurden schwebstoffbiirtige Sedimente vom Juni 1998 des Elbe-Lingsprofils und
verschiedener Nebenfliisse. Die Beprobungsorte waren: Schmilka, Dommitzsch, Gorsdorf,
Dessau, Rosenburg, Magdeburg, Schnackenburg, Bunthaus, Seemannshoft, Blankenese und
Grauerort. Dariiber hinaus wurden Feststoffproben der Messstelle Schnackenburg fiir den
Zeitraum von Februar 1998 bis Januar 1999 analysiert.
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3.2.4 Probenahme zur Bestimmung von Verteilungskoeffizienten

Die Probenahme zur Bestimmung von Verteilungskoeffizienten erfolgte im September 1998
an der Elbe, Staustufe Geesthacht (Pfeiler V), wobei vier Beprobungskampagnen im Abstand
von jeweils einer Woche durchgefiihrt wurden. Zur Trennung von partikulidrer und wissriger
Phase wurde eine Durchlaufzentrifuge (Heraeus, Contifuge 17 RS) mit dazugehdrigem Titan-
Durchflussrotor (Heraeus 8575) verwendet. Die Zentrifuge wurde mit 15000 U/min betrieben.
Gespeist wurde die Zentrifuge durch eine Peristaltikpumpe (Watson-Marlow 503 U/RL) bei
einem Zulauf von 1 l/min. Die Zu- und Ableitungen bestanden aus Teflon- bzw. Silikon-
Schlduchen (ID 4 mm).

Die Zentrifuge wurde wihrend der Beprobungen fiir die Dauer von 4 bis 6 h betrieben. Bei
Schwebstoffgehalten von etwa 20 mg/l ergaben sich danach Gesamtmengen von 4,8 bis 7,2 g
TM. Nach der Zentrifugation wurde der Schwebstoff mit einem Metallspatel aus dem Zentri-
fugenrotor in ein Glasbehiltnis iiberfiihrt. Vor der Extraktion wurden die Schwebstoffproben
bei Raumtemperatur im Geblésetrockner fiir die Dauer von 2 - 3 Tagen getrocknet. Zur Unter-
suchung der wissrigen Phase wurden wihrend jeder Beprobung jeweils drei mal 10 L Zentri-
fugat in Glaskugelschopfern gesammelt. Die Entnahme des Zentrifugats erfolgte nach 1 h, in
der Mitte und 1 h vor Beendigung der Zentrifugation. Die Extraktion und weitere Aufarbei-
tung von Wasser- und Feststoffproben erfolgte gemall Kap. 7.4 (Anhang).

3.3 Probenaufarbeitung, Analytik und Bestimmungsgrenzen

In der nachfolgenden Abbildung ist eine Ubersicht des Analysenschemas dargestellt. Die ein-
zelnen Schritte dieses Schemas werden im Anhang (Kap. 7.4) erldutert.

Wasserproben Feststoffproben
Fliissig/Fliissig-Extraktion Beschleunigte Losemittelextraktion
(Dichlormethan) (n-Hexan/Aceton)
HPLC Clean UP
(Kieselgel)
Derivatisierung

(Heptafluorbuttersdureanhydrid)

/\

ggf. HPLC Clean UP Quantifizierung
(Kieselgel) (GC-MSD)
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Die Bestimmungsgrenzen fiir Alkylphenole, Alkylphenolethoxylate und Bisphenol A liegen in
Standardlosungen bei ca. 1 pg/ul (10-facher Wert des Geridterauschens). Fir 10 1-
Wasserproben ergeben sich bei einem Volumen des Extraktes von 500 ul Bestimmungsgren-
zen von 50 pg/l. Um bei 2 1-Wasserproben zur selben Bestimmungsgrenze zu gelangen, muss
der Extrakt auf 100 ul eingeengt werden. Bei der Extraktion von 0,5 bis 1 g Feststoff und ei-
nem Volumen des Extraktes von 500 ul liegen die theoretischen Bestimmungsgrenzen bei 0,5
bis 1 ng/g TM, infolge der hoheren Matrixbeladung tatsédchlich bei ca. 5 bis 10 ng/g TM. Die
Wiederfindungsraten fiir die einzelnen Aufarbeitungsschritte sind in Kap. 7.4.8.3 (Anhang)
dargestellt.
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4 ERGEBNISSE
4.1 Wasserproben der Elbe und ausgewihlter Nebenfliisse

Gegenstand dieser Untersuchung waren Wasserproben des Elbe-Lingsprofils und der Miin-
dungsbereiche der Nebenfliisse Schwarze Elster, Saale und Mulde von Juni 1998 (zu Bepro-
bungsorten sieche Anhang Abb. 7.1). Entsprechend dem in Kap. 7.4.1 (Anhang) beschriebenen
Analyseschema wurden jeweils 2 L Proben mittels Fliissig/Fliissig-Extraktion aufgearbeitet.
Ergebnisse dieser Untersuchung sind nachfolgend in Form von Abbildungen dargestellt, Da-
ten zu den Abbildungen sind in Tabelle 7.1 im Anhang aufgelistet.

Bisphenol A

Wie aus Abb. 4.1 zu erkennen ist, reichte die BPA-Konzentration in den untersuchten Proben
von 17 ng/l (Cuxhaven) bis zu 776 ng/l (Scharfenberg), der Mittelwert (ohne Scharfenberg)
betrug 47 ng/l. In den Nebenfliissen lagen die BPA-Konzentrationen bei 9 ng/l (Schwarze
Elster), 37 ng/l (Mulde) und 125 ng/l (Saale). Die detaillierte Auswertung ergibt folgendes
Bild:

Nahe der deutsch-tschechischen Grenze bei Schmilka betrug die BPA-Konzentration 76 ng/l.
Das BPA entstammte wahrscheinlich einem tschechischen Industriebetrieb in Usti nad La-
bem, der u. a. Epoxidharz aus BPA herstellt. Seine iiber eine Kliranlage nur unzureichend
behandelten Produktionsabwisser werden iiber die Bilina - einem kleinen, mit organischen
und anorganischen Schadstoffen hochbelastetem Nebenfluss - in die Elbe geleitet. Untersu-
chungen von Gandraf; zeigten eine BPA-Konzentration von 1290 ng/l in einer Wasserprobe
der Bilina vom September 1998 und zeigten somit die Herkunft des BPA aus dem tschechi-
schen Industriebetrieb. Eigene Untersuchungen einer Abwasserprobe dieses Industriebetrie-
bes, ebenfalls vom September 1998, bestitigten diesen Befund (s. Kap. 4.2.2).
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Abbildung 4.1: Bisphenol A in Wasserproben des Elbe-Lingsprofils und der Miindungsberei-
che von Saale, Mulde und Schwarzer Elster (Probenahme Juni 1998).
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An der unterhalb von Dresden gelegenen Messstelle Scharfenberg stieg die BPA-
Konzentration auf 776 ng/l an. Dieser hohe Wert konnte durch die Einleitung geklidrten Ab-
wassers von der kommunalen Kldranlage in Dresden-Kadiz oder von einem weiter elbeauf-
wirts befindlichen Betrieb bewirkt worden sein.

Bei Dommitzsch betrug die Konzentration 87 ng/l und fiel bei Magdeburg auf 57 ng/l ab.
Nach einer FlieBstrecke von ca. 160 km wurde an der Messstation Schnackenburg mit 58 ng/l
eine dhnliche Konzentration festgestellt. Durch Verdiinnung und unter Beriicksichtigung der
relativ kurzen Halbwertszeit von 2,5 - 4 d [Dorn et al.] wire ein Konzentrationsriickgang zu
erwarten. Eine mogliche Erkldrung fiir die gleichbleibende BPA-Konzentration wire ein zu-
satzlicher Eintrag durch die Havel bei Strom-km 428.

Zwischen der Messstelle Schnackenburg und Bunthaus (FlieBstrecke 135 km) ging die BPA-
Konzentration um etwa die Hilfte auf 27 ng/l zuriick. Die Messstelle Bunthaus befindet sich
direkt vor dem Stromspaltungsgebiet bei km 609,8. Da auf diesem Flussabschnitt keine grofe-
ren Nebenfliisse in die Elbe einmiinden und somit kein groler Verdiinnungseffekt zu erwarten
ist, kann die Konzentrationsabnahme auf Adsorptionseffekte und einen biologischen Abbau
zuriickgefiihrt werden.

In Hamburg bei Seemannshoft und Blankenese betrugen die BPA-Konzentrationen 22 ng/l
bzw. 19 ng/l und unterschieden sich damit nur geringfiigig. Beide Messstellen liegen unter-
halb der Einleitungsstelle Dradenau der Hamburger Kldranlage Kohlbrandhott.

Ein deutlicher Konzentrationsanstieg um etwa den Faktor 3 von ca. 20 ng/l auf 57 ng/l wurde
an der Messstelle Grauerort, die unterhalb von Stade liegt, festgestellt. Diese Konzentrations-
zunahme wire durch einen BPA-Eintrag eines Industriebetriebs bei Stade erkldrbar. In einer
anderen Studie wurde bei Biitzfleth (wenige Strom-km oberhalb der Messstelle Grauerort) in
einer Wasserprobe von September 1998 eine BPA-Konzentration von 33 ng/l festgestellt
[Gandral3]. Bei Cuxhaven betrug die BPA-Konzentration noch 17 ng/I1.

Im Miindungsbereich der Schwarzen Elster (Gorsdorf) und der Mulde (Dessau) lagen die
BPA-Konzentrationen bei 9 ng/l bzw. 37 ng/l. Im oberen Abschnitt der Mulde miindet das
Spittelwasser, ein kleiner Zufluss, der geklédrtes Abwasser aus dem Raum Bitterfeld Wolfen in
die Mulde entwissert. Moglicherweise ist ein BPA-Eintrag durch einen Klidranlagenabfluf3 auf
die leicht erhohte Konzentration in der Muldemiindung zuriickzufiihren. In der Saalemiindung
betrug die BPA-Konzentration 125 ng/l und wies damit den zweithdchsten Wert auf.

Weitere Untersuchungen des Elbe-Verlaufs von Hamburg bis Cuxhaven werden in Kapitel 4.4
vorgestellt. Die in diesen Beprobungen der Elbe gemessenen Konzentrationen des BPA be-
wegten sich im Bereich von 7 ng/l bei Cuxhaven bis ca. 40 ng/l bei Seemannshoft, bei Stade
wurden 250 ng/l gemessen. Eine Beprobung der Elbe, durchgefiihrt von der Umweltbehorde
Hamburg im Dezember 1998, ergab Konzentrationen von 46 ng/l bei Seemannshoft und 76
ng/l bei Bunthaus, in einer Probe der Auflenalster fand sich eine Konzentration von 221 ng/l
(s. Anhang, Tab. 7.10).

Fiir einen Vergleich werden Ergebnisse aus anderen Fliissen vorgestellt. Staples et al. berich-
ten iiber BPA-Befunde im Rheinwasser. An nicht nidher bezeichneten Stellen wurden 1989 in
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sieben Proben BPA-Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze von < 10 ng/l festge-
stellt, nur in einer Probe lag sie bei 119 ng/l.

In verschiedenen (industriebeeinflussten) Oberflichengewidssern Japans zeigten Untersuchun-
gen aus den Jahren 1974 bis 1978 Konzentrationen von BPA im Bereich zwischen 60 ng/l und
110 ng/l. Bei Tokyo betrug die BPA-Konzentration in einer Probe 1900 ng/l. Im japanischen
Fluss Tama fanden Matsumoto et al. BPA-Konzentrationen zwischen 10 ng/l und 90 ng/l1.

Die ostrogene Wirkung von BPA wurde u. a. in In-vitro-Experimenten mit kultivierten Forel-
lenleberzellen (Endpunkt: Vitellogeninsynthese) und der Transkription rekombinierter Hefe-
zellen nachgewiesen [Giilden et al.]. Ein MaB fiir die dstrogene Wirkung dieser Chemikalie
kann durch den Vergleich mit 17B-Ostradiol abgeschitzt werden. So liegt die in In-vitro-
Experimenten bestimmte relative dstrogene Wirkpotenz fiir BPA zwischen 10-3 und 10-4,
bezogen auf dieses Steroidhormon.

4-Hvdroxyacetophenon

Als Hauptmetaboliten beim mikrobiellen Abbau von BPA im aquatischen Milieu wurden
HAP und 4-Hydroxybenzoesdure identifiziert [Lobos et al.]. In dieser Studie wurde der Meta-
bolit HAP halbquantitativ bestimmt, die Konzentrationen lagen um mehrere Gréenordnun-
gen unter denen des BPA (s. Tab. 7.1). Der Maximalwert von 2 ng/l wurde an der Messstelle
Grauerort gefunden (infolge der schnell eintretenden Zersetzungsreaktion des Heptafluorbut-
tersdaure-Derivats von HAP und der Diskriminierungseffekte bei der HPLC ist von deutlich
hoheren Konzentrationen in den Proben auszugehen, s. auch Anmerkung in Kap. 7.4.8.3, An-
hang). Weitere Positivbefunde fanden sich in allen iibrigen Proben der Elbe und ihrer Neben-
fliisse.

Alkylphenole

Die hier vorgestellten Untersuchungsergebnisse von Alkylphenolen in der Elbe, im Miin-
dungsbereich der Schwarzen Elster, Mulde und Saale wiesen zumeist Positivbefunde auf. Ab-
bildung 4.2 enthilt die Konzentrationen der Verbindungen BP, PP (oberes Bild), OP (Mitte)
und NP als Summe von 16 verzweigten und einem n-Isomeren (unteres Bild), bestimmt an
zehn Messstellen der Elbe und den drei Nebenfliissen. Die Zahlenwerte sind in Tab. 7.1 (An-
hang) aufgelistet. Ergebnisse der Alkylphenolethoxylate werden im nachfolgenden Abschnitt
diskutiert.

Unter den Alkylphenolen zeigte PP die geringsten Konzentrationen. Sie lagen in allen unter-
suchten Proben unterhalb von 1,0 ng/l, der Mittelwert lag bei 0,4 ng/l. Geringfiigig hther wa-
ren die Konzentrationen des OP. Hier lag der Mittelwert bei 1,0 ng/l (ohne Scharfenberg), die
Konzentrationsspanne in Proben der Elbe reichte von 0,4 (Schmilka) bis 6,3 ng/l (Scharfen-
berg). In den Nebenfliissen lag die Spannweite zwischen 1 und 2 ng/l (s. Abb. 4.2, Mitte).

Deutlich hoher lagen die BP-Konzentrationen in der Elbe und den drei Nebenfliissen. Der
Mittelwert lag bei 3 ng/l (ohne Dommitzsch), die maximale Konzentration von 78 ng/l wurde
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bei Dommitzsch ermittelt, gefolgt von 8 ng/l bei Grauerort.

Die Konzentrationsspanne von NP reichte in der Elbe von 7 ng/l (Bunthaus) bis 52 ng/l
(Scharfenberg). Der Mittelwert lag bei 11 ng/l (ohne Scharfenberg). Von den Nebenfliissen
wurde in der Saalemiindung mit 32 ng/l die hochste NP-Konzentration bestimmt (s. Anhang,
Tab. 7.1), wiahrend in der Schwarzen Elster und der Mulde mit 10 ng/l bzw. 13 ng/l etwa glei-
che Konzentrationen vorlagen. Proben der Umweltbehorde Hamburg vom Dezember 1998
wiesen NP-Konzentrationen von 34 ng/l bei Seemannshoft, 14 ng/l bei Bunthaus und 26 ng/l
in der AuBenalster auf (s. Anhang, Tab 7.10; zu weiteren Daten der Elbe s. Kap. 4.4)

Um eine Einschitzung der vorliegenden Ergebnisse vornehmen zu kdnnen, werden die Elbe-
Daten mit entsprechenden Werten aus der Literatur verglichen. So wurden 1995 in siiddeut-
schen FlieBgewissern fiir NP (techn. Gemisch) Konzentrationen zwischen 6 ng/l und 340 ng/l
(14 Probenahmestellen) nachgewiesen [Zellner et al.]. Umfangreiche Untersuchungen von
Wasserproben des Mains aus dem Jahr 1990 zeigten NP-Konzentrationen zwischen 7 ng/l und
3300 ng/l (47 Proben, 90-Perzentilwert = 80 ng/l) [BLAU zitiert in Giilden et al.]. In 1991
lagen die NP-Konzentrationen zwischen 9 ng/l und 1300 ng/l (54 Proben, 90-Perzentilwert =
180 ng/l). In einer anderen Studie vom Main wird tiber NP-Konzentrationen von 38 ng/l bis
50 ng/1 berichtet [Trapp et al.].

Untersuchungen von Flusswasser aus dem Glatt (Nebenfluss des Rheins) in der Schweiz
zeigten in einer 1994 veroffentlichten Studie NP-Konzentrationen zwischen < 300 ng/l (Be-
stimmungsgrenze) und 45000 ng/l [Ahel et al. 1994 a].

In einer Untersuchung von sechs Fliissen (29 Proben) in Grof3britannien wurden NP-
Konzentrationen von 20 ng/l bis 180000 ng/1 festgestellt [Blackburn et al.].

In einer weiteren Studie, in der kanadische Oberfldchengewésser untersucht wurden, lagen die
NP-Konzentrationen im Bereich von < 10 ng/l bis 920 ng/l, fiir OP betrug die Spannweite 5
ng/l bis 84 ng/l [Bennie et al.].

Im Vergleich zu den Befunden aus der Literatur sind die in der Elbe festgestellten NP-
Konzentrationen von 7 ng/l bis 52 ng/l (Mittelwert = 11 ng/l) als niedrig einzustufen. Ahnlich
zu bewerten sind die Konzentrationen in den untersuchten Nebenfliissen (die max. Konzen-
tration von 32 ng/l wurde in der Saalemiindung festgestellt).

Addquate Expositions-Wirkungsdaten, die eine Abschidtzung der Relevanz von in Oberfla-
chengewissern vorkommenden Konzentrationen erlauben, liegen fiir OP und NP vor [Giilden
et al.]. Mit diesen Stoffen sind Experimente zur Konzentrationsabhéngigkeit der Induktion der
Vitellogeninsynthese bei méinnlichen Forellen durchgefiihrt worden. Aus diesen Daten lassen
sich LOEC-Werte (LOEC = Lowest Observable Effect Concentration) von 5000 ng/l fiir OP
und 20000 ng/1 fiir NP ableiten. Auf der Basis dieser Werte ist erkennbar, dass die in der Elbe
und den untersuchten Nebenfliissen vorkommenden Alkylphenolkonzentrationen um drei
GroBenordnungen niedriger sind als die entsprechenden LOEC-Werte.
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Alkylphenolethoxylate

In der Elbe und den Miindungsbereichen der Schwarzen Elster, Mulde und Saale wurden die
Konzentrationen von OP1EO, OP2EO, NPI1EO und NP2EO in Proben von insgesamt drei-
zehn Messstellen bestimmt. Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tab. 7.1 (Anhang) zu-
sammengefasst, eine graphische Darstellung ist in Abb. 4.2 (mittleres und unteres Bild) gege-
ben.

In der Elbe lagen die OP1EO-Konzentrationen zwischen 0,75 ng/l (Dommitzsch) und 6,3 ng/l
(Scharfenberg), fiir OP2EO im Bereich von 0,61 ng/l (Dommitzsch) und 6,8 ng/l (Scharfen-
berg). Die Mittelwerte fiir OP1EO und OP2EO betrugen jeweils ca. 1 ng/l (ohne Scharfen-
berg). Im Miindungsbereich der drei Nebenfliisse wurden dhnliche Konzentrationen festge-
stellt (Tab. 7.1).

Deutlich hoher waren die Konzentrationen der Nonylphenolethoxylate, von denen fiir NP1EO
23 Isomere und fiir NP2EO 22 Isomere bestimmt wurden. In der Elbe lag der Konzentrations-
bereich von NP1EO zwischen 10 ng/l (Grauerort) und 205 ng/l (Scharfenberg), der Mittelwert
lag bei 23 ng/l (ohne Scharfenberg). Bei Schmilka betrug die Konzentration 46 ng/l und war
damit doppelt so hoch wie der Mittelwert. In den Nebenfliissen betrugen die Konzentrationen
13 ng/l in der Schwarzen Elster, 41 ng/l in der Mulde und 83 ng/l in der Saale. In Proben des
Dezembers betrugen die Konzentrationen fiir NP1EO bei Seemannshoft 36 ng/l, bei Bunthaus
26 ng/l und in der AuBenalster 64 ng/l (s. Anhang, Tab. 7.10).

Die NP2EO-Konzentrationen lagen in den untersuchten Fliissen niedriger als die NP1EO-
Konzentrationen, d. h. ein biologischer Abbau von NP2EO zum NP1EO ist nachvollziehbar
(s. Anhang, Tab. 7.1). In der Unterelbe bei Seemannshoft, Blankenese, Grauerort und Cuxha-
ven betrug die NP2EO-Konzentration ca. 4 ng/l, der Mittelwert lag bei 8,3 ng/l (ohne Schar-
fenberg), das Maximum bei 84 ng/l (Scharfenberg). Bei Schmilka war die Konzentration mit
21 ng/l deutlich hoher als der Elbe-Mittelwert. In den NebenfluBmiindungen lagen die
NP2EO-Konzentrationen zwischen 4,3 ng/l (Schwarze Elster) und 25 ng/l (Saale), in der
Mulde betrug sie 9,8 ng/l. Die erhohten Konzentrationen beider Stoffgemische bei Schmilka
sind evtl. auf Einleitungen eines zellstoffverarbeitenden Betriebs zuriickzufiihren. Auch eine
Probe der AuBenalster vom Dezember 1998 zeigte mit 41 ng/l eine vergleichsweise hohe
Konzentration, wihrend die Proben aus Seemannshoft und Bunthaus mit 9,4 und 6,5 ng/l etwa
dem zuvor genannten Mittelwert entsprechen (s. Anhang, Tab. 7.10).

In Flusswasserproben (Glatt) aus der Schweiz wurden NP1EO-Konzentrationen zwischen
<3000 ng/l (Bestimmungsgrenze) und 69000 ng/l gemessen, fiir NP2EO lagen die Konzentra-
tionen im Bereich von < 300 ng/l und 30000 ng/l (1983-1986) [Ahel et al. 1994 a]. Im Genfer
See betrugen die Konzentrationen 1100 ng/l bis 4100 ng/l (NP1EO) bzw. 1300 ng/l bis 5800
ng/l (NP2EO) [Stephanou].

In der bereits zitierten kanadischen Studie von 35 Oberflachengewdssern [Bennie et al.] lag
die Konzentrationsspannweite zwischen <20 ng/l und 7800 ng/l fiir NP1EO und <20 ng/l bis
10000 ng/l1 fiir NP2EO. Das Vorkommen beider NP-Ethoxylate konnte auf den Einfluss zell-
stoffverarbeitender Betriebe zuriickgefiihrt werden.
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Die NP1EO- und NP2EO-Konzentrationen in der Elbe und in den drei Nebenflussmiindungen
lagen unterhalb von 100 ng/l. An der Messstelle Scharfenberg, an der die Maximalkonzentra-
tionen analysiert wurden, betrug die Summe beider Ethoxylate ca. 290 ng/l. Diese Werte zei-
gen, dass die in der Elbe ermittelten Konzentrationsbereiche und Maximalwerte an monome-
ren und dimeren technischen Ethoxylatgemischen als niedrig einzustufen sind und sich im
unteren Konzentrationsbereich von denen anderer Oberflichengewisser bewegen.

Bei einem LOEC-Wert von 30000 ng/l NP2EO (Endpunkt: Induktion der Vitellogeninsynthe-
se bei minnlichen Forellen) [Giilden et al.] befindet sich die maximalen NP2EO-
Konzentration um ca. zwei GroBBenordnungen unterhalb dieses Wertes.

Orientierende Untersuchungen zum moglichen Vorkommen von synthetischen Ostrogenen in
der Elbe und zwei Elbenebenfliissen haben keine Positivbefunde ergeben. Analysiert wurden
vier Steroidhormone und ein Konjugat. Beprobt wurden im April 1998 die Messstellen
Schmilka, Scharfenberg, Magdeburg, Schnackenburg, Seemannshoft und Grauerort sowie die
Miindungsbereiche der Mulde und der Saale. Die Bestimmungsgrenzen lagen bei 2 ng/l. In
einer Folgeuntersuchung vom August 1999 (Elbelidngsprofil, 20 Proben) konnten im deut-
schen Flussabschnitt ebenfalls keine Positivbefunde erzeugt werden (Bestimmungsgrenze 1
ng/l.

Schlussfolgerungen

In der Elbe und in den NebenfluBmiindungen Schwarze Elster, Mulde und Saale bewegten
sich die Konzentrationen von BPA, Alkylpenolen und -ethoxylaten (Mono- und diethoxylate)
im Bereich von < 1 ng/l bis < 1000 ng/l. Die Spannweiten lagen z. T. deutlich unterhalb der in
anderen Oberflichengewissern festgestellten Konzentrationsbereiche.

Maximale Konzentrationen wurden fiir die meisten Verbindungen an der Messstelle Schar-
fenberg festgestellt. An der deutsch-tschechischen Grenze bei Schmilka sind ebenfalls erhohte
Stoffkonzentrationen gefunden worden. Von den untersuchten Nebenfliissen zeigte die Saale
die hochsten Stoffeintrige, gefolgt von der Mulde und der Schwarzen Elster. Der Einfluss von
Klarwerken oder Industriebetrieben als Direkt- oder Indirekteinleiter ist fiir die erhohten
Stoffkonzentrationen denkbar.

Fiir NP und NP2EO wird ein LOEC-Wert 20000 ng/l bzw. 30000 ng/l angegeben (Endpunkt:
Induktion der Vitellogeninsynthese in ménnlichen Forellen). Die entsprechenden Daten von
der Elbe und den drei Nebenfliissen zeigen, dass die Stoffkonzentrationen weit unterhalb der
LOEC-Werte liegen. Allerdings akkumulieren diese Stoffe - wenn auch in deutlich geringe-
rem MaB3e als die unpolaren schwerfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe - in aquatischen
Organismen (s. Kap. 4.5).

Geht man von gleicher dstrogener Aktivitdt von NP, NP1EO und NP2EO aus und bildet die
Summe der analysierten Stoffkonzentrationen, so betrdgt die mittlere Summenkonzentration
in der Elbe ca. 50 ng/l und liegt damit um etwa drei Groflenordnungen unterhalb der LOEC-
Werte. Die Messstelle Scharfenberg, an der die Maximalkonzentrationen bestimmt wurden,
weist einen Summengehalt von 340 ng/l auf. Auch dieser Summenwert ist deutlich niedriger
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als die LOEC-Werte. Anzumerken ist, dass die NP-Ethoxylate zu den NP-Cabonsiduren
NP1EC und NP2EC biologisch abgebaut werden konnen. Zu erwarten wéren ungefihr gleiche
Konzentrationspannweiten wie bei den NP-Ethoxylaten [Giilden et al.]. Diese Verbindungen
wurden in dieser Studie nicht bestimmt (die relative Ostrogene Potenz von NPI1EC und
NP2EC ist etwa vergleichbar mit der von NP-Ethoxylaten).

4.2 Wasserproben der Weillen Elster sowie kommunaler und industrieller Einleiter

Die vorangegangene Untersuchung zeigte an verschiedenen Stellen der Elbe und ihrer Neben-
fliisse sog. "Hot Spots" fiir eine oder verschiedene der hier untersuchten Verbindungen (z. B.
BPA in Scharfenberg). Um Eintragspfade aufzeigen zu konnen, erschienen Analysen von
kommunalen und industriellen Einleitern der nédchste konzeptionelle Schritt. Untersucht wur-
den Abwasserproben kommunaler und industrieller Einleiter. Zudem wurden nochmals Was-
serproben der Elbe an der deutsch-tschechischen Grenze (Schmilka) und erstmals auch der
Weillen Elster, einem Nebenfluss der Saale, entnommen.

4.2.1 Weille Elster

An der WeilBlen Elster ist ein chemischer Betrieb angesiedelt, der u. a. Antioxidationsmittel
und Stabilisatoren fiir Kunststoffe herstellt. Zudem befinden sich dort einige kommunale
Kléranlagen, die ebenfalls ithre Abwisser einleiten. Wasserproben der Weillen Elster wurden
im Oktober 1998 an sechs verschiedenen Orten entnommen (Probenbezeichnung WE 1 bis
WE 6, zu Beprobungsorten s. Kap. 3.2.1). Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 7.2
(Anhang), eine graphische Darstellung ist in Abbildung 4.3 enthalten.

Wie aus Abbildung 4.3 erkennbar ist, lag die Konzentration von BPA am Beprobungsort WE
1 bei 24 ng/l, stieg bei Beprobungsort WE 2 auf 59 ng/l an und blieb fiir den weiteren Fluss-
verlauf bei einer weitgehend konstanten Konzentration von ca. 60 bis 75 ng/l. Der zuvor be-
reits erwihnte chemische Betrieb liegt zwischen den Beprobungspunkten WE 1 und WE 2.

HAP, ein Metabolit des BPA, lief} sich nur in den Beprobungsorten unterhalb von Greiz (WE
3) feststellen. Die ermittelten Konzentrationen lagen dabei unter 1 ng/l.

Ein ebenfalls signifikanter Konzentrationsanstieg (Faktor 2 bis 3) zwischen den Beprobungs-
orten WE 1 und WE 2 lieB} sich fiir die Verbindungen NP, die OPnEO sowie die NPnEO fest-
stellen. Die Konzentration des NP stieg dabei von 78 ng/l bei WE 1 bis zu einem Konzentrati-
onsbereich an, der sich fiir die iibrigen Proben WE 2 bis WE 6 von 140 bis 220 ng/l erstreckte.
Fiir NP1EO lag die Konzentration an WE1 bei 30 ng/l, an den tibrigen Beprobungspunkten im
Bereich von 44 bis 115 ng/l.

Die Konzentrationen der OPnEO stiegen ebenfalls deutlich an, bewegten sich aber ebenso wie
die der iibrigen Alkylphenole insgesamt unterhalb von 10 ng/l.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Kontaminantenfrachten der Weillen Elster somit
eine nicht unerhebliche Eintragsquelle fiir die Saale darstellen. Das Konzentrationsprofil ent-
lang der Beprobungspunkte ldsst vermuten, dass die Zunahme auf Einleitungen des zwischen
WE1 und WE?2 gelegenen Chemiebetriebes zuriickgehen.
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Abbildung 4.3: Bisphenol A (oben), 4-tert.-Octylphenol und -ethoxylate (Mitte) sowie techn.

Nonylphenol und -ethoxylate (unten) in Wasserproben der Weifsen Elster (Oktober 1998).
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4.2.2 Kommunale und industrielle Einleiter

Bei den untersuchten kommunalen Einleitern handelte es sich um Zu- und Abldufe von drei
Kléranlagen (Probenbezeichnung KZU fiir Zuldufe und KAB fiir Abldufe). Unter den indu-
striellen Einleitern wurden Abwasserproben von drei Chemiebetrieben analysiert. Da die
Chemiebetriebe auf der tschechischen Seite der Elbe (bzw. einem Nebenfluss) gelegen sind,
wurde zudem die Elbe erneut an der deutsch-tschechischen Grenze bei Schmilka beprobt.

Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 7.3 (Anhang) aufgelistet, eine graphische
Darstellung fiir BPA sowie NP und die NPnEO ist in Abb. 4.4 enthalten. Danach wurden
BPA-Konzentrationen (oberes Bild) fiir die kommunalen Einleiter ermittelt, die im Bereich
von 34 bis 520 ng/l lagen. Im Abwasser der industriellen Einleiter fanden sich eine Konzen-
tration von 140 ng/l bis 118 pg/l. Die Elbe bei Schmilka zeigte in beiden Proben BPA-
Konzentrationen von ca. 120 bis 130 ng/l. Auch die Konzentrationen von NP und den NPnEO
reichten bei den kommunalen und industriellen Einleitern hédufig in den unteren pg/l-Bereich
(Abb. 4.4, unteres Bild). Bei den Einleitungen der hier untersuchten kommunalen und indu-

striellen Betriebe handelt es sich somit um nicht zu vernachlidssigende Stoffeintrdge in die
Elbe.
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Abbildung 4.4: Konzentrationen (logarithmisch) von Bisphenol A (oben) sowie techn. Nonyl-
phenol und -ethoxylate in Wasserproben kommunaler und industrieller Einleiter der Elbe
bzw. der Bilina (Oktober 1998).
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4.2.3 Bestimmung der dstrogenen Aktivitit in Wasserproben mittels Hefe-Rezeptor-Test
(M. Diederich, Fraunhofer Institut fiir Umweltchemie und Okotoxikologie)
Wasserproben der Beprobungsorte, die in den Kapiteln 4.2.1 und 4.2.2 einer chemischen
Analyse unterzogen wurden, sind mittels eines Hefe-Rezeptor-Tests auf ihre Ostrogene Akti-
vitdt untersucht worden. Untersucht wurden zeitgleich entnommene Parallelproben. Durchge-

fiilrt wurden die Untersuchungen von der Abteilung Biochemische Okotoxikologie in
Bergholz-Rehbriicke.

Testdurchfiihrung

Als Testorganismus wurde ein gentechnisch verdnderter Hefestamm Saccharomyces cerevi-
siae verwendet (Fa. Glaxo, Dep. Biology and Biochemistry, Brunel University, Uxbridge,
UK). Der Stamm enthilt die DNA-Sequenz fiir den humanen Ostrogenrezeptor (Cup-hER),
das Expressionsplasmid ERE und das Reportergen Lac-Z fiir die 3-Galaktosidase.

In den Hefezellen wurde der menschliche Ostrogenrezeptor expremiert, der nach Bindung
eines aktiven Liganden an ERE Sequenzen (estrogen-responsiv-elements) bindet und durch
Interaktion mit verschiedenen Transkriptionsfaktoren letztlich die Expression des Reporter-
gens Lac-Z auslost. Dies fiihrt zur Produktion des Enzyms B-Galaktosidase, das mit einem
photometrischen Verfahren nachgewiesen wird. Somit ist die B-Galaktosidase-Induktion pro-
portional der Aktivierung des humanen Ostrogenrezeptors.

Fir die Untersuchung von Wasserproben wurden jeweils 1 L Probe auf Festphasen-
Adsorbentien (LChrolut-C;g) angereichert, mit Aceton eluiert und zur Trockene eingeengt.
Der Riickstand wurde mit 0,5 ml (Proben der Weillen Elster) bzw. 1 ml (Abwasserproben)
Ethanol gelost. Dies entspricht einer Konzentrierung der Probeninhaltsstoffe um den Faktor
2000 bzw. 1000.

Jede Probe, die Standardsubstanz (17B-Ostradiol, Konzentration 10710 M) und der Blindwert
wurden in 3 Parallelen angesetzt. Die Proben wurden in mindestens 5 Abstufungen getestet
(Verdiinnung jeweils Faktor 2). Die Extinktion wurde um die Triibung korrigiert (Aktivitéit =
Probe Essp nm/Probe Egyo nm). Unter Beriicksichtigung der testbedingten Probenverdiinnung

(1:20) betrdagt der Konzentrierungsfaktor bei der Untersuchung des unverdiinnten Proben-
Extraktes F = 100 bzw. F = 50.

Auswertung

Die ECsp-Werte (ECso = 50 %ige B-Galaktosidaseaktivitdt) wurden aus den Konzentrations-
Wirkungskurven nach dem Probit-Verfahren errechnet. Ein Konzentrierungsfaktor (KF) von 1
bedeutet, dass die Probe quasi im unverdiinnten Zustand eingesetzt wurde. Ein KF von 10
heifit, dass die Probe nochmals um den Faktor 10 angereichert werden musste, um einen Ef-
fekt zu messen. Ein KF von 0,1 oder 0,01 bedeutet andererseits, dass die Probe um den Faktor
10 bzw. 100 verdiinnt werden musste, um im messbaren Konzentrationsbereich zu bleiben.
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D. h. je kleiner der Konzentrierungsfaktor ist, desto grofler ist die dstrogene Aktivitit der Pro-
be.

Ergebnisse

Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Danach war mit Ausnahme
der Abwasserproben der drei industriellen Einleitern in allen Proben eine Ostrogene Aktivitit
unterschiedlicher Ausprigung vorhanden. Erwartungsgemi3 wurde die hochste Ostrogene
Aktivitit in Zuldufen von Kliranlagen festgestellt. Ein nicht zu erwartendes Ergebnis zeigten
die Proben der Weillen Elster. Hier fand sich in Proben des Chemiebetriebes eine deutlich
geringere Aktivitit als in der Probe WE 1. GemilBl den chemischen Analyseergebnissen (s.
Abb. 4.3) wire zu erwarten gewesen, dass zwischen den Beprobungsorten WE1 und WE2 ein
Anstieg der 0strogenen Aktivitit zu verzeichnen ist.

Tabelle 4.1: Ostrogene Aktivitdit in Wasserproben der Weifien Elster und in Abwasserproben
kommunaler und industrieller Einleiter (Doppelbestimmungen).

Probe ECs¢ (KF) Probe ECsy (KF)
Weile Elster WE 1* 1,805 KAB_2 1,594
Weille Elster WE 1 1,406 KAB_2 3,773
Weille Elster WE 2 9,868 KZU 3 0,170
Weille Elster WE 2 9,057 KZU_3 0,065
Weile Elster WE 5 5,492 KAB_3 0,810
Weille Elster WE 5 2,560 KAB_3 1,113
Weille Elster WE 6 7,235 KZU 4 0,206
Weille Elster WE 6 6,977 KZU 4 0,115
KZU_1 0,063 IND_1 keine Wirkung
KZU_1 0,045 IND_2** 3,788
KAB_1 2,310 IND_2%* geringe Wirkung
KAB 1 1,421 IND_2%* geringe Wirkung
KzZU_2 0,477 IND_3 keine Wirkung
KzU_2 0,217

* Probe war zwischenzeitlich aufgetaut.

ok Es war eine geringe Wirkung vorhanden, es konnte aber kein ECs, berechnet werden.
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Diskussion

Der Hefe-Rezeptor-Test als ein In-vitro-Verfahren zum Nachweis der Ostrogenen Aktivitit
von Substanzen in verschiedenen Umweltkompartimenten (z. B. Wasser, Abwasser) wurde in
verschiedenen Untersuchungen getestet und erwies sich als eine brauchbare Screening-
Methode [Desbrow 1998, Wenzel und Schmitz 1998, Wenzel et al. 1998]. Hinsichtlich seiner
Validierung wurden umweltrelevante Industriechemikalien sowie natiirliche und synthetische
Ostrogene untersucht [Wenzel und Schmitz 1998]. Fiir 178-Ostradiol konnte ein ECso-Wert
von ca. 1,58 x 10" M bestimmt werden. Die ECso-Werte fiir Ethinylostradiol, 4-n-
Nonylphenol, techn. Nonylphenol und Bisphenol A korrelierten mit einem Faktor von =
0,978.

Untersuchungen von Gewisserproben mit diesem Test und analog dazu durchgefiihrte chemi-
sche Analysen einer Reihe von chemischen Verbindungen (Sitosterol, Mestranol, 178-
Ostradiol, Ethinylostradiol, Bisphenol A u.a.) mit bekannter Ostrogener Aktivitit mittels
GC/MS/MS zeigten gute Ubereinstimmungen hinsichtlich der Ergebnisse [Wenzel et al.
1998]. Bei der Betrachtung der biologischen Wirkung mit den chemisch-analytischen Daten
muss jedoch berticksichtigt werden, dass Substanzen, die nicht chemisch analysiert wurden,
zur biologischen Aktivitiit beitragen konnen, andererseits deren Fehlen die biologische Akti-
vitit herabsetzen kann, so dass nicht immer eine Parallelitit beider untersuchten Parameter zu
erwarten ist.

Die Ergebnisse der in diesem Vorhaben mit dem Hefe-Rezeptor-Test untersuchten Gewésser-
proben belegen im Wesentlichen die oben angefiihrten Aussagen und zeigen, dass dieser Test
als Screening-Methode zur Abkldrung 6strogener Wirkungen von Substanzen geeignet ist.

Unklar bleibt, warum die Ergebnisse des Hefe-Rezeptor-Tests mit den Analyseergebnissen (s.
Tab. 7.2 und 7.3, Anhang) bei den Proben WE 1 und WE 2 doch deutlich differieren, denn es
wire aufgrund der analysierten Substanzen, die im Vergleich zu 178-Ostradiol (ECsy 1,58 x
10" keine so hohe ostrogene Wirkung besitzen (Bisphenol A: ECsy 7,67 x 10°, 4-n-
Nonylphenol: ECso 3,36 x 107, 4-n-Octylphenol: ECso 5 x 10 [Wenzel und Schmitz 1998],
wenigstens mit einer gleichbleibenden oder etwas erhohten Aktivitit zu rechnen gewesen.
Wie bereits o. a. besteht nicht in jedem Fall eine Parallelitit zwischen Hefe-Test und den
analytisch gemessenen Substanzen. Moglicherweise reagieren in der Probe WE 1 nicht analy-
sierte Verbindungen im Hefe-Test. Andererseits konnen durch den Chemiebetrieb Substanzen
ins Wasser gelangt sein, die im Hefe-Test eine hemmende Wirkung auf die B-Galaktosidase-
Aktivitét ausiiben und somit zu einer geringeren Ostrogenen Aktivitdt im Test fiihren.

Mit dem Hefe-Rezeptor-Test konnten in den untersuchten Proben deutlich dstrogene Aktivi-
titen nachgewiesen werden. Aufgrund der Komplexizitit der Beeinflussung des endokrinen
Systems sollten jedoch zur Beurteilung von Umweltmedien hinsichtlich einer Belastung mit
hormonell wirksamen Verbindungen verschiedene wirkspezifische Testsysteme und eine ent-
sprechende Analytik zum Einsatz kommen.
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4.3 Feststoffproben der Elbe, Mulde, Saale und Schwarzen Elster

Aus den chemisch/physikalischen Eigenschaften von Alkylphenolen und -ethoxylaten (log
Kow-Werte, Wasserloslichkeit) sowie den Ergebnissen vorangegangener Untersuchungen von
Wasserproben der Elbe lassen sich moderate Anreicherungen dieser Verbindungen in aquati-
schen Feststoffen (Schwebstoffe, Sedimente) vermuten. Um das vorhandene Bild zum Vor-
kommen dieser Xenodstrogene in den verschiedenen Umweltkompartimenten zu vervollstin-
digen, sind Untersuchungen von schwebstoffbiirtigen Sedimenten der Elbe und drei ihrer Ne-
benfliisse durchgefiihrt worden, wobei Proben eines Elbe-Lingsprofils sowie eines zeitlichen
Schnittes an der Messstelle Schnackenburg genommen wurden.

4.3.1 Elbe-Liangsprofil

Diese Untersuchung umfasste acht Feststoffproben des Elbe-Léangsprofils von Schmilka nahe
der deutsch-tschechischen Grenze bis Grauerort im Tidebereich und drei Feststoffproben der
Nebenfliisse Saale, Mulde und Schwarze Elster vom Juni 1998 (zur Probenahme siehe Kap.
3.2.3). Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der nachfolgenden Abbildung 4.5 darge-
stellt, Zahlenwerte zu dieser Abbildung finden sich in Tabelle 7.4 (sieche Anhang).

Bisphenol A

Die Gehalte des BPA reichten in den untersuchten Proben von 66 ng/g Trockenmasse (TM)
bis 343 ng/g TM (s. Abb. 4.5 oben). Der hochste Gehalt wurde an der Messstation Schmilka
ermittelt. Als mogliche Ursache konnen Einleitungen aus einem BPA-verarbeitendem chemi-
schen Betrieb angenommen werden. Dem Elbe-Verlauf folgend nahmen die Gehalte weitest-
gehend kontinuierlich ab. Im Bereich Hamburgs fand sich eine Konzentrationsunstetigkeit
zwischen Bunthaus mit 187 ng/g TM und Blankenese sowie Seemannshoft mit BPA-Gehalten
von 66 bzw. 68 ng/g TM. Im Wesentlichen wird dieser Befund durch die unterschiedliche
Proben-Charakteristik bewirkt. Die Probe der Messstelle Bunthaus zeigt mit 5,8 Gew.-% ei-
nen mehr als doppelt so hohen TOC-Gehalt (Total Organic Carbon) wie die librigen Proben
der Unterelbe (s. Anhang, Tab. 7.4). Werden die BPA-Gehalte auf den TOC bezogen, gelangt
man fiir die Proben aus Hamburg zu Werten im Bereich von ca. 2600 bis 3200 ng/g TOC.
Einen deutlichen Anstieg auf 96 ng/g TM fand sich in der Probe aus Grauerort. Wie bereits
bei den Wasserproben (s. Kap. 4.1) geht dies vermutlich auf Abwassereinleitungen eines
Chemiebetriebes bei Stade zuriick. Proben der drei Nebenfliisse wiesen Gehalte im Bereich
von 76 bis 132 ng/g TM auf (s. Anhang, Tab. 7.4).

4-tert.-Butylphenol und 4-tert.-Pentylphenol

Wie aus Abb. 4.5 (oberes Bild) zu ersehen ist, bewegten sich die Gehalte dieser beiden Ver-
bindungen durchgehend unterhalb von 100 ng/g TM. Der hochste Wert fiir BP wurde mit 93
ng/g TM in der Schwarzen Elster ermittelt, der hochste Gehalt an PP wurde in der Saale mit
83 ng/g TM festgestellt.
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4-tert.-Octylphenol und 4-tert.-Octylphenolethoxylate

Fiir diese Verbindungen zeigten sich andere Konzentrationsschwerpunkte als fiir BPA. Der
hochste Gehalt fiir OP wurde in der Saale mit 86 ng/g TM gemessen, ansonsten bewegten sich
die Gehalte zwischen 24 und 77 ng/g TM (s. Abb. 4.5 Mitte). Die hochsten Gehalte an
OPI1EO und OP2EO fanden sich dagegen in Proben der Unterelbe von Seemannshoft bis
Grauerort. Auffillig in den untersuchten Proben ist, dass in allen Féllen das Konzentrations-
muster von OP, OP1EO und OP2EO zueinander gleich ist: Den hochsten Gehalt besitzt das
OP2EQ, es folgt das OP1EO und letztlich das OP.

Techn. Nonylphenol und Nonylphenolethoxylate

Die Gehalte dieser Verbindungen lagen gegeniiber Octylphenol und -ethoxylaten um ca. Fak-
tor 10 hoher (s. Abb. 4.5 unten). Der Gehalt des NP erstreckte sich innerhalb der Elbe iiber
einen Bereich von 367 bis 997 ng/g TM. Den hochsten Wert nahm die Probe der Saale mit
1378 ng/g TM ein, wihrend die Gehalte in Mulde und Schwarzer Elster bei 507 und 705 ng/g
TM lagen. Wie zuvor beim OP zeigte sich auch hier hiufig ein Anstieg der Konzentrationen
vom NP zum NP1EO und wiederum zum NP2EO.
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Abbildung 4.5: Bisphenol A, BP, PP (oben), 4-tert.-Octylphenol und -ethoxylate (Mitte) sowie
techn. Nonylphenol und -ethoxylate (unten) in Feststoffproben der Elbe von Juni 1998.
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4.3.2 Zeitliche Variabilitiit in Feststoffproben - Schnackenburg

Ziel dieser Untersuchung war eine jahrliche Bestandsaufnahme von Elbe-Schwebstoffen (mo-
natliche Mischproben) hinsichtlich der Variation von Alkylphenolen, Alkylphenolethoxylaten
und Bisphenol A an der Messstelle Schnackenburg. Die Probenahme erfolgte in der Zeit von
Februar 1998 bis Januar 1999. Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der nachfolgenden
Abbildung 4.6 dargestellt, Zahlenwerte zu den Abbildungen finden sich in Tabelle 7.5.

Bisphenol A

Die BPA-Gehalte reichten in den untersuchten Proben von 127 bis zu 322 ng/g TM, der Mit-
telwert betrug 208 ng/g TM (s. Abb. 4.6, oberes Bild). Der hochste Gehalt wurde im Januar
1999, der niedrigste im Oktober 1998 ermittelt. Ein jahreszeitlicher Gang war fiir diese Ver-
bindung nicht erkennbar.

4-tert.-Butyl- und 4-tert.-Pentylphenol

Die Gehalte dieser beiden Alkylphenole bewegten sich im Bereich von ca. 20 bis 100 ng/g
TM (s. Abb. 4.6, oberes Bild). Die hochsten Gehalte wurden fiir beide Verbindungen in den
Wintermonaten von November bis Januar festgestellt, gefolgt von den Monaten Mai bis Juli
1998.

4-tert.-Octylphenol und -ethoxylate

Die ermittelten Gehalte des OP lagen bei ca. 20 bis 116 ng/g TM und bewegten sich damit in
vergleichbaren Konzentrationsbereichen wie die des BP und PP. Die Gehalte des OP1EO la-
gen mit einer Spanne von 35 bis 93 ng/g TM in den meisten Féllen geringfiigig hoher als die
des OP, die Gehalte des OP2EO wiesen mit 57 bis 125 ng/g TM zumeist die hochste Konzen-
tration unter diesen drei Verbindungen auf. Eine Anderung der Eintragssituation ergab sich
offenbar wihrend der Monate November bis Januar. Wihrend das Konzentrationsprofil in den
tibrigen Monaten durch einen Anstieg der Gehalte von OP iiber OP1EO zum OP2EO geprigt
war, zeigten die drei Winterproben deutlich hohere Gehalte an OP (relativ und absolut).

Techn. Nonylphenol und -ethoxylate

In diesen Proben lagen die Gehalte der NPnEO und des NP um ca. eine GroBenordnung ober-
halb derer der entsprechenden Octyl-Verbindungen. Wie aus Abb. 4.6 (unteres Bild) zu erse-
hen ist, erstreckten sich die Gehalte des NP wihrend des untersuchten Beprobungszeitraums
iiber einen Bereich von 454 bis 989 ng/g TM. Die Gehalte fiir NP1EO lagen zwischen 568
und 1029 ng/g TM, fiir NP2EO lagen sie zwischen 838 und 1797 ng/g TM (s. Anhang, Tab.
7.5).
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Abbildung 4.6: Bisphenol A, BP, PP (oben), 4-tert.-Octylphenol und -ethoxylate (Mitte) sowie
techn. Nonylphenol und -ethoxylate (unten) in Feststoffproben der Elbe bei Schnackenburg.
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4.3.3 Vergleich mit Feststoffproben anderer Oberflichengewisser

In der nachfolgenden Tabelle 4.2 sind abschlieBend die Konzentrationsbereiche und die Mit-
telwerte der analysierten Verbindungen in allen untersuchten Feststoffproben der Elbe ein-
schlieBlich der Nebenflussmiindungen aufgelistet. Diesen Konzentrationen werden Daten an-
derer Untersuchungen gegeniibergestellt.

Bisphenol A

Ergebnisse von Sedimentuntersuchungen (12 Proben) aus Binnenseen und Fliissen der neuen
Bundeslidnder vom Oktober 1997 ergaben Gehalte im Bereich von 18 bis 190 ng/g TM, der
Mittelwert lag bei 81 ng/g TM [Wenzel et al.]. Weitere Literaturangaben zu Schwebstoff-
oder Sedimentuntersuchungen lagen zum gegenwiértigen Zeitpunkt nicht vor.

Der in dieser Untersuchung festgestellte Mittelwert lag mit 173 ng/g TM ca. doppelt so hoch
wie der zuvor zitierte Wert. Hierbei muss jedoch in Rechnung gestellt werden, dass an der
Elbe und ihren Nebenfliissen kommunale Kldranlagen sowie einige BPA-produzierende bzw.
weiterverarbeitende Betriebe angesiedelt sind, die ithre Abwésser in die Elbe oder deren Ne-
benfliisse einleiten. Angesichts dieser Tatsache sind hohere BPA-Gehalte durchaus als plausi-
bel zu erachten.

Alkylphenole und -ethoxylate

Schwebstoffuntersuchungen verschiedener hessischer FlieBgewdsser in den Jahren 1994 bis
1996 ergaben NP- Gehalte im Bereich von 80 bis 1120 ng/g TM, der Median lag bei 850, 240
und 160 ng/g TM fiir die aufeinanderfolgenden Jahre (jeweils 10 Proben/Jahr). In den beiden
Fliissen Schwarzbach und Rodau fanden sich Gehalte im Bereich von 1100 bis 3300 ng/g TM
[Fooken et al.]. Sedimentproben des Mains (23 Proben) zeigten im Jahr 1990 fiir NP einen 90-
Perzentilwert von 9500 ng/g TM, im Jahr 1991 lag er bei 7700 ng/g TM. Sedimente des Bo-
densees dagegen wiesen 1991 einen 90-Perzentilwert von 80 ng/g TM auf [BLAU]. Fiir

Tabelle 4.2: Ubersicht der Konzentrationsbereiche in 22 untersuchten Feststoffproben der
Elbe und von Nebenfliissen, bezogen auf Trockenmasse und TOC.

ng/g TM ng/g TOC
min. Konz. max. Konz. Mittelwert min. Konz. max. Konz. Mittelwert
BPA 58 343 173 923 5910 2647
HAP 45 206 92 606 2987 1457
BP 19 93 51 220 1866 764
PP 17 96 51 207 2177 805
OP 21 116 54 233 2644 869
NP 367 1378 684 4558 25731 10525
OP1EO 30 113 74 363 4406 1282
OP2EO 45 140 99 570 6049 1705
NP1EO 323 1027 736 4821 33930 12318

NP2EO 546 1797 1237 8141 43799 19629
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Sedimente verschiedener bayrischer Fliisse wurden 1995 NP-Gehalte im Bereich von 30 bis
10000 ng/g TM ermittelt. Es handelte sich um 10 Proben, wobei der Mittelwert bei 3290 ng/g
TM lag [Zellner et al.]. Sedimentproben des Flusses Glatt (Schweiz) wiesen in der Zeit von
1983 bis 1986 fiir NP Konzentrationen im Bereich von 190 bis 13100 ng/g TM auf, fiir
NP1EO lagen die Gehalte zwischen 100 und 8850 ng/g TM und fiir NP2EO zwischen 80 und
2720 ng/g TM [Ahel et al. 1994 c].

Die o. a. Untersuchungen zeigen, dass die Gehalte des NP und der NPnEO einer weiten Va-
riationsbreite unterliegen. Offenbar gab bzw. gibt es individuelle ortliche und zeitliche Bela-
stungsschwerpunkte, so dass keine unmittelbaren Riickschliisse auf gegenwirtige Bela-
stungsszenarien gezogen werden sollten. Mogliche Ursachen der vergleichsweise niedrigen
Gehalte in Elbe-Feststoffen konnen in der freiwilligen Selbstbeschridnkung der Industrie von
1986 liegen, was auch in der Studie von Zellner et al. vermutet wird.

4.3.4 Vergleich von Wasser- und Feststoffproben der Elbe

Ein augenfilliger Unterschied zwischen den Wasser- und Feststoffproben der Elbe bestand in
den relativen Konzentrationen der Alkylphenolethoxylate. Wihrend in Wasserproben die
Konzentration von NP1EO in allen Féllen hoher lag als die des NP2EO, verhielt es sich in
Feststoffproben genau umgekehrt (siehe Tab. 4.3). Hier waren die NP2EO-Gehalte hoher.
Ahnlich war auch das Verhalten der OPnEO. Mogliche Ursachen fiir diesen beobachteten
Effekt konnen sein:

1. Erhohte Anreicherungsraten der Alkylphenoldiethoxylate gegeniiber den -monoethoxylaten
in Feststoffen. GemiB Literatur besitzt NP2EO mit 4,21 einen geringfiigig héheren log Kow-
Wert als NP1EO mit 4,17 [Ahel et al. 1993 b]. Infolge dessen ist eine bevorzugte Adsorption
der Diethoxylate am Feststoff erklidrbar, was gleichsam zu einer relativen Abreicherung dieser
Verbindung gegeniiber dem Monoethoxylat innerhalb der Wasserphase fiihren wiirde. Unter-
suchungen zu Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten dieser Verbindungen (siehe Kap.
4.5) ergaben tatsdchlich hohere Anreicherungsraten fiir die Diethoxylate, was diese Annahme
bestétigt.

2. Unterschiedliche Abbauraten innerhalb der verschiedenen Kompartimente. Ein weiterer
Grund kann darin bestehen, dass mikrobielle Abbauprozesse und chemisch/physikalische Zer-
setzungsreaktionen unterschiedliche Geschwindigkeiten in den verschiedenen Kompartimen-
ten (Schwebstoff, Wasser) besitzen.

Tabelle 4.3: Verhdltnis von OP1EO zu OP2EO sowie von NP1EO zu NP2EO in 21 Wasser-
und in 22 Feststoffproben der Elbe und ausgewdihiter Nebenfliisse.

Wasserproben Feststoffproben
Min. Max. Mittel Min. Max. Mittel
OP1EO/OP2EO 0,66 2,38 1,34 0,54 0,85 0,73

NP1EO/NP2EO 1,12 4,18 2,76 0,50 0,78 0,61
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Ahnliche relative Verhiltnisse wurden fiir Alkylphenolethoxylate auch in Wasserproben der
Deutschen Bucht festgestellt (s. Abbildungen im nachfolgenden Kapitel).

4.4 Wasserproben der Deutschen Bucht

Die Untersuchung von Wasserproben der Deutschen Bucht erfolgte vor der Fragestellung,
inwieweit das in die Elbe eingebrachte Kontminanteninventar in der Deutschen Bucht noch
nachweisbar ist oder ob sich innerhalb des Beprobungsgebietes weitere Eintragsquellen finden
wiirden. Zu diesem Zweck wurden zwei Beprobungen unternommen, von der eine im Friih-
jahr 1998, die andere im Winter 1999 stattfand. Ergebnisse dieser Untersuchungen finden sich
in den nachfolgenden Kapiteln.

4.4.1 Deutsche Bucht - Mai 1998

Die Beprobung im Mai 1998 umfasste die Untersuchung von insgesamt acht Proben, wovon
drei Proben der Unterelbe bei Seemannshoft (# See), Stade (# Sta) und Cuxhaven (# Cux), die
iibrigen Proben der Deutschen Bucht entstammten (s. Anhang, Abb. 7.2). Ergebnisse dieser
Untersuchung sind in der Abbildung 4.7 enthalten, Zahlenwerte zu den Abbildungen sind Ta-
belle 7.6 (Anhang) aufgelistet.

Bisphenol A und 4-Hydroxyacetophenon

Nach Abb. 4.7, oberes Bild, konnte BPA lediglich im Verlauf der Elbe nachgewiesen werden.
Die Konzentration betrug bei Seemannshoft ca. 25 ng/l, stieg jedoch bei Stade auf 249 ng/l an.
Diese Konzentrationssteigerung fiel noch signifikanter aus als bei Proben des Elbe-
Lingsprofils von Juni 1998 (vergl. Kap. 4.1). Eine zeitgleich bei Stade entnommene Parallel-
Probe, die jedoch vor der Extraktion filtriert wurde, wies eine BPA-Konzentration von 178
ng/l auf. Unter der Annahme, dass durch die Filtration der gesamte partikuldr gebundene
BPA-Anteil dem Wasserkorper entzogen wurde, ergibt sich eine Verteilungsrate, wonach 71
% frei gelost und 29 % schwebstoffgebunden vorliegen. Diese prozentuale Verteilungsrate
liegt innerhalb des Bereiches, der auch bei der Bestimmung von Verteilungskoeffizienten er-
mittelt wurde (s. Kap. 4.5). Bei Cuxhaven fiel die BPA-Konzentration auf 7 ng/l, in allen Pro-
ben der Deutschen Bucht lagen die Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze von
0,05 ng/l. Die Konzentrationen von HAP lagen alle unterhalb 0,05 ng/I.
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Abbildung 4.7: Bisphenol A und 4-Hydroxyacetophenon (oben), 4-tert.-Octylphenol und -
ethoxylate (Mitte) sowie techn. Nonylphenol und -ethoxylate (unten) in Wasserproben von Mai

1998 der Deutschen Bucht (Forschungsfahrt Atair 99).
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4-tert.-Octylphenol und -ethoxylate

Die Konzentrationen des OP lagen zumeist unterhalb von 2 ng/l und lieBen einen leicht ab-
nehmenden Konzentrationsgradient dem Elbe-Verlauf in die Deutsche Bucht folgend erken-
nen. Die Konzentrationen bewegten sich etwa in dem Bereich, wie er im Juni 1998 fiir das
Elbe-Lingsprofil ermittelt wurde. Eine Ausnahme bildete die Probe der Station Seemannshoft
mit einer OP-Konzentration von 11,6 ng/l. Die Konzentrationen von OP1EO und OP2EO
lagen in Proben der Elbe und der Elbefahne (# 30) noch unter der des OP. Interessanterweise
dnderte sich das relative Konzentrationsmuster in den iibrigen Proben der zentralen Deutschen
Bucht und der Station der Ems-Miindung (# 36): In diesen Proben war ein Anstieg der Kon-
zentration von OP iiber OP1EO zu OP2EO zu erkennen. Zu diesen Proben ist anzumerken,
dass in diesem Bereich der Nordsee ein zumeist durch den Atlantik- bzw. Kanal-Einstrom
beeinflusster Wasserkorper vorliegt.

Techn. Nonylphenol und -ethoxylate

Fiir NP zeigte sich ein deutlich ausgeprigter Konzentrationsgradient von Seemannshoft, dem
Elbe-Verlauf folgend, bis in die Deutsche Bucht hinein. Die Konzentrationsspanne reichte von
0,7 bis 53 ng/l. Die maximale Konzentration wurde bei Seemannshoft, die niedrigste in der
Probe der Station #36 analysiert. Die Konzentration des NP1EO lag meist um den Faktor 2 bis
3 hoher, wihrend die des NP2EO meist unter der des NP lag (Ausnahme # 09).

Unter den tibrigen Alkylphenolen zeigte BP mit 43 ng/l eine bemerkenswert hohe Konzentra-
tion bei Stade (s. Tab 7.6). Zu BP ist anzumerken, dass es in hohen Konzentrationen in
Kldrabwissern von BPA-synthetisierenden oder von BPA-verarbeitenden Betrieben nachge-
wiesen werden konnte.

4.4.2 Deutsche Bucht - Januar 1999

Eine im Januar 1999 vorgenommene Beprobung beinhaltete elf Proben, wobei wihrend dieser
Beprobungskampagne die meisten Proben aus dem Bereich des Elbe-Einstromgebietes ent-
nommen wurden. Ergebnisse dieser Beprobung sind in Abbildung 4.8 dargestellt, Zahlenwerte
zu den Abbildungen finden sich in Tab. 7.7 (Anhang).

Auch bei dieser Untersuchung wurde fiir die meisten Verbindungen ein abnehmendes Kon-
zentrationsprofil von der Elbe in die Deutsche Bucht festgestellt. Selbst BPA konnte noch im
Elbe-beeinflussten Bereich der Deutschen Bucht in Konzentrationen von ca. 2 bis 6 ng/l nach-
gewiesen werden. Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Elbe offenbar die mal3gebliche
Eintragsquelle der hier untersuchten Verbindungen fiir die Deutsche Bucht darstellt. Beide
Beprobungskampagnen der Unterelbe und der Deutschen Bucht zeigten fiir Alkylphenole und
Alkylphenolethoxylate einen dem Flussverlauf folgenden Konzentrationsabfall in die Nord-
see, der durch Verdiinnungseffekte verursacht wird. BPA liel sich innerhalb der zentralen
Deutschen Bucht wahrscheinlich bedingt durch die kurze biologische Halbwertzeit von 2,5 bis
4 Tagen nicht mehr feststellen.
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Abbildung 4.8: Bisphenol A und 4-Hydroxyacetophenon (oben), 4-tert.-Octylphenol und -

ethoxylate (Mitte) sowie techn. Nonylphenol und -ethoxylate (unten) in Wasserproben von
Januar 1999 der Deutschen Bucht (Forschungsfahrt Gauss 325).
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4.5 Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten

Die untersuchten Alkylphenole und Derivate besitzen n-Octanol/Wasser-Verteilungs-
koeffizienten (log Kow-Werte), die eine moderate Anreicherung in aquatischen Feststoffen
erwarten lassen. Fiir BPA werden log Kow-Werte im Bereich von 2,20 bis 3,82 genannt [Ko-
renman et al.; Bayer Leverkusen; Staples et al.], fiir OP wird ein log Kow-Wert von 4,12
[Ahel et al. 1993 a], fiir NP 4,48 [Ahel et al. 1993 a], fiir NP1EO 4,17 und fiir NP2EO 4,21
[Ahel et al. 1993 b] genannt. Untersuchungen von schwebstoffbiirtigen Sedimenten der Elbe
(siehe Kap. 4.3) haben gezeigt, dass sich diese Verbindungen tatsédchlich in der partikulédren
Phase anreichern. Selbst BPA mit einer Halbwertszeit von 2,5 bis 4 Tagen [Dorn et al.] ist in
Konzentrationen nachgewiesen worden, die vermuten lassen, dass der Abbau dieser Verbin-
dung in der partikuldren Phase offenbar erheblich langsamer erfolgt als in der wissrigen Phase
und es somit zu einer Anreicherung im Feststoff kommen kann.

Aus diesem Grund wurden Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten bestimmt. Die Un-
tersuchung erfolgte im September 1998 mit vier Wasser- und Schwebstoffproben der Elbe am
Wehr Geesthacht jeweils in Dreifachbestimmungen (zur Probenahme s. Kap. 3.2.4). Die Pha-
sentrennung von Schwebstoff und wissriger Phase erfolgte mittels Zentrifugation. Zur Er-
mittlung von Schwebstoffgehalten und Riickhalteraten bei der Zentrifugation wurden wihrend
jeder Zentrifugation (Beginn, Mitte, Ende) jeweils drei 0,5 L Teilproben des Zentrifugenzu-
laufs und des Zentrifugats entnommen und iiber Membranfilter (Polycarbonat 0,45 um, Fa.
Costar) filtriert. Zu den ermittelten Schwebstoffgehalten und Riickhalteraten bei der Zentrifu-
gation siehe Tabelle 4.4. Die Riickhalteraten lassen einen hohen Abscheidegrad von Schweb-
stoffen erkennen.

Die Berechnung der Verteilungskoeffizienten erfolgte unter der Annahme, dass die Verteilung
von organischen Stoffen zwischen wissriger und partikuldrer Phase einen Gleichgewichtszu-
stand darstellt, wobei sich dieser Prozess durch einen entsprechenden Schwebstoff/Wasser-
Verteilungskoeffizienten Kp beschreiben lésst:

Kp=Cs/Cw 4.1
Cs = Konzentration einer Verbindung im Schwebstoff [ng/kg TM]
Cw = Konzentration einer Verbindung im Wasser [ng/1]

Bei lipophilen Verbindungen werden die Wechselwirkungsprozesse im Wesentlichen durch
den Gehalt des organischen Kohlenstoffs (TOC) in der partikuldren Phase bestimmt [Neff;
Adams et al.]. In verschiedenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Adsorption
nicht ionischer Verbindungen direkt proportional zum TOC verlief [Karickhoff et al.; Brown
et al.; Chiou et al. 1979; Chiou et al. 1983]. Der Einfluss des TOC ist dabei fiir Verbindungen
mit groBen Kow-Werten hoher, da diese Verbindungen vornehmlich an den organischen Be-

Tabelle 4.4: Schwebstoffgehalte und Riickhalteraten bei der Zentrifugation.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4

Schwebstoffgehalt [mg/1] 12,5 20,6 26,8 15,9
Riickhalterate [%] 99,5 98,7 98,9 96,9
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standteilen des Feststoffs adsorbieren [Whipple et al.], wihrend Wechselwirkungen mit anor-
ganischen Bestandteilen dagegen vernachlissigt werden konnen [Pavlou et al.]. Die Vertei-
lungskoeffizienten Kp werden daher hiufig auf den TOC (in Gew.-%) normiert:

Koc =Kp -100 % / TOC 4.2)

Gewohnlich wird die Einheit der Verteilungskoeffizienten Kp und Koc in [L/kg] angegeben.
Anders als bei der prozentualen Verteilung (Konzentrationen von ng/l fir Wasser und
Schwebstoff), liegen den Verteilungskoeffizienten somit auf einen bestimmten Feststoffgehalt
(pro TM oder TOC) bezogene Konzentrationen zugrunde.

Fiir jede analysierte Verbindung wurden die log Koc-Werte in den verschiedenen Proben be-
rechnet (s. Gleichungen 4.1 und 4.2). Fiir diese Berechnungen zugrundeliegende Konzentra-
tionen der einzelnen Verbindungen in der wissrigen Phase und den korrespondierenden
Schwebstoffproben sind in Tab. 7.8 (Anhang) enthalten, daraus berechnete log Koc-Werte
finden sich in Tab. 7.9 (Anhang). Eine Ubersicht der log Koc-Werte des untersuchten
Stoffspektrums ist in Abb. 4.9 dargestellt.

Wie aus Abb. 4.9 zu ersehen ist, fanden sich fiir BPA log Koc-Werte im Bereich von 4,22 bis
4,63, der Mittelwert lag bei 4,50. Die Variabilitit der Verteilungskoeffizienten lag fiir die vier
Experimente bei einer relativen Standardabweichung von 4,3 %. Dass BPA unter den analy-
sierten Verbindungen den kleinsten log Koc-Wert und damit die geringste Anreicherung im
Feststoff aufweist, ist auf die hohe Wasserloslichkeit zuriickzufiihren, die ihrerseits durch die
beiden Hydroxygruppen verursacht wird.

Unter den Alkylphenolen wurden fiir BP log Koc-Werte im Bereich von 5,42 bis 5,73 bei ei-
nem Mittelwert von 5,58 und einer Variation von 2,3 % gefunden. Fiir OP wurde im Mittel
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Abbildung 4.9: Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Koc-Werte) von Bisphenol
A, Alkylphenolen und Alkylphenolethoxylaten in Wasserproben der Elbe (Zeichenerklirung:
Kreuz = Mittelwert, durchgezogene Linie = Median).
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ein log Koc-Wert von 5,52 und fiir NP von 5,86 bestimmt. Die Variationsbreiten lagen fiir
diese Verbindungen bei 0,8 bzw. 4,7 %. (Der log Koc-Wert von PP wurde hier ausgenommen,
da er lediglich auf einer Untersuchung beruhte und infolge der geringen Konzentration mit
einem zu hohen Fehler behaftet war).

Insgesamt wire fiir die Alkylphenole zu erwarten, dass mit ansteigender Linge des Alkylre-
stes auch die log Koc-Werte zunehmen, so dass der log Koc-Wert von OP zwischen denen
von BP und NP liegt. Um jedoch bei derart geringen Differenzen der Wasserloslichkeit inner-
halb dieser Stoffgruppe signifikante Unterschiede der log Koc-Werte darstellen zu konnen,
wire eine erheblich groflere Probenanzahl erforderlich, mittels derer eine statistische Absiche-
rung moglich ist.

Fiir die Alkylphenolethoxylate wurden log Koc-Werte ermittelt, die mit ansteigendem
Ethoxylierungsgrad zunahmen. Fiir OP1EO und OP2EO wurden im Mittel log Koc-Werte von
6,02 und 6,24, fiir NP1EO und NP2EO Werte von 5,60 und 6,38 festgestellt. Die Variation
der Messungen lagen fiir diese vier Verbindungen in einem Bereich von 0,5 bis 2,5 %. Auch
dieser Befund erscheint angesichts der unterschiedlichen (relativen) Konzentrationsverhéltnis-
se plausibel, die in Wasser- bzw. Schwebstoffproben gefunden wurden (s. Kap. 4.3.4). Selbst
die Tatsache, dass die Differenz der log Koc-Werte zwischen NP1EO und NP2EO erheblich
grofer ist als die zwischen OP1EO und OP2EOQ, steht mit den in Tabelle 4.3 genannten diffe-
rierenden Verhiltnissen zwischen den OPnEO und den NPnEO in Einklang.

Zu HAP lieBen sich keine log Koc-Werte ermitteln, da diese Verbindung in keiner Feststoff-
probe nachgewiesen werden konnte. In Wasserproben lagen die Konzentrationen im Bereich
von 0,3 bis 0,8 ng/l.

In Abbildung 4.10 sind die Verteilungsmuster des untersuchten Stoffspektrums zwischen
Schwebstoff (SPM) und Wasser in Prozentangaben dargestellt: Von dem in der Wassersaule
enthaltenen Kontaminanteninventar sind im Fall von BPA lediglich ca. 8 % am Schwebstoff
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Abbildung 4.10: Prozentuale Verteilung von Bisphenol A, Alkylphenolen und Alkyl-
phenolethoxylaten zwischen wdssriger und partikulirer Phase mit maximaler Streubreite.
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Abbildung 4.11: Vergleich von Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten verschiedener
Verbindungsgruppen in Wasserproben der Elbe [aus Heemken et al. 2000].

gebunden, der iibrige Anteil ist in der Wasserphase gelost. Bei den Alkylphenolen erstrecken
sich die mittleren Anreicherungsraten von 49 bis 67 %. Bei den Alkylphenolethoxylaten war
ein Anstieg der Anreicherungsraten von den Mono- zu der Diethoxylaten festzustellen, der im
Fall der OPnEO von 75 nach 83 % und fiir die NPnEO von 54 nach 87 % reichte.

Ein Vergleich von log Koc-Werten des untersuchten Stoffspektrums mit anderen Verbin-
dungsgruppen ist in Abb. 4.11 enthalten. Die dargestellten Ergebnisse entstammen ebenfalls
aus Untersuchungen von Wasserproben der Elbe beim Wehr Geesthacht [Heemken et al.
2000]. Aus der Abbildung ist zu ersehen, dass BPA unter den dargestellten Verbindungsgrup-
pen den niedrigsten log Koc-Wert besitzt. Die log Koc-Werte der Alkylphenole und -
ethoxylate liegen in vergleichbaren GroBenordnungen mit denen der Alkane bzw. Organo-
zinnverbindungen und grenzen sich deutlich von den stark hydrophoben Verbindungen der
PAK, PCB und der DDT-Gruppe ab.

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass trotz der geringen Probenanzahl die ermittelten
log Koc-Werte als weitgehend plausibel zu erachten sind. Erwartungsgemill zeigte BPA die
geringste Tendenz, sich im Feststoff anzureichern. Unter den Alkylphenolen lie3 sich ansatz-
weise ein Anstieg der log Koc-Werte mit steigender Lange des Alkylrestes feststellen. Bei den
Ethoxylaten fiihren offenbar die hoheren log Koc-Werte der Alkylphenoldiehtoxylate dazu,
dass diese Verbindungen gegeniiber den -monoethoxylaten im hoheren Malle in der partikulé-
ren Phase angereichert werden. Zudem scheint dieser Effekt bei den NPnEO im grofleren Ma-
Be ausgeprigt zu sein als bei den OPnEO. Als Folge diesen Effekts kommt es zu einer relati-
ven Abreicherung der Diethoxylate gegeniiber den Monoethoxylaten in der Wasserphase bei
gleichzeitiger (relativer) Konzentrationszunahme im Feststoff (s. Kap. 4.3).

4.6 Ergebnisse eines Non-Target-Screening

Mit dem Extrakt einer Kldranlagen-Abwasserprobe eines BPA-synthetisierenden Chemiebe-
triebes wurde ein sog. "Non-Target-Screening" durchgefiihrt (d.h. die Suche nach umweltrele-
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vanten Verbindungen, die nicht zu den Zielanalyten zidhlen). Bei dieser Untersuchung wurde
die in Abbildung 4.12 dargestellte Verbindung 2-[1-(4-Hydroxyphenyl)-1-methylethyl]-
Phenol (A) ermittelt. Die Absicherung dieses Befundes erfolgte durch einen Spektren-
Vergleich mit einer NIST-Sprektren-Bibliothek, wobei die Qualitit der Ubereinstimmung mit
89 % genannt wurde.

Abbildung 4.12: In einer Kliranlagen-Abwasserprobe eines BPA-synthetisierenden Chemie-
betriebes nachgewiesenes 2-[ 1-(4-Hydroxyphenyl)-1-Methylethyl]-Phenol (A) als ein Struktu-
risomeres des Bisphenol A (B).

Bei Verbindung A handelt es sich um ein Strukturisomeres des BPA B, das wahrscheinlich als
ein Nebenprodukt bei der Synthese von BPA anfillt. Die Konzentration dieser Verbindung
lag, sofern sie der Quantifizierung mittels GC-MS (Full Scan) einen vergleichbaren Response
aufweist wie BPA selbst, bei ca. 8 ng/l (die Konzentration von BPA betrug in dieser Probe
16,9 ug/l). Interessant wire in diesem Zusammenhang eine Recherche, ob diese Verbindung
ein dhnliches endokrin wirkendes Wirkpotential besitzt wie BPA. Wenn dies der Fall ist,
sollte in Oberflachengewéssern nahe von BPA-synthetisierenden Betrieben iiberpriift werden,
ob diese Verbindung ebenfalls in die aquatische Umwelt gelangt und in nennenswerten Kon-
zentrationen vorliegt.
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S STATISTISCHE AUSWERTUNGEN

Gemill der Zielsetzungen (vgl. Abschnitt 2. Aufgabenstellung) werden im Folgenden die
Themen

e Analyse der rdumlichen Variabilitit im Léangsprofil der Elbe anhand von Wasser- und
Feststoffproben im Juni 1998,

e Analyse der zeitlichen Variabilitit in der Elbe anhand von Feststoffproben der Messstation
Schnackenburg fiir den Zeitraum Februar 1998 bis Januar 1999,

e Beschreibung von Zusammenhidngen und Abhingigkeiten zwischen den chemisch-
analytischen Daten in Raum und Zeit

behandelt. Ein wichtiges Ziel der statistischen Auswertungen besteht darin, aus den vorlie-
genden Daten die Auswirkungen von in Raum und Zeit dauerhaft wirkenden Einfliissen zu
quantifizieren, also sowohl im Raum als auch in der Zeit Trendkurven zu ermitteln, die den
wesentlichen Verlauf einer MessgroBle widerspiegeln. Die Messwerte werden damit um
punktuelle und saisonale Einfliisse (z. B. spezielle ortliche Einleitungen bzw. zeitliche Hoch-
wasserereignisse) bereinigt. Das Resultat sind latente, nicht beobachtbare kontinuierliche
rdaumliche und zeitliche Verldufe, die aus den zunichst nur punktuell geltenden Daten abge-
leitet sind und eine Art Glittung der diskreten empirischen Messreihen darstellen.

Ein weiterer Schwerpunkt der quantitativen Analysen liegt in der multivariaten Betrachtungs-
weise. Dabei interessieren besonders Zusammenhinge und Abhingigkeiten zwischen den
Messgroflen, unabhidngig von speziellen Orten bzw. Zeitpunkten. Die daraus resultierende
Information kénnte zum einen zur Erstellung spezieller Untersuchungs- bzw. Messprogramme
genutzt oder zum anderen fiir Plausibilédtsbetrachtungen verwendet werden.

Mit Hilfe der Fingerprint-Methode wird schlieBlich die Frage behandelt, inwieweit die Mes-
sorte anhand der vorliegenden Isomerenverteilungen klassifiziert werden konnen. Je mehr die
Iso-merenverteilungen iibereinstimmen, desto dhnlicher sind sich in dieser Hinsicht die Beob-
achtungsstellen.

Zur methodischen Bearbeitung des Datenmaterials kann iiberwiegend nicht das klassische
statistische Instrumentarium, das in speziellen Statistik-Programmpaketen implementiert und
allgemein zuginglich ist, eingesetzt werden. Vielmehr miissen die Modelle den Besonderhei-
ten in den Ergebnissen der Beprobungen Rechnung tragen. Insbesondere sind

e AusreiBler (extreme Werte)

e < BG (unterhalb der Bestimmungsgrenze)

e nicht dquidistante Messstellenabstdnde
zu beachten und geeignet zu behandeln.
Die eigens konzipierten Verfahren und Berechnungsschritte werden im Einzelnen dargestellt

(siehe auch Abschnitt 7.5) und die Ergebnisse durch Grafiken veranschaulicht. Die Resultate
stellen einen Auszug aus dem Arbeitsbericht von [Quantitative Analysen QA 1999] dar.
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5.1 Raumtrends im Elbe-Léingsprofil und Ausreifleranalyse

Zunichst muss die Frage gekliart werden, was unter Raumtrend einer Messgrofle zu einem
Zeitpunkt im Flussverlauf zu verstehen ist. Gemeint ist damit die wesentliche Komponente,
um die der Verlauf der eigentlichen (theoretischen, wahren) Messkurve schwankt. Geprigt
wird diese wesentliche Komponente durch im Raum dauerhaft wirkende und sich nur langsam
dndernde EinflussgroBen, vielleicht auch interpretierbar als diffuse Quellen und konnen als
globale Ursachenvariablen angesehen werden. Durch lokale Einfliisse wie etwa punktférmige
Quellen bzw. Einzeleintrigen wird der Raumtrend (storend) iiberlagert.

5.1.1 Kurzbeschreibung des Modells

Die global, d. h. im gesamten Lingsprofil wirksamen GroBen sind weder im Einzelnen noch
in ihrem Gesamtresultat als Raumtrend direkt messtechnisch erfassbar. Daher muss die raum-
liche Trendkomponente aus den vorhandenen Daten gemil} der Vorstellung als eine (im um-
gangssprachlichen Sinne) glatte Kurve iiber ein mathematisch-statistisches Verfahren abge-
leitet werden.

Das Grundmodell fiir die zu analysierende Gewissergiitevariable X im Léangsprofil lautet

X(t) =x1(t) + U(t), t: Strom-km Zustandsgleichung

vk = X(ty) + &, k=1,...n Beobachtungsgleichung

Dabei bezeichnet x; den Raumtrend und U den resultierenden Rest. Beide Groflen sind nicht
beobachtbar, auch nicht an einzelnen Messpunkten. Zur Verfiigung stehen lediglich die che-
misch-analytischen Ergebnisse der Proben an den Strom-km-Stellen ty,...,t, beziiglich der Ge-
wissergiitevariablen X, eventuell (mess)fehlerbehaftet. Die konkret vorliegenden Daten wer-
den mit yj,...,y, und die moglichen Messfehler mit €,...,&, bezeichnet. Geschitzt wird die
Trendkomponente nach dem Verallgemeinerten Berliner Verfahren (VBV), siehe [Hebbel
1994 a], und zwar fiir den Spezialfall, dass keine periodische Komponente x, im Léangsprofil
zu bertiicksichtigen ist, wovon hier ausgegangen werden kann.

Die Grundidee des Verfahrens besteht darin, eine grofle (unendlich dimensionale, keinen pa-
rametrischen Einschrinkungen unterliegende) Klasse von Trendfunktionen x; zuzulassen und
diese nur anhand ihrer Glattheit zu beurteilen. Dazu wird ein nicht negatives Glattheitsmal3 Q;
konstruiert, das genau dann den Idealwert Null annimmt, wenn X; ein Polynom gegebenen
Grades, hier speziell eine Gerade ist. Je grofer der Wert Q,(x;) ausfillt, desto weniger glatt ist
die Funktion x; und weicht dann erheblich von der Idealvorstellung der Geraden ab. Daher
sollte der Wert des Glattheitsmal3es nicht zu grof3 sein.

Neben der Glattheit ist auf der anderen Seite die Anpassung an die Daten zu beachten. Als
Anpassungsmaf} einer Funktion x; an die Daten yx erhoben an den Messstellen mit dem
Strom-km ty, k = 1,...,n, wird das Kleinst-Quadrate-Kriterium

Q(x1.y) = Zilyk — x1(t)]*

gewihlt, wobei x; bzw. y den Datenvektor, bestehend aus den n Werten x;(tx) bzw. yi be-
zeichnet. Das Anpassungsmal ist offenbar genau dann Null, wenn die Trendfunktion die Da-
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ten interpoliert. In diesem Falle ist jedoch in aller Regel die Trendfigur zu unruhig. Daher
sollte ein geeigneter Kompromiss zwischen Glattheit und Anpassung gesucht werden. Dieser
besteht darin, eine gewichtete Summe von Glattheits- und Anpassungsmal} beziiglich der
Funktion x; zu minimieren. Zu l6sen ist dann das Optimierungsprogramm

min [Glel(Xl) + Q(x1,y)]  beziiglich x;.

Der Steuerparameter 612, der noch vorgegeben werden muss, ist fiir den Grad der Glattheit
der Trendkurve verantwortlich. Je groer der Steuerparameter gewihlt wird, desto mehr Ge-
wicht wird beim gemeinsamen Minimieren auf die Glattheit gelegt und um so glatter ist der
berechnete Trend. Da sich die Minimumstelle nicht dndert, wenn die zu minimierende Funkti-

on mit einem Faktor A multipliziert wird, kann alternativ auch
min [A%Qy(x;) + A’Q(x1,y)] beziiglich x,

betrachtet werden. Es gilt der Zusammenhang (512=7L12/7L2, so dass der Steuerparameter immer
nur einen relativen Wert darstellt und nicht absolut interpretiert werden kann.

Folgende Grenzfille treten auf:

e Fiir 6,°— 0 wird im Optimierungsproblem das Minimum Null erreicht, und zwar bei In-
terpolation der Daten zu Lasten der Trendglattheit, die infolge des geringen Gewichts ver-
nachlissigt wird. Die Losung besteht aus einem flexiblen Trend, der durch die Messwerte
hindurchgeht.

e Gilt 6,>— oo, dann spielt im Minimierungskriterium die Giite der Anpassung schlieBlich
keine Rolle mehr. Damit ergibt sich diejenige glatteste Trendkurve, also Trendgerade, die
die Daten im Sinne des Anpassungskriteriums am besten approximiert. Diese Situation ist
gleichbedeutend mit einem klassischen linearen Regressionsmodell, bestehend aus einer
Trendgeraden, deren Koeffizienten (Absolutglied und Steigung) nach der Methode der
kleinsten Quadrate geschitzt werden, ein hédufig in hydrologischen Anwendungen anzu-
treffender Ansatz, der aber oft an der Realitit vorbeigeht, wenn die Gerade den wesentli-
chen Verlauf wiedergeben soll.

Beide Grenzsituationen liefern im Allgemeinen keine zufrieden stellenden problemadiquaten
Losungen. Im ersten Fall wird der Trend viel zu unruhig und nicht glatt genug ausfallen. Bei
der zweiten Moglichkeit ist der Trend viel zu glatt und die Anpassung an die Daten schlecht.
Die Auswahl des Steuerparameters muss daher mit Sorgfalt erfolgen, um dem angestrebten
Ziel gerecht zu werden.

Das Optimierungsprogramm ist nicht nur numerisch, sondern auch analytisch zu 16sen. Die
Losung, im Anhang 7.5 explizit angegeben, ist linear (homogen) in den Daten, also von der
Form X,w(t)ykx bzw. vektoriell w(t)’y. Folglich ist die Trendfunktion einer Summe (oder
eines Mittels) von Datenreihen gleich der Summe (oder des Mittels) aus den Trendfunktionen
der einzelnen Datenreihen. Diese Eigenschaft kann z. B. bei der Analyse der Summenvaria-
blen NP, NP1EO und NP2EO genutzt werden. Die Gewichtsfunktionen wii(t), als Kompo-
nenten des Gewichtsvektors w(t) sind die Losung des obigen Optimierungsproblems hinsicht-
lich der k-ten Einheitsvektoren und hingen nicht von den Daten yy ab.
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Eine Residuenanalyse (d. h. eine Untersuchung der Reste, also der Originalwerte abziiglich
der ermittelten Trendwerte) zeigt, dass in einigen Messreihen extreme Werte (Ausreiller) auf-
treten, die im Rahmen der Trendanalyse gesondert zu behandeln sind. Wie mit diesen Werten
verfahren wird, beschreibt der folgende Punkt Ausreifferanalyse. Im Anschluss daran ist in
einem weiteren Punkt auch das Konzept zur Behandlung der BG-Werte angegeben.

e AusreiBleranalyse

Ein Ausreifler liegt dann vor, wenn ein vom iiblichen Geschehen deutlich abweichender Wert
offensichtlich auf ein singulires Ereignis zuriickzufiihren ist und sich keine wesentliche Aus-
wirkung im weiteren Flussverlauf einstellt.

Im modelltheoretischen Sinne werden die Ausreiller als spezielle externe (beobachtbare) Ein-
flussvariablen interpretiert, die an der betreffenden Beobachtungsstelle t; gleich 1 und an den
iibrigen Stellen Null sind. Der Regressorvektor (Ausreiflerdummy) z; ist damit der i-te Ein-
heitsvektor, und der zugehorige Ausreifferbeitrag wird geschitzt durch

i = (z7Az) 'z Ay ,

so dass sich der Messwert y; aufteilt in den Ausreiflerbeitrag v; und den ausreiflerbereinigten
Trendwert yi—y;. Die Berechnung der Matrix A ist im Anhang 7.5 angegeben. Zu beachten ist,
dass bei einem ,,Ausreiler nach unten* der Beitrag ¥; negativ ist.

e Behandlung der BG-Werte

Ein BG-Wert wird zunichst (vorldufig) auf Null gesetzt. Dann ist zu entscheiden, ob der Wert
Null im Rahmen der Trendberechnung als ein Ausreiler (mit negativem Einfluss) anzusehen
ist oder nicht.

Im ersten Fall, dass die Null erheblich von den iibrigen Werten abweicht, also als Ausrei3er
erkannt wird, kann der Wert analog der zuvor beschriebenen AusreiBleranalyse verarbeitet
werden. Die angegebene Prozedur schitzt die von der dauerhaft vorhandenen Grundtendenz
(nach unten) abweichende Intensitiit, und dieser berechnete Wert wird betragsméBig als aus-
reilerbereinigter Trendwert gewdhlt.

Im anderen Fall, dass die Null nicht erheblich von den iibrigen Werten abweicht und damit
nicht als Ausreifler angesehen werden kann, wird der Trend mit dem Wert Null berechnet. Bei
einer weiteren Bearbeitung der Datenreihe konnte dann die Null durch den ermittelten Trend-
wert ersetzt werden. Dies hédngt jedoch von der jeweiligen Aufgabenstellung ab. Treten z. B.
innerhalb einer mathematisch-statistischen Modellrechnung inverse Zusammenhénge auf (wie
etwa bei Verdiinnungseffekten zwischen Wasserinhaltsstoffen und Abfluss) oder sind log-
arithmische Abhiédngigkeiten zu erwarten, dann muss in jedem Falle der Wert Null durch einen
positiven Wert ersetzt werden.
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5.1.2 Ergebnisse - Wasserproben

Fiir samtliche Messreihen (BPA, HAP, BP, PP, OP, NP, OP1EO, OP2EO, NP1EO, NP2EO,
siehe Tabelle 7.1, Abschnitt 7.3) hat sich das Glattheitsgewicht o =1/20 als geeignet gezeigt,
da wegen der gesonderten Ausreilerbehandlung eine stirkere Gléttung offensichtlich nicht
erforderlich ist und die Kurven nicht zu ,,unruhig* ausfallen.

In der Tabelle 5.1 sind die Ausreilerwerte im Original, der Ausreiflerbeitrag, der liber die

dauerhafte Wirkung hinausgeht und der ausreilerbereinigte (Trend-) Wert angegeben. Ausrei-
Berbeitrag und bereinigter Wert summieren sich (gerundet) zum Originalwert.

Tabelle 5.1: Ausreifier der Wasserproben (Werte in ng/l).

Originalwert Ausreillerbeitrag bereinigter

Wert
BPA Scharfenberg 776 695 81,0
HAP Grauerort 1,9 1,6 0,34
BP Dommitzsch 78 74 3,85
NP Scharfenberg 52 40 11,7
OP1EO Scharfenberg 6,3 5,2 1,13
OP2EO Scharfenberg 6,8 5,8 1,04
NPI1EO Scharfenberg 205 166 39,2
NP2EO Scharfenberg 84 68 15,8

Die Kurvendiagramme in den Abbildungen 5.1 und 5.2 (vgl. dazu die Abbildungen 4.1 und
4.2) enthalten jeweils

e den ausreiBBerbereinigten (empirischen) Originalverlauf (Werte linear verbunden),
e die (geschitzte) Trendkurve nach der Ausreilerbereinigung.

Die ausreiBlerbereinigten Werte (sieche Tabelle 5.1) sind in den Abbildungen durch e gekenn-
zeichnet.

Untersuchungen haben gezeigt (siehe z. B. [Frank 1996] und [Hebbel 1998]), dass die geringe
Anzahl der Messstellen durchaus ausreicht, um die im Flussverlauf kontinuierlich auftretende
Trendkomponente zuverldssig zu schitzen.

Abgesehen von Einzelereignissen, die individuell behandelt wurden, ist bei keinem der unter-
suchten Wasserinhaltsstoffe eine hohe Dynamik im Lingsprofil zu erkennen (vgl. Abschnitt
4.1). Die Stoffe BPA, HAP, NP1EO und NP2EO weisen einen abnehmenden Trend auf. Da-
gegen ist fiir OP und PP der Trend im Elbe-Léngsprofil zunehmend (Abbildung 5.2). Fiir die
Stoffe NP, OP1EO und OP2EO fillt der Trend zunichst, nimmt dann aber ab dem Raum
Hamburg wieder leicht zu. Auffillig ist die deutliche ,Parallelitit* jeweils von
NP1EO/NP2EO, OP1EO/OP2EO und OP/PP (vgl. dazu auch den Abschnitt 5.3.1 Assoziati-
onsanalysen im Lingsprofil der Elbe des Juni 1998).
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NP2EO, OPIEO,OP2EO und HAP im Elbe-Lcingsprofil (Wasserproben des Juni 1998).
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und BP im Elbe-Ldngsprofil (Wasserproben des Juni 1998).
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5.1.3 Ergebnisse - Feststoffproben

In den Daten der Feststoffproben (siehe Tabelle 7.4) sind keine offensichtlichen Ausreil3er
enthalten. Dies war auch angesichts von Monatsmischproben nicht zu erwarten, da derartige
Messreihen naturgeméll im allgemeinen glatter ausfallen als die von Einzelproben. Da in der
Datenreihe HAP fiinf von acht Werten als BG deklariert sind, wird diese Datenreihe nicht
niher untersucht.

Fiir alle Messreihen ist der groere Glattheitsparameter 6=1/10 (gegeniiber 6=1/20 bei den
Wasserproben) gewihlt, damit eine problemadédquate, weitergehende Glittung erreicht wird.

Die Kurvendiagramme in den Abbildungen 5.3 und 5.4 enthalten wie bei den Wasserproben
jeweils

e den (empirischen) Originalverlauf (Werte linear verbunden) und

e die (geschitzte) Trendkurve.

Im Gegensatz zu den Wasserproben (Einzelproben) weisen die Feststoffproben (Monats-
mischproben) ein ganz unterschiedliches Trend-Verhalten auf. Bei allen Kurven ist zwischen
Magdeburg und Hamburg (fiir OP1EO und OP2EO iiber Hamburg hinaus) ein Anstieg des
Trends zu beobachten. Auffillig ist auch hier wieder die deutliche ,,Parallelitit” jeweils der
Stoffe NP/NP1EO/NP2EO, OP1EO/OP2EO und BP/OP/PP. Im Abschnitt 5.3.1 (Assoziati-
onsanalysen im Elbe-Lingsprofil des Juni 1998) werden diese Aussagen weiter quantifiziert.
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5.2 Trend und Saison im zeitlichen Verlauf (Feststoffproben - Schnackenburg)

Bei 6konomischen Zeitreihen werden meist sechs verschiedene Komponenten unterstellt, und
zwar eine langfristige Entwicklung (Trend), eine Konjunktur (Zyklus), eine jahreszeitlich be-
dingte Schwankung (Saison) um den Trend-Zyklus, ein Kalendereffekt, ein nicht erklarbarer
Rest und Extremwerte bzw. Ausreifler. Ganz iiberwiegend sind 6konomische Zeitreihen dis-
kret und dquidistant (gleiche Zeitabstinde, z. B. Monate, Quartale). Im Gegensatz dazu haben
Gewissergiitevariable theoretisch zu jedem beliebigen Zeitpunkt einen bestimmten Wert, d. h.
sie sind im Prinzip zeitkontinuierlich, werden aber in der Regel nur zu einigen Zeitpunkten
tatsdchlich beprobt, und die aus den chemischen Analysen gewonnenen Ergebnisse weisen
zudem Unsicherheiten auf (Messfehler, Probenahmefehler).

Ein Problem liegt darin, dass es keine allgemeingiiltigen (mathematischen) Definitionen der
Komponenten gibt. Sie lassen sich nur inhaltlich umschreiben. Fiir Gewdissergiitevariablen
konnte von folgenden Vorstellungen ausgegangen werden:

o Trend: Der Trend erklirt sich durch das Wirken dauerhafter Einfliisse, die sich im Laufe
der Zeit nur langsam und stetig verdndern. Als langfristige Einfliisse werden unter ande-
rem die globale klimatische Verdnderung, die natiirliche Veridnderung in der Bevolkerung
und damit der menschlichen Aktivititen sowie der technische Fortschritt (Verbesserung
der Abwasserreinigung) angesehen.

e Konjunktur: Mit Konjunktur wird die mittelfristig alternierende Auf- und Abwirtsbewe-
gung um den Trend bezeichnet, unter anderem zuriickgehend auf mehrjihrige Klima-
schwankungen und menschliche Verhaltensweisen, die sich jedoch nicht regelmifig wie-
derholen und deren Periodenldngen gewohnlich zwischen zwei und zwolf Jahren, schwer-
punktmifig bei fiinf bis sieben Jahren liegen.

e Saison: Zu den jahreszeitlich bedingten Schwankungen werden alle (annihernd) regelma-
Bigen periodischen Schwankungen mit Periodenlidngen bis zu einem Jahr gerechnet. Ur-
sdchlich fiir ihr Auftreten sind im Wesentlichen wiederkehrende natiirliche und anthropo-
gene Einfliisse. Die natiirlichen Ursachen basieren insbesondere auf der Drehung der Erde
um die Sonne mit einer Periode von 365,25 Tagen. Uberlagert wird diese Jahresperiode
von dem 24-Stunden-Rhythmus der Drehung der Erde um die eigene Achse (Tag-Nacht-
Zyklus). Gegebenenfalls ist auch ein ,,Mondzyklus®“ (ca. 29 Tage) zu beriicksichtigen
(Koeffizient bei Ebbe und Flut). Durch menschliche Verhaltensweisen im Arbeitsbereich
werden sowohl wochentliche wie auch jahrliche Zyklen (z. B. durch Saisonarbeit) indu-
ziert.

e Kalender Neben den regelmiBigen, jahreszeitlich bedingten Bewegungen treten Kalen-
dereinfliisse auf, z. B. durch Feiertage oder Ferien, die sich auf die Abwasser- und Einlei-
termatrizes auswirken. Bei Monatsmischproben bzw. Monatssummen konnte daher eine
,,Kalenderbereinigung* (z. B. Umrechnung auf jeweils 30 Tage) in Frage kommen.

e Rest: In der Restkomponente werden alle irreguliren Bewegungen zusammengefasst, die
durch systematisch nicht erkldrbare Einfliisse zustande kommen und nicht bestidndig in be-
stimmte Richtungen wirken. Dazu zihlen insbesondere kurzfristige, unregelmifige und
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unerwartete Einfliisse und Verdnderungen, wie etwa anormales Wetter (Hochwasserereig-
nisse) oder anthropogene Einzelaktivitéten.

o FExtremwerte, Ausreifler: Als Extremwerte und Ausreifler werden erhebliche unregelmai-
Bige Abweichungen bezeichnet, die auf aullerordentliche und meist einmalige Ursachen
zuriickzufiihren sind. Zu nennen sind beispielsweise Einfliisse wie Naturkatastrophen und
Umweltunfille. Dabei wird im Allgemeinen zwischen additiven und innovativen Ausrei-
Bern unterschieden. Ein additiver Ausreifier liegt vor, wenn nur zu einem isolierten Zeit-
punkt ein Wert auftritt, der weit aullerhalb des sonst iiblichen Geschehens liegt. Ein inno-
vativer Ausreifler ist ebenfalls eine plotzliche erhebliche Verdnderung, die aber zeitlich
nachwirkt und zwar auf eine der drei folgenden Arten: Die Zeitreihe bleibt auf dem neuen
Niveau (Niveauverschiebung), die Zeitreihe passt sich erst allmihlich dem alten Niveau
wieder an oder die Zeitreihe lduft ,,langsam aber sicher aus dem Ruder* bis zu einem
,Umkippen* des Gewissers. Eine zusitzliche Problematik tritt auf, wenn die Ausreifler
mehr oder weniger periodisch auftreten, weil sie dann in die Saison durchschlagen kénn-
ten.

Aus den Schilderungen wird klar, dass die Ursachenvariablen, die zu den einzelnen Kompo-
nenten fiihren, nicht klar zu trennen sind. Deshalb werden in der Praxis die Komponenten
zusammengefasst und auf drei reduziert.

Trend-Konjunktur und Innovationen (kurz: Trend)

Wegen der Problematik der Zerlegung der Ursachenvariablen in zwei disjunkte Gruppen wer-
den die lang- und mittelfristigen Einfliisse zusammengefasst. Das Resultat wird auch als glatte
Komponente bezeichnet (der Kurvenverlauf soll moglichst ,,glatt* sein). In dem hier verwen-
deten Begriff Trend konnen auch die Wirkungen einzelner innovativer Ausreifller enthalten
sein. Insbesondere verbleiben also Niveauverdnderungen in dem Trend. Diese Komponente
beschreibt damit anschaulich den wesentlichen Verlauf der Zeitreihe, um den die einzelnen
Messwerte schwanken. In diesem Sinne erfolgt eine Gléttung der empirischen Datenreihe.
Keinesfalls ist hier Trend mit Trendgerade zu verwechseln. Ein linearer Trend wird der Auf-
gabenstellung hier nicht gerecht.

Saison-Kalender (kurz: Saison)

Da auch Saison und Kalender nicht leicht auseinander zu halten sind, verbleiben sie hier in
einer Komponente, die zusitzlich auch periodische innovative Ausreifer enthalten darf. Damit
wird zugelassen, dass sich das Saisonmuster von Periode zu Periode stirker und unregelmifBig
verdndern kann. Im Sinne einer Frequenzanalyse (Fourieranalyse, Periodogrammanalyse) tre-
ten neben der Grundschwingung (mit der Periode von einem Jahr) sogenannte Oberwellen auf
(Halb-, Drittel-, Vierteljahreswelle usw.).

Rest-Extremwerte (kurz: Rest)
In der dritten Komponente, der Einfachheit halber als Rest bezeichnet, werden sowohl alle

irreguldren Bewegungen als auch additive Ausreiller angesiedelt. Erweist sich ein Verfahren
anfillig gegen derartige Ausreifler (weil sie auf andere Komponenten durchschlagen), so soll-
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ten entweder die Extremwerte vorher identifiziert und eliminiert (Extremwertbereinigung)
oder ,robustifizierte Modellversionen eingesetzt werden, die eine solche Korrektur nicht
benotigen. Beim hier verwendeten verallgemeinerten Berliner Verfahren werden die Extrem-
werte bestimmt und ersetzt.

5.2.1 Kurzbeschreibung des Modells

Da weder die einzelnen Komponenten noch ihre vielzdhligen Ursachenvariablen (auch im
Prinzip) nicht direkt beobachtbar sind, miissen die Komponenten nach ihren vorgestellten
Resultaten iiber ein mathematisch-statistisches Modell gewonnen werden.

Dem Problem der Zeitreihenzerlegung in die Komponenten Trend x;, Saison x, und Rest U
liegt eine Gewissergiitevariable X zugrunde, die an einer festen Stelle im Gewdésser (Mess-
stelle Schnackenburg) in Abhingigkeit des kontinuierlichen Zeitparameters t betrachtet wird.
Messdaten stehen nur fiir die Giitevariable X zu den diskreten Zeitpunkten ti,...,t, zur Vertii-
gung, moglicherweise (mess)fehlerbehaftet und bezeichnet mit yj,...,y,. Bei einer hier ange-
nommenen additiven Zusammensetzung ergibt sich das Grundmodell

X(t) = x1(t) + xo(t) + U(t), t: Zeit Zustandsgleichung
vk = X(tx) + &, k=1,...n Beobachtungsgleichung.

Die Schitzung der beiden Komponenten Trend x; und Saison Xx; fiir jeden Zeitpunkt t aus dem
betrachteten Zeitraum erfolgt nach dem sogenannten verallgemeinerten Berliner Verfahren
(VBV), vgl. z.B. [Hebbel 1994 a]. Bei diesem Ansatz werden nicht negative Glattheitsmalie
Q) fiir mogliche Trendfunktionen x; und Q; fiir denkbare Saisonfunktionen x, verwendet, die
genau dann den Idealwert Null ergeben, wenn x; ein Polynom gegebenen Grades und x; eine
trigonometrische Funktion gegebener Perioden ist. Auf der anderen Seite liegen nur fiir end-
lich viele Zeitpunkte Beprobungsergebnisse der Gewissergiitevariablen X vor, und Trend plus
Saison soll an diesen Stellen (bis auf kleinere Abweichungen) den Daten entsprechen. Fiir die
Anpassung an die Messwerte wird das Kleinst-Quadrate-Mal3

Q(X1,X2,¥) = Zalyi—xX1 (t)—Xa(ti)]

verwendet. Dabei bezeichnen x;, X;, und y jeweils die Vektoren der Werte x;(tx), X2(tx) und yx.
Dieses Anpassungsmal} Q ist genau dann Null, wenn Trend plus Saison die Daten interpolie-
ren. Nun wird eine interpolierende Funktion hinsichtlich der Komponenten nicht so glatt sein
wie gewiinscht oder anders formuliert, ideale Trend- und Saisonfunktionen im obigen Sinne
werden die Messwerte nicht gut approximieren. Daher ist ein geeigneter Kompromiss zwi-
schen Anpassung und Glattheit der Komponenten zu suchen. Ein solcher Kompromiss wird in
dem Minimierungsprogramm

min [6,°Q; (X)) +6,°Qa(X2) + Q(X1,X2,¥)]

beziiglich der Funktionen x; und x», das eindeutig (sogar analytisch) losbar ist, gefunden. Die
Losungen sind linear (homogen) in den Daten, also von der Art
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2wy und  Xwor(t)yk -

Die Glattheit der Komponenten kann dabei iiber noch zu wihlende Gewichtsparameter G,
und 6, gesteuert werden. Je grofler ein Steuerparameter ist, desto glatter fallt die entspre-
chende Komponente aus, wobei zu beachten ist, dass die Verdnderung eines Steuerparameters
auch die andere Komponente beeinflusst, da nur das Verhiltnis zueinander wesentlich ist. Fiir
die Grenzfille (‘512,622% 0 und (‘512,622% oo gelten analoge Aussagen wie im Abschnitt 5.1.1:
Raumtrends im Elbe-Léngsprofil, Kurzbeschreibung des Modells.

Die Losungen fiir die Trendgewichtsfunktionen wiy(t) und wok(t) sind im Anhang angegeben
(s. Abschnitt 7.5).

5.2.2 Ergebnisse

Fiir alle Messkurven sind die Parameter 6, = 2.5 und 6, = 15 gewihlt. Beziiglich der Saison
ist die Grundperiode S=12 Monate. Zu dieser Grundschwingung sind noch die ersten drei
Oberwellen (Halb-, Drittel- und Vierteljahreswelle) in die Rechnungen einbezogen, um eine
ausreichende Flexibilitdt im Saisonmuster zu erreichen.

Die Kurvendiagramme in den Abbildungen 5.5 und 5.6 enthalten jeweils

e den (empirischen) Originalverlauf (Werte linear verbunden),
e die (geschitzte) Trendkurve

e die (geschitzte) Kurve von Trend plus Saison (gepunktet).

Bei allen Datenreihen aufler NP, OP1EO und OP2EO ist iiber das Jahr hinweg ein leicht an-
steigender Trend zu beobachten. Auffillig ist bei allen Messreihen, dass die Abflussabhéngig-
keit beziiglich der Friihjahrs- und Herbsthochwisser unterschiedlich ausfillt. Wahrend im
Friihjahr eine Verringerung der Schwebstoffgehalte eintritt, steigen die Gehalte mit dem Ab-
fluss im Herbst.
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Abbildung 5.5: Messwerte (linear verbunden), geschdtzter Verlauf von Trend und von Trend
plus Saison (gestrichelt) der Feststoffe BPA, OP, NP, NP2EO und NPIEO sowie Abflusskurve
(Monatsmittel) in Schnackenburg (Mischproben Februar 1998 bis Januar 1999).



57

[ng/g TM]

BP

120
[ng/g TM]

PP

[ng/g TM]

OP2EO

OP1EO

1600
Abflu3

[md/s]

800

Feb Mrz Apr Mai  Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez Jan

Abbildung 5.6: Messwerte (linear verbunden), geschdtzter Verlauf von Trend und von Trend
plus Saison (gestrichelt) der Feststoffe BP, PP, OP2EO und OP1EO sowie Abflusskurve (Mo-
natsmittel) in Schnackenburg (Monatsmischproben Februar 1998 bis Januar 1999).
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5.3 Assoziationsanalysen

Im Gegensatz zur univariaten Analyse, die jede Datenreihe einzeln untersucht, versucht die
multivariate Raum- und Zeitreihenanalyse Zusammenhinge und Abhédngigkeiten zwischen
den verschiedenen Messgroflen aufgrund der Daten zu quantifizieren.

Dazu werden Assoziationsplotmatrices (ausreilerbereinigt) angelegt, um mogliche Zusam-
menhédnge und Abhiéngigkeiten zwischen jeweils zwei MessgroBBen zu veranschaulichen. Auf
diese Weise konnen dariiber hinaus funktionale und nicht nur lineare Zusammenhénge und
Abhingigkeiten zwischen den Messgrof3en erkannt werden (siehe z. B. [Hebbel 1994 b]).

5.3.1 Langsprofil der Elbe im Juni 1998

Die Wertepaare von je zwei Datenreihen werden jeweils als Punkt in ein Xx-y-
Koordinatensystem eingetragen und gemif ihrer rdumlichen Ordnung linear verbunden, so
dass der oOrtliche Bezug deutlich wird. Es entsteht ein Kurvenweg in der Koordinatenebene,
der die gemeinsame Veridnderung im Flussverlauf widerspiegelt.

Als Demonstrationsbeispiel wird das Paar (PP, BP) der Wasserproben mit den Werten

PP 0.72 031 023 030 044 058 046 0.14 044 0.24
BP 1.51 826 280 187 144 214 186 385 564 1.38

gewihlt. Der drittvorletzte BP-Wert 3.85 ist der bereinigte Wert des Ausreiflers 78.1 gemal
Tabelle 5.1. In der Abbildung 5.7 ist der Streckenzug von Punkt (0.72, 1.51) (im Bild ganz
rechts) tiber Punkt (0.31, 8.26) (im Bild ganz oben) bis hin zu Punkt (0.24, 1.38) (im Bild un-
ten links) dargestellt.

BP

01 02 03 04 05 06 07 PP

Abbildung 5.7: Assoziationsplot der Wasserproben-Raumreihen des Paares PP, BP.

Der Informationsgehalt ist der gleiche wie bei den Raumreihen in der Abbildung 5.2, lediglich
die Darstellung ist verschieden. Ausreiler wiren als herausragende Spitzen in den Bildern
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klar erkennbar und zur Ermittlung der Zusammenhénge und Abhéngigkeiten stérend. Deshalb
wurden die Bilder ausreillerbereinigt angelegt.

Das Ziel dieser Grafiken ist, unabhingig vom speziellen Ort generelle Zusammenhénge bzw.
Abhingigkeiten zwischen den Messgroflen aufzuzeigen. Beispielsweise miissten bei einem
linearen Zusammenhang die Kurven eine Gerade darstellen, bei einem quadratischen eine
Parabel, bei einem inversen eine Hyperbel. Enthalten die beiden Originalganglinien jeweils
eine Schwingung, die gegeneinander phasenverschoben ist, dann ergibt sich im Assoziati-
onsplot eine Ellipse (vgl. [Hebbel 1992]). Bei einer Phase von 90° (7/2) entsteht ein Kreis und
bei 0° bzw. 180° () eine positiv bzw. negativ geneigte Gerade.

Ergebnisse - Wasserproben

Die Abbildung 5.8 (zusammen mit Abbildung 5.7) enthilt die Assoziationsplotmatrix der
Stoffe PP, BP, OP, OP1EO, OP2EO, NP, NP1EO und NP2EO (ausreiflerbereinigt). Weitere
Grafiken konnen dem Arbeitsbericht von [Quantitative Analysen QA 1999] entnommen wer-
den. Die einzelnen Bilder zeigen, dass lediglich die Verlaufe von NP1EO, NP2EO und
OP1EO, OP2EO einfache funktionale Zusammenhinge, und zwar lineare, aufweisen. Der
Streckenzug liegt jeweils nidherungsweise auf einer Geraden. Da eine Abhédngigkeitsrichtung
sachlich nicht erklérbar ist, also zwischen Einfluss- und Zielgrofe nicht unterschieden werden
kann, wird auf eine Regressions-Modellrechnung verzichtet und stattdessen als Zusammen-
hangsmal} der Korrelationskoeffizient (nach Bravais-Pearson) berechnet, ein Maf fiir den li-
nearen Zusammenhang. Ein lineares Regressionsmodell, etwa nach der Methode der kleinsten
Quadrate geschitzt, wire sachlich nicht korrekt, da eher von einer gegenseitigen, statt einsei-
tigen Beeinflussung auszugehen ist.

Die Korrelationsanalyse ergibt

NPI1EO, NP2EO Korrelationskoeffizient 0.96
OP1EO, OP2EO Korrelationskoeffizient 0.84

Der Assoziationsplot zeigt, dass keine weiteren einfachen funktionalen und von den Mess-
stellen unabhéngige Zusammenhinge bzw. Abhingigkeiten zwischen jeweils zwei Stoffen
bestehen. Auffillig sind noch die Muster der Paare NP, NP1EO und NP, NP2EO sowie OP,
OPI1EO und OP, OP2EO. Im Bereich Schmilka bis etwa Schnackenburg ist der Zusammen-
hang von NP, NP1EO und NP, NP2EO jeweils linear positiv und zwischen Schnackenburg
und Cuxhaven anndhernd linear negativ. In den Plots OP, OP1EO und OP, OP2EOQ fillt je-
weils das Wertepaar in Schmilka mit dem kleinen OP-Wert von 0.4 aus dem Rahmen. Die in
der Abbildung 5.2 festgestellte ,,Parallelitit der Raumreihen OP, PP wird durch den betref-
fenden Assoziationsplot (Bild oben links) relativiert. Im Groraum Hamburg ist der sonst li-
neare Zusammenhang durch das ,,Ringmuster deutlich gestort. Dieses Ringmuster tritt auch
bei anderen Stoffpaaren auf und ist in diesem Flussabschnitt das Resultat phasen-
verschobener Schwankungen.
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Abbildung 5.8: Assoziationsplotmatrix von PP, BP, OP, OPI1EO, OP2EO, NP, NPIEO und
NP2EO in Wasserproben vom Juni 1998 des Elbe-Lingsprofils (ausreiflerbereinigt gemdf3
Tabelle 5.1).
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Ergebnisse - Feststoffproben

Die Abbildung 5.10 (zusammen mit Abbildung 5.9) enthélt die Assoziationsplotmatrix der
Feststoffe PP, BP, OP, OP1EO, OP2EO, NP, NP1EO und NP2EO, um einen Eindruck von
moglichen funktionalen Zusammenhédngen bzw. Abhingigkeiten zu vermitteln. Die Interpre-
tation der Abbildung 5.9 bzw. der Einzelbilder in 5.10 erfolgt analog zu den Ausfiihrungen
hinsichtlich der Abbildung 5.7.

BP

70
60
50
40
30

20

20 40 60 PP
Abbildung 5.9: Assoziationsplot der Feststoffproben-Raumreihen PP, BP.

Die hohe Korrelation (vgl. Tabelle 5.2), d. h. der starke lineare Zusammenhang zwischen PP
und BP wird in Wesentlichen durch die Messwerte in Bunthaus und Schnackenburg bestimmt.

Eine Auswertung der Bilder in der Abbildung 5.10 zusammen mit den entsprechenden Origi-
nalgrafiken aus dem Abschnitt 5.1.3 zeigt, dass die MessgroBBen der sachlich zusammen-
gehorigen Gruppen der Alkylphenole BP, PP, OP, NP und Nonylphenolethoxylate NP1EO,
NP2EO sowohl innerhalb als auch untereinander sehr dhnliche Verliufe, also starke positive
lineare Zusammenhinge aufweisen, nicht jedoch mit den Octylphenolethoxylaten OP1EO,
OP2EQ, die nur untereinander hoch positiv korrelieren:

Tabelle 5.2: Korrelationsmatrix ausgewdhlter Feststoffe.

PP BP 0] NP  NPIEO NP2EO
PP 1 0.97 0.99 0.96 0.64 0.91
BP 0.97 1 0.97 0.99 0.50 0.86
0] 0.99 0.97 1 0.95 0.65 0.92
NP 0.96 0.99 0.95 1 0.48 0.84
NPI1EO 0.64 0.50 0.65 0.48 1 0.84
NP2EO 0.91 0.86 0.92 0.84 0.84 1

OP1EO, OP2EO Korrelationskoeffizient 0.98
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Abbildung 5.10: Assoziationsplotmatrix von PP, BP, OP, OPI1EO, OP2EO, NP, NPI1EO und
NP2EO in Feststoffproben vom Juni 1998 des Elbe-Ldiingsprofils.
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Bei sachlich begriindeter Wirkungsrichtung, d. h. einer Einteilung in Einfluss- und Zielgro-
Ben, konnten zugehorige lineare Modelle gerechnet werden (vgl. Abschnitt Ergebnisse — Was-
serproben), was aber zu keinen wesentlich neuen Erkenntnissen fiihrt, da das Bestimmtheits-
mal des Modells gleich dem Quadrat des Korrelationskoeffizienten ist.

Interessant hingegen sind in der Abbildung 5.10 die ,,Dreiecks“-Muster zwischen OP1EO
bzw. OP2EO und den iibrigen Stoffen. Im Bereich Schmilka bis Schnackenburg ist der Zu-
sammenhang jeweils stark positiv und ab Schnackenburg bis Grauerort stark negativ korre-
liert.

5.3.2 Zeitlicher Verlauf in Schnackenburg von Februar 1998 bis Januar 1999

Wie bereits bei den Raumreihen im Léingsprofil der Elbe kann auch im zeitlichen Verlauf an
der Messstelle Schnackenburg der Zusammenhang der Messreihen in Assoziationsplots ver-
deutlicht werden. Die Abbildung 5.11 zeigt, dass ein starker positiver linearer Zusammenhang

zwischen den Messreihen PP und BP im Zeitraum Februar 1998 bis Januar 1999 besteht (vgl.
dazu auch die ,,Parallelitidt der Kurven PP und BP in den Zeitreihenplots der Abbildung 5.6).
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Abbildung 5.11: Assoziationsplot der Feststoff-Zeitreihen des Paares PP, BP.

Entsprechend sind die Einzelgrafiken in der Abbildung 5.12 zu interpretieren. Deutlich positiv
linear héngen die Stoffpaare

PP,OP BP,OP NP, OPIEO NP, OP2EO und NPIEO, NP2EO
zusammen, was die Kurvendiagramme in den Abbildungen 5.5 und 5.6 bestitigen.

Auffillig ist, dass die Werte von OP der drei letzten Monate November, Dezember und Januar
die sonst hohe Korrelation jeweils mit OP1EO, OP2EO und auch NP, NP1EO, NP2EO storen.
Bei einigen Bildern treten wieder die typischen ellipsenformigen Muster auf, die sich dann
einstellen, wenn in den Zeitreihen phasenverschobene Schwingungen auftreten (siehe Kom-
mentar im Abschnitt 5.3.1).
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Abbildung 5.12: Assoziationsplotmatrix von PP, BP, OP, OP1EO, OP2EO, NP, NPIEO und
NP2EOQ in Feststoffproben der Messstelle Schnackenburg von Februar 1998 bis Januar 1999.
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5.4 Auswirkungen verschiedener Nebenfliisse auf die Elbe

In diesem Abschnitt wird untersucht, ob die Auswirkungen der Nebenfliisse auf die Elbe
quantifiziert werden konnen. Dazu werden am Beispiel der Messorte Dommitzsch und Mag-
deburg mit den dazwischenliegenden Nebenfliissen Schwarze Elster, Mulde und Saale geeig-
nete Modelle konzipiert und geschitzt. Fiir die Berechnungen sind die Abflussdaten an den
Messstellen und beziiglich der Feststoffproben zusitzlich die Angaben des Gewichts extra-
hierter Trockenmasse pro Liter (g /I TM) erforderlich.

Situationsiibersicht des betrachteten Elbe-Bereichs (in Klammern Fluf3-km)

Dommitzsch (172.6)

Gorsdorf(3.8), Schwarze Elster (~200)
Dessau (7.6), Mulde (~255)
Rosenburg (4.5), Saale (~285)
Magdeburg (318.1)

w

SESHACHCIES

Im Folgenden bezeichnet

C Konzentration in ng/l, Q Abfluss in m/s (=1000l/s), T =CQ Transport in 1000 ng/s.

5.4.1 Ergebnisse - Wasserproben

Theoretisch miisste zu einem festen Zeitpunkt ¢ gelten:

A D,
B __ 4B ._ A D, B _AB._ A A D, D, . a0 p _ Q"
T° =T" =T, +21Tt bzw. C’ =C; :=Cw, +ZiCt wo o omit w, = QIB , W= éB )
t t
wenn keine sonstigen Eintrige wirksam sind und das chemische Reaktions- sowie biologische
Abbauverhalten vernachlédssigt wird.

Bei den Berechnungen beziiglich der Wasserproben gibt es einige Unsicherheiten in den ver-
wendeten Daten. Da die genauen Messzeitpunkte nicht dokumentiert sind, ist die richtige
zeitliche Zuordnung von Messwert und Abflusswert nicht moglich. Ersatzweise wird daher
mit den Juni-Mittelwerten (arithmetische Mittel) der Abflussdaten gerechnet. Da jedoch nur
die Verhiltniszahlen (und nicht die Absolutwerte) in die Berechnungen eingehen, diirfte der
Fehler nicht sehr grof sein, obwohl offensichtlich auch die Gewichte w, Schwankungen auf-
weisen. AuBlerdem ist zu beachten, dass teilweise auch die rdumliche Zuordnung von Be-
zugspegel und Messstelle nicht genau iibereinstimmt (vgl. Tabelle 7.11).

In der Tabelle 5.3 sind die Messwerte der Wasserproben am Ort Magdeburg den theoretisch
berechneten gegeniibergestellt. Die Werte in Klammern sind die ausreilerbereinigten Werte
gemdl Tabelle 5.1. Trotz der genannten Datenunsicherheiten zeigen die Schitzwerte der Mo-
dellrechnungen fiir Magdeburg zum Teil recht gute Ubereinstimmungen mit den Original-
messwerten.
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Tabelle 5.3: Daten der Wasserproben mit Modell-Schéitzwerten Magdeburg.

ng/l Magdeburg Magdeburg Rosenburg Dessau  Gorsdorf Dommitzsch
geschitzt  gemessen (Saale) (Mulde) (S. Elster)
Abflussmittel 257,1 60,7 30,6 5,5 139,3
Gewicht 0,236 0,119 0,0214 0,542
BPA 81,1 57,2 1247 37,0 8,9 86,8
HAP 0,22 0,30 0,24 0,23 0,17 0,25
BP 43,76 (3,12) 1,86 3,87 4,11 1,50 78,1 (3,85)
PP 0,24 0,46 0,47 0,41 0,23 0,14
0] 1,08 0,98 1,96 2,04 0,96 0,65
NP 14,2 12,2 32,3 13,6 10,7 8,7
OPI1EO 1,06 1,51 1,84 1,69 0,90 0,75
OP2EO 0,85 1,05 1,51 1,27 0,77 0,61
NP1EO 40,8 35,2 83,2 40,8 13,0 29,6
NP2EO 12,52 11,00 25,28 9,78 4,29 9,79

5.4.2 Ergebnisse - Feststoffproben

Bei den Modellrechnungen beziiglich der Feststoffproben als Monatsmischproben ist eben-
falls Vorsicht geboten, da theoretisch bzw. empirisch in dem betrachteten Zeitraum J = [a,b]

mit den Frachten

n . J, n
LC(t)Q(t)dt bzw. [J[Y" CQ,, mit gtzu (X" g, =1),

g
gerechnet werden miisste, wobei |J ,| jeweils die Lange des ,reprisentativen‘ Messintervalls
des ausgewidhlten Messzeitpunktes ¢ und |J | =b—a ist. Sind die Messzeitpunkte dquidistant,

J

— 1

dann ist iiblicherweise |J t| =L\J|,also g, =1,

Da aber nur Mischproben (und keine Einzelwerte) vorliegen, theoretisch bzw. empirisch ver-
gleichbar mit dem Mittelwert

1
b—a

[ cwdr bzw. C=3" Cyg,,

t=1 1

He =

wird ersatzweise an Stelle von 2; C,0,g, mit CQ gerechnet. Dieser Fehler wirkt sich dann

nicht aus, wenn zwischen C und Q im Juni 1998 keine linearen Zusammenhénge vorliegen.
Nach der Formel fiir die Kovarianz als ein nichtnormiertes Maf fiir den linearen Zusammen-
hang zweier Groflen gilt:
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1 1
Coo =7 ], (CO= e )Q) ~ gt = [ COO(0YI~ g

bzw.

n

S0 =2, (C,—CXQ,-0)g, =Y, C0.g-CO.

Ist demnach die Kovarianz gleich Null, gibt es also keinen linearen Zusammenhang, obwohl
moglicherweise andere funktionale, nichtlineare (z. B. quadratische) Zusammenhénge vorlie-
gen, dann ist das Mittel der Werte der Produkte von Konzentration und Abfluss gleich dem
Produkt der Mittelwerte. In diesem Falle gilt die obige Formel

B ~B A A D; . . .D; . A
C ' =C =C'w, + E Clw mit w, =
13

fiir die Konzentrations- und Abflussmittel, wobei die Konzentrationen in ng/l anzugeben wi-
ren. Bei den hier vorliegenden Feststoffen ist die Einheit jedoch ng/g TM, so dass zunéchst
mit dem Anteilsfaktor g/l TM umgerechnet und nachher wieder zuriickgerechnet werden
miisste, was sich gegeneinander aufhebt. Hinweise auf diesen Umrechnungsfaktor enthélt der
letzte Absatz im Abschnitt 3.2.4.

In der Tabelle 5.4 sind die Messwerte beziiglich der Feststoffproben am Ort Magdeburg den
theoretisch berechneten gegeniibergestellt. Trotz der genannten Modellunsicherheiten sind die
Ubereinstimmungen der Schitzwerte mit den Originalmesswerten befriedigend und mit den
ermittelten Trendwerten sogar recht gut.

Tabelle 5.4: Daten der Feststoffproben mit Modell-Schéitzwerten Magdeburg.

ng/g TM Magdeburg Magdeburg Rosenburg Dessau Gorsdorf ~ Dommitzsch
geschitzt (Saale) (Mulde) (Schw. Elster)

Abflussmittel 257,1 60,7 30,6 55 139,3
Gewicht 0,236 0,119 0,0214 0,542
TOC (Gew.%) 6,13 6,61 5,36 8,28 11,52 6,70
BPA 191 194 121 76 132 278
HAP 73 45 144 76 119 51
BP 37 23 77 31 93 24
PP 34 17 83 33 n.n. 19
op 39 21 86 41 38 24
NP 610 448 1378 507 705 387
OP1EO 46 31 91 51 93 30
OP2EO 63 52 113 79 110 45
NPI1EO 445 464 809 553 624 323

NP2EO 817 774 1593 1009 1163 546
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5.5 Analyse der Isomeren mit der Fingerprint - Methode

Eine weitere Moglichkeit der Modellierung bietet die Fingerprint-Methode. Hierzu werden die
acht Messstellen entlang der Elbe sowie Rosenburg (Saale), Dessau (Mulde) und Gorsdorf
(Schwarze Elster) iiber die Isomerenmuster der technischen Gemische von

NP
NPI1EO
NP2EO

in Feststoffproben mit der multivariaten Methode der Clusteranalyse klassifiziert. Orte mit
dhnlichem Isomerenmuster werden jeweils zu einer Klasse zusammengefasst. Bei allen drei
Stoffen haben sich im Wesentlichen zwei Klassen herausgebildet.

Beziiglich der Isomeren von NP unterscheidet sich Gorsdorf wesentlich von den iibrigen
Messstellen.

Hinsichtlich NP1EO bzw. NP2EO bilden die Messstellen
Grauerort, Blankenese, Seemannshoft
bzw.
Bunthaus, Schnackenburg, Rosenburg

eine Klasse und die restlichen Messstellen jeweils die andere Klasse.

Die Berechnungsmethoden, Grafiken der Isomerenverteilungen und Dendrogramme sind in
dem Arbeitsbericht [Quantitative Analysen (QA) 1999] enthalten.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Das Projekt zur Erfassung von Xenoostrogenen in der Elbe, in ausgewdhlten Nebenfliissen
und in der Deutschen Bucht konnte zeigen, dass die untersuchten Verbindungen Bisphenol A,
die Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in der Umwelt weit verbreitete Kontaminanten
darstellen. Sie lieBen sich in Wasser- und in Feststoffproben nachweisen. Dabei fanden sich
fiir die verschiedenen Verbindungen individuelle Belastungsschwerpunkte.

Die Konzentrationsspannen waren z. T. erheblich. Fiir Bisphenol A reichte sie in Wasserpro-
ben der Elbe von 8,9 bis 780 ng/l, Wasserproben der Deutschen Bucht wiesen dagegen nur in
kiistennahen, dem Einfluss des Elbeeinstroms unterliegenden Bereichen Positivbefunde auf,
die im Konzentrationsbereich von 1,6 bis 6,0 ng/l lagen. Die Konzentration der Alkylphenole
umfasste innerhalb der untersuchten Wasserproben (ohne kommunale und industrielle Einlei-
ter) eine Spanne von > BG bis 220 ng/l. Die hochsten Konzentrationen unter den Alkylphe-
nolen zeigte zumeist techn. Nonylphenol, dessen Mittelwert bei 41 ng/l lag (40 Proben). Die
Mittelwerte fiir die 4-tert.-Isomere des Butyl-, Pentyl- und Octylphenol lagen bei 5,6, 1,8 und
3,3 ng/l, wobei Butylphenol immer dort in hohen Konzentrationen (Maximalwert 78 ng/l)
zugegen war, wo Bisphenol A produziert bzw. weiterverarbeitet wird. Die Konzentrationen
der techn. Nonylphenolethoxylate reichten bis 205 ng/l, die der Octylphenolethoxylate bis 21
ng/l.

In schwebstoffbiirtigen Sedimenten der Elbe wurden, ebenso wie in Wasserproben, die hoch-
sten Konzentrationen in den meisten Fillen fiir techn. Nonylphenol analysiert. Sie reichten bis
zu 1380 ng/g Trockenmasse. Die Gehalte der techn. Nonylphenolethoxylate reichten bis zu
1800 ng/g Trockenmasse, die der 4-tert.-Octylphenolethoxylate dagegen nur bis zu 140 ng/g
Trockenmasse. Trotz einer vergleichsweise guten Wasserloslichkeit und einer geringen Halb-
wertszeit konnte auch Bisphenol A in Feststoffen nachwiesen werden, wobei anzumerken ist,
dass die untersuchten Feststoffe liber einen Zeitraum von einem Monat in Sedimentationsbek-
ken gesammelt wurden. Die Gehalte lagen im Bereich von 58 bis 343 ng/g Trockenmasse.

Wie Untersuchungen kommunaler und industrieller Einleiter ergaben, stellen diese erhebliche
Eintragsquellen fiir das untersuchte Stoffspektrum innerhalb der Elbe und ihrer Nebenfliisse
dar. Als Schwerpunkte fiir Eintrdge von Bisphenol A wurden die Einleitungen von Bisphenol
A synthetisierenden bzw. verarbeitenden Betriebe ermittelt.

Die Bestimmung von Schwebstoff/Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Koc-Werte, auf den
organischen Kohlenstoff bezogen) erlaubte eine Abschitzung iiber das Anreicherungsverhal-
ten der untersuchten Verbindungen in der partikuldren Phase. Fiir Bisphenol A wurde ein
durchschnittlicher log Koc-Wert von 4,5 ermittelt, die log Koc-Werte der Alkylphenole lagen
zwischen 5,5 und 6,0. Fiir die Alkylphenolethoxylate wurden log Koc-Werte im Bereich von
5,6 bis 6,4 festgestellt. Die Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate zeigten somit eine mifi-
ge, Bisphenol A dagegen nur eine sehr geringe Tendenz zur Adsorption an Feststoffen.

Um eine Beurteilung der Abwasserproben hinsichtlich eines dstrogenen Wirkpotentials treffen
zu konnen, wurde ein Test mit gentechnisch modifizierten Hefezellen durchgefiihrt. Ergebnis-
se dieser Untersuchung zeigten, dass die hochste Ostrogene Aktivitéit in Zuldufen von Kléran-
lagen festzustellen war. Abwasserproben industrieller Einleiter wiesen dagegen in keinem Fall
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eine Ostrogene Aktivitit auf. Wasserproben der Weillen Elster zeigten ein zum Konzentrati-
onsprofil der hier quantifizierten Analyten gegenldufiges Ostrogenes Wirkpotential. Es muss
daher davon ausgegangen werden, dass weitere, in dieser Untersuchung nicht beriicksichtigte
Verbindungen (anthropogenen oder biogenen Ursprungs) fiir dieses Verhalten verantwortlich
zu machen sind.

Die Abschitzung einer moglichen dstrogenen Wirkung auf der Basis von LOEC-Werten (Lo-
west Observable Effect Concentration) hinsichtlich einer Vitellogenin-Synthese in ménnlichen
Forellen belegte, dass die festgestellten Konzentrationen (als Summe der quantifizierten
Analyten in den jeweiligen Proben) um ca. 2 bis 3 GroBenordnungen unterhalb der LOEC-
Werte lag. Bei dieser Abschidtzung wurden die ermittelten Summenkonzentrationen von 4 bis
1140 ng/1 in Proben von Oberflachengewddssern den genannten LOEC-Werten von 5000 (OP)
bis 30000 ng/l (NP2EO) gegeniibergestellt. Proben kommunaler und industrieller Einleiter
blieben unberticksichtigt.

Durch das "Non-Target-Screening” einer Kldranlagen-Abwasserprobe aus einem Bisphenol
A-synthetisierenden Chemiebetrieb konnte 2-[1-(4-Hydroxyphenyl)-1-methyl-ethyl]-Phenol
als Struktur-Isomeres des Bisphenol A nachgewiesen werden. Bei dieser Verbindung handelt
es sich wahrscheinlich um ein Nebenprodukt, das bei der Synthese von Bisphenol A anfillt.
Es sollte geklirt werden, inwieweit diese Verbindung ein endokrines Wirkotential besitzt und
wenn dies der Fall ist, ob sie in Oberflichengewissern nachweisbar ist.

Die statistischen Auswertungen prizisieren zum einen die empirischen Aussagen iiber die
Konzentrationsbereiche der endokrin wirksamen Substanzen sowohl in den Wasserproben als
auch in den Feststoffproben. Dazu werden iiber Optimierungsprogramme Trendkurven ermit-
telt und zwar im Elbe-Langsprofil bei gegebenem Zeitpunkt (Juni 1998) und im Zeitraum Feb.
1998 bis Jan. 1999 bei fester Messstelle (Schnackenburg). Die kontinuierlichen Raum- bzw.
Zeitkurven spiegeln die sonst iibliche Situation wider, bereinigt um Ausreilerwerte (bedingt
durch singulédre Ereignisse) bzw. um saisonale Einfliisse (im zeitlichen Verlauf).

Zum anderen werden durch Assoziationsanalysen mit Hilfe von Scatterplotmatrices bivariate
funktionale Zusammenhinge bzw. Abhingigkeiten in den Elbe-Daten aufgedeckt. Im Léngs-
profil zeigen sich bei den Wasserproben lediglich zwischen NP1EO, NP2EO sowie OP1EO,
OP2EO und bei den Feststoffproben dariiber hinaus auch zwischen PP, BP, OP, NP jeweils
hohe positive lineare Zusammenhinge. Im zeitlichen Verlauf héngen die Stoffpaare PP OP,
BP OP, NP OP1EO, NP OP2EO und NP1EO NP2EO deutlich positiv linear zusammen. Die
Quantifizierung der Auswirkungen verschiedener Nebenfliisse auf die Elbe und die Analyse
der Isomeren von NP, NP1EO, NP2EO runden den Einsatz statistischer Verfahren ab.
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7.2 Abbildungen
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Abbildung 7.1: Messstellen der Elbe und ausgewdhlter Nebenfliisse (Zahlen in Klammern

Stromkilometer der Elbe bzw. Entfernung von der Nebenflussmiindung).
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Abbildung 7.2: Probenahmestationen und Stationsbezeichnungen in der Deutschen Bucht und
der Unterelbe im Mai 1998 (Forschungsfahrt Atair 099).
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Abbildung 7.3: Probenahmestationen und Stationsbezeichnungen in der Deutschen Bucht und
der Unterelbe im Januar 1999 (Forschungsfahrt Gauss 325).
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schwebstoffbiirtigen Sedimenten.
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7.3 Tabellen

Tabelle 7.1: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in Wasserproben der Elbe,
Saale, Mulde und Schwarzer Elster von Juni 1998 (in ng/l).

Cux- Grauer- Blanke- See- Bunt- Schnak- Magde-
haven ort nese  mannshoft haus ken- burg
burg
Strom-km: 7252 660,5 628,8 628,8 609,8 474,5 318,1
BPA 17 57 19 22 27 58 57
HAP 0,2 1,9 0,5 0,4 0,3 0,5 0,3
BP 1,5 8,3 2,8 1.9 1.4 2,1 1.9
PP 0,7 0,3 0,2 0,3 0,4 0,6 0,5
(0) 1,3 0,9 0,9 0,8 0,8 1,0 1,0
NP 13 12 12 9,5 7,2 9,5 12
OP1EO 1,3 1,0 0,9 1,0 1,0 1,3 1,5
OP2EO 1,1 0,8 0,8 0,6 0,9 1,0 1,1
NP1EO 14 10 12 12 18 26 35
NP2EO 3,8 4,2 4,6 3,6 7,9 9,1 11
Dom- Scharfen- Schmilka Rosenburg Dessau Gorsdorf
mitzsch berg (Saale) (Mulde) (Schw. Elster)
Strom-km: 172,6 76,2 4,1 4,5 7,6 3,8
BPA 87 776 76 125 37 8,9
HAP 0,3 1,1 1,0 0,2 0,2 0,2
BP 78 5,6 1,4 3.9 4,1 1,5
PP 0,1 0,4 0,2 0,5 0,4 0,2
(0) 0,6 0,9 0,4 2,0 2,0 1,0
NP 8,7 52 14 32 14 11
OP1EO 0,8 6,3 1,1 1,8 1,7 0,9
OP2EO 0,6 6,8 1,4 1,5 1,3 0,8
NP1EO 30 205 46 83 41 13

NP2EO 9,8 84 21 25 9,8 4,3
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Tabelle 7.2: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in Wasserproben der Wei-
Jen Elster von Oktober 1998 (in ng/l).

WE 1 WE 2 WE 3 WE 4 WE 5 WE 6
BPA 24 59 62 73 75 72
HAP <BG <BG 0,7 0,4 0,4 0,3
BP 1,6 2,3 2,0 5,3 1,0 1,5
PP <BG <BG < BG <BG <BG < BG
opP 3,6 3,0 2,5 6,0 1,5 2.4
NP 78 167 143 161 220 156
OP1EO 3,0 5,7 5,6 5,9 6,2 4,7
OP2EO 1,5 4,1 2.4 34 3,7 2.9
NP1EO 30 84 44 66 115 84
NP2EO 8.8 32 14 24 68 38

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze

Tabelle 7.3: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in geklirten Abwasserpro-
ben verschiedener kommunaler (KAB) und industrieller Einleiter (IND) sowie der Elbe bei
Schmilka von Oktober 1998 (in ng/l).

Schmilka Schmilka IND 1 IND 3 KAB1 KAB 2 KAB 3
li. Ufer re. Ufer

BPA 133 118 118448 140 34 415 521
HAP 0,4 1,3 62 104 5.8 6,7 6,0
BP 1,3 2,1 808 388 8,6 33 208
PP <BG <BG 28 0,7 0,1 0,3 0,2
oP 0,6 1,5 30 60 13 267 49
NP 10 11 1028 1387 84 3703 1079
OP1EO 0,5 0,7 54 51 13 46 72
OP2EO 0,6 1,0 66 39 5.4 42 61
NP1EO 12 18 1012 420 81 873 1561
NP2EO 11 7,2 1336 335 10 82 880

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze
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Tabelle 7.4: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in schwebstoffbiirtigen
Sedimenten von Elbe, Saale, Mulde und Schwarzer Elster von Juni 1998 (in ng/g TM).

Grauerort Blanke- Seemanns- Bunthaus Schnak- Magde-
nese hoft ken- burg
burg
TOC [Gew. %] 2,67 2,31 2,61 5,78 9,88 6,61
BPA 96 66 68 187 230 194
HAP <BG 69 <BG <BG <BG 45
BP 30 24 24 64 75 23
PP 36 31 26 66 77 17
(0) 40 35 32 66 77 21
NP 483 404 367 852 997 448
OP1EO 94 102 113 78 91 31
OP2EO 126 140 139 100 110 52
NP1EO 760 754 886 712 967 464
NP2EO 972 1003 1144 1434 1611 774

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze

Dom- Schmilka  Rosenburg Dessau Gorsdorf
mitzsch (Saale) (Mulde) (Schw. Elster)

TOC [Gew. %] 6,70 9,54 5,36 8,28 11,52
BPA 278 343 121 76 132
HAP 51 <BG 144 76 119
BP 24 37 77 31 93

PP 19 29 83 33 <BG
op 24 39 86 41 38

NP 387 485 1378 507 705
OP1EO 30 51 91 51 93
OP2EO 45 86 113 79 110
NP1EO 323 568 809 553 624
NP2EO 546 980 1593 1009 1121

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze
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Tabelle 7.5: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in schwebstoffbiirtigen
Sedimenten der Elbe bei Schnackenburg von Februar 1998 bis Januar 1999 (in ng/g TM).

Feb 98 Mirz 98 Apr 98 Mai 98 Jun 98 Jul 98

TOC [Gew. %] 8,48 7,75 8,57 10,68 9,88 9,79
BPA 191 192 156 244 230 251
HAP <BG 59 52 <BG <BG <BG
BP 44 26 19 73 75 81
PP 44 24 19 75 77 79
oP 37 33 24 78 77 79
NP 857 544 484 989 997 1029
OP1EO 81 44 35 93 91 92
OP2EO 95 66 66 119 110 107
NPI1EO 586 600 666 981 967 1000
NP2EO 1091 838 1259 1573 1611 1503

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze

Aug 98 Sep 98 Okt 98 Nov 98 Dez 98 Jan 99

TOC [Gew. %] 9,96 9,33 8,04 6,98 4,40 7,93
BPA 155 242 127 131 260 322
HAP <BG <BG 94 206 <BG <BG
BP 31 67 37 82 82 80
PP 21 67 37 &9 96 87
oP 23 67 45 103 116 101
NP 454 884 790 704 736 690
OP1EO 36 81 88 79 62 69
OP2EO 57 98 125 119 79 94
NP1EO 568 777 843 1027 795 968
NP2EO 1068 1330 1426 1797 1381 1613

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze
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Tabelle 7.6: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in Wasserproben der Un-
terelbe und der Deutschen Bucht von Mai 1998 (in ng/l).

# See # Sta # Cux # 30 # 09 #10 #01 # 36
BPA 25 249 7,0 <BG <BG <BG <BG <BG
HAP 0,3 0,4 0,2 <BG <BG <BG 0,2 <BG
BP 13 43 1,3 0,1 0,1 0,0 0,7 0,1
PP <BG 0,3 0,3 <BG <BG <BG <BG <BG
oP 12 1,6 1.4 0,7 0,1 0,0 0,1 0,4
NP 53 18 8,7 4,2 1,4 1,0 0,8 0,7
OP1EO 2,5 0,5 0,8 0,3 0,2 0,1 0,7 1,2
OP2EO 1,4 0,4 0,7 0,3 0,5 04 1,7 6,4
NP1EO 111 39 24 14 9,3 4.4 2.6 2.2
NP2EO 24 9,0 2.4 3,2 10 0,1 0,9 1,9

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze

Tabelle 7.7: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in Wasserproben der Un-
terelbe und der Deutschen Bucht von Januar 1999 (in ng/l).

Probe See Sta Cux #42 #30 #20 #09 #36 #18 #05 #02
BPA 40 41 20 6,0 4,8 1,6 <BG <BG <BG <BG <BG
HAP 28 26 5.4 16 29 16 17 13 <BG 1,8 1,9
BP 6,2 6,7 6,2 3,1 4.9 2.8 2.8 0,1 0,2 0,5 04
PP 7,6 7,7 1,9 3,8 7,7 3,8 3,8 1,1 09 <BG <BG
oP 17 18 9,2 4.4 16 5,1 4.6 3,6 3,6 0,3 0,1
NP 69 84 58 34 63 32 32 21 21 0,5 0,3
OP1EO 12 11 5,7 6,7 11 5.8 5.8 1,3 1,6 04 0,3
OP2EO 21 20 15 11 19 0.8 9.8 6,9 7,0 0,1 0,1
NP1IEO 47 46 57 18 29 3,8 15 8,5 5,3 1,6 0,7
NP2EO 9,3 11 12 4.6 2.7 0,8 0,5 1,0 1,8 0,2 0,6

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze
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Tabelle 7.8: Bisphenol A, Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate in Wasser- und Schweb-
stoffproben der Elbe bei Geesthacht von September 1998 (in ng/l bzw. ng/kg TOC).

Wissrige Phase [ng/1]

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
BPA 11,9 18,6 20,1 20,5
HAP 0,8 0,3 0,5 0,3
BP 1,2 1,0 1,0 0,6
PP 0,03 0,01 0,04 0,02
OP 1,7 0,8 1,2 0,8
NP 7,5 4,5 5,5 3,3
OP1EO 0,4 0,7 0,6 0,4
OP2EO 0,4 0,5 0,5 0,3
NP1EO 13 8,9 16 9,5
NP2EO 4.4 2,4 49 3,3

Partikulire Phase [ng/kg TOC]

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
BPA <BG 308848 855021 895682
HAP <BG <BG <BG <BG
BP <BG 264727 384145 339741
PP <BG <BG 371513 <BG
op <BG 220606 416771 277970
NP 2070005 2757570 5726914 4972578
OP1EO <BG 463272 683855 648597
OP2EO <BG 551514 962085 772139
NP1EO <BG 2470783 6748508 4941692
NP2EO <BG 5206293 11635329 8555305

< BG = unterhalb der Bestimmungsgrenze
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Tabelle 7.9: Schwebstoff-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Koc-Werte) von Bisphenol A,
Alkylphenolen und -ethoxylaten in der Elbe bei Geesthacht von September 1998.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Mittelwert RSD [%]
BPA k.A. 4,22 4,63 4,64 4,50 4,3
HAP k.A. k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
BP k.A. 5,42 5,59 5,73 5,58 23
PP k.A. k.A. 6,94 k.A. 6,94 k.A.
orp k.A. 5,46 5,53 5,57 5,52 0,8
NP 5,44 5,79 6,02 6,18 5,86 4,7
OP1EO k.A. 5,83 6,05 6,19 6,02 2,5
OP2EO k.A. 6,02 6,31 6,39 6,24 2,5
NP1EO k.A. 5,44 5,64 5,72 5,60 2,0
NP2EO k.A. 6,34 6,38 6,42 6,38 0,5

k.A. = keine Angaben (Konzentration in mindestens einem Kompartiment unterhalb der Bestim-
mungsgrenze)

Tabelle 7.10: Analyseergebnisse des BSH zu einer Vergleichsuntersuchung zur Bestimmung
von Bisphenol A, Alkylphenolen und Alkylphenolethoxylaten in Wasserproben von Dezember
1998 (mit freundlicher Genehmigung der Umweltbehorde Hamburg).

Ort: Seemannshoft Bunthaus Auflenalster
BPA 46 76 221
HAP 1,9 1,2 2,0
BP 4.4 2.3 24
PP 0,2 0,1 0,1
oP 3,3 1,2 17
NP 34 14 26
OP1EO 2,6 2.0 4.7
OP2EO 1,6 0,8 5,1
NP1EO 36 26 64

NP2EO 9,4 6,5 41




83

Tabelle 7.11: Abflusswerte in m’/s im Juni 1998.

Tag Mulde Saale Schw. Magde- Bunt- Schmil- Dom-  Schnak-
Elster  burg haus ka mitzsch kenburg
01.06.98 31,7 73,2 5,6 257,0 3220 118,0 122,0 307,0
02.06.98 25,2 67,2 5,6 257,0 320,0 117,0 119,0 309,0
03.06.98 24,8 69,0 5,6 256,0 3230 113,0 122,0 312,0
04.06.98 26,9 66,0 5,6 2540 325,0 113,0 120,0 3220
05.06.98 24,4 63,6 5,6 248,0 332,0 112,0 116,0 3220
06.06.98 22,9 60,6 5,6 2440 335,0 109,0 115,0 3220
07.06.98 21,4 55,5 54 238,0 336,0 103,0 113,0 318,0
08.06.98 22,1 52,5 5,1 2320 3340 112,0 114,0 312,0
09.06.98 26,5 55,0 5,1 228,0 329,0 104,0 115,0 307,0
10.06.98 24.8 51,5 5,1 230,0 325,0 99,1 116,0 297,0
11.06.98 22,1 51,0 5,1 228,0 317,0 117,0 108,0 279,0
12.06.98 26,0 54,5 4,6 226,0 305,0 172,0 109,0 283.,0
13.06.98 49,3 74,4 4,6 230,0 305,0 171,0 145,0 292,0
14.06.98 81,6 85,5 54 246,0 309,0 188,0 187,0 2840
15.06.98 49,9 79,8 6,2 285,0 306,0 172,0 182,0 283.,0
16.06.98 36,6 69,6 5.9 313,0 303,0 171,0 175,0 2990
17.06.98 34,2 63,0 54 307,0 312,0 169,0 170,0 339,0
18.06.98 34,2 60,0 5,1 2930 340,0 159,0 169,0 362,0
19.06.98 35,4 60,0 5,1 281,0 366,0 143,0 165,0 353,0
20.06.98 31,7 61,2 4,9 279,0 3640 126,0 151,0 339,0
21.06.98 27,8 57,5 4,9 277,0 352,0 125,0 138,0 331,0
22.06.98 26,9 58,5 4,9 267,0 3470 119,0 130,0 333,0
23.06.98 32,9 59,5 4,6 259,0 345,0 144,0 136,0 339,0
24.06.98 30,6 56,5 5,1 2520 3520 130,0 138,0 333,0
25.06.98 26,9 56,0 5,6 256,0 351,0 146,0 144,0 318,0
26.06.98 26,0 58,0 6,2 265,0 341,0 134,0 140,0 316,0
27.06.98 24,4 54,5 6,4 261,0 339,0 147,0 140,0 331,0
28.06.98 24,0 51,5 6,4 2520 346,0 183,0 141,0 3430
29.06.98 24,0 49,0 6,4 246,0 357,0 177,0 162,0 335,0
30.06.98 23,2 47,5 6,4 246,0 355,0 148,0 178,0 3240

Mittelwert 30,6 60,7 5,5 257,1 333,1 138,0 139,3 318,1

Die in der Kopfzeile angegebenen Messstellen stimmen nicht exakt mit dem Bezugspegel
tiberein, z. B. ist fiir Schnackenburg der Pegel Wittenberge (Strom-km 453), fiir Rosenburg,
Saale der Pegel Calbe-Grizehne (Strom-km 1) gewihlt.
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7.4 Probenvorbereitung
7.4.1 Fliissig/Fliissig-Extraktion (LLE) von Wasserproben

Wasserproben wurden unter Riihren zunéchst mit konz. Schwefelsdure angesiduert (10 ml fiir
2 L Proben, 50 ml fiir 10 L Proben). Es folgte eine Dreifachextraktion mit Dichlormethan (1 x
80, 2 x 60 ml fiir 2 L Proben, 1 x 200 ml, 2 x 100 ml fiir 10 L Proben). Vor der ersten Extrak-
tion wurden 10 bis 20 ml einer internen Standardlosung zugegeben (zur internen Standardlo-
sung sieche Kap. 7.4.9.1). Nach der Phasenabtrennung in einer Zeit von jeweils 1 bis 1,5 h
wurden die Extrakte abgesaugt, zu einem Extrakt vereinigt und iliber Natriumsulfat getrocknet.
Anschlieend wurden die Extrakte im Vakuum auf ca. 0,5 ml eingeengt, in n-Hexan aufge-
nommen und fiir die nachfolgende HPLC auf ein Volumen von 100 ul gebracht.

7.4.2 Beschleunigte Losemittelextraktion (ASE) von Feststoffproben

Die Extraktion der Feststoffproben erfolgte mittels ,,Beschleunigter Losemittelextraktion,,
(ASE) auf einer modifizierten SUPREX SFE 50 mit einem Losemittelgemisch von Aceton/n-
Hexan (1:1, v:v) [Heemken et al. 1997]. Die getrockneten Feststoffproben wurden mit 200 mg
aktiviertem Kupferpulver versetzt und in 10 ml Extraktionszellen bei einer Temperatur von
100 °C unter einem Druck von 150 atm fiir die Dauer von 15 min statisch extrahiert. Nach der
statischen Extraktion wurde das Extraktionsgut mit ca. 20 ml Losemittelgemisch gespiilt und
das restliche Losemittelgemisch mit Stickstoff (5 atm) aus der Extraktionszelle beférdert. Das
Auffangbehiltnis fiir den Extrakt wurde vor Beginn der dynamischen Extraktion mit 5 ml des
internen Standards befiillt. Die Extrakte wurden im Vakuum eingeengt, mit n-Hexan aufge-
nommen und fiir die nachfolgende HPLC auf ein Volumen von 100 pul gebracht.

7.4.3 Vorreinigung von Extrakten (HPLC)

Zur Abtrennung von unpolaren Begleitstoffen (Alkane, PAK, Fettsdureester u.s.w.) wurden
die Extrakte mittels HPLC vorgereinigt. Die HPLC bestand aus einer Pumpe (L 6200,
Merck/Hitachi, Darmstadt), einem Autosampler (HP Series 1050, Hewlett Packard), einem
Fraktionssammler (L 5200, Merck/Hitachi, Darmstadt), einem Dioden-Array Detektor (HP
1040 M Series II, Hewlett Packard) und einem Siulenofen (Techlab). Als Siule wurde eine
Nucleosil 100-5 (Macherey/Nagel, Diilmen) verwendet, wobei die Temperatur 20 °C betrug.
Das Injektionsvolumen lag bei 100 ul. Die HPLC-Parameter waren: 2 min n-Hexan/ Dichlor-
methan (95:5; v/v; 1 ml/min); in 6 min auf 100 % Dichlormethan (1 ml/min); 4 min 100 %
Dichlormethan (1 ml/min); 5 min 100 % Aceton (1,5 ml/min) zum Regenerieren, 10 min n-
Hexan/Dichlormethan (95:5; v/v; 1,5 ml/min) zum Equilibrieren der Séule. Die Fraktion von
0 bis 5 min wurde verworfen; die Fraktion, in der sich die Analyten befanden, wurde von 5 bis
18 min entnommen und zur Derivatisierung auf 500 pl (n-Hexan) eingeengt.

7.4.4 Derivatisierung mit Heptafluorbuttersiureanhydrid (HFBA)

Samtliche Analyten wurden mit HFBA an ihrer phenolischen bzw. alkoholischen Gruppe in
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die entsprechenden Ester umgesetzt. Dazu wurden die Extrakte in n-Hexan aufgenommen und
auf ein Volumen von 500 pl gebracht, mit 200 pl Kaliumcarbonat-Losung (20 Gew.-%) ver-
setzt, anschlieend wurden 10 bis 50 ul HFBA zugegeben und die Losung bei 60 °C im Sand-
bad fiir die Dauer von 15 min geriihrt. Danach wurde der Extrakt mit einer Pipette abgenom-
men und die wiBrige Phase zweimal mit 200 ul n-Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte
wurden auf 100 bis 500 ul eingeengt und der Quantifizierung mittels GC-MS zugefiihrt.

7.4.5 Quantifizierung mittels GC/MS

Die Quantifizierung erfolgte auf einem GC (Hewlett Packard 6890) mit massenselektivem
Detektor (MSD 5973). Es wurde eine 5 % Phenylmethyl-Silikon-Kapillarsdule mit 0,25 mm
ID, 0,25 pm Filmdicke und 30 m Linge (HP-5MS) verwendet, wobei Helium als Trigergas
benutzt wird. Das Temperaturprogramm war: 40 °C Anfangstemperatur, nach 1 min mit 5
°C/min auf 320 °C, 320 °C fiir 8 min. Parameter fiir das Kaltaufgabesystem KAS 4 (Gerstel
GmbH, Miihlheim a.d. Ruhr) waren: 40 °C Anfangstemperatur, Haltezeit 15 s, Heizrate 12
°C/min auf 330 °C, Haltezeit 10 min; Losungsmittelausblendung 10 s; Splitloszeit 120 s; In-
jektionsvolumen 5 pl.

Der massenselektive Detektor wurde im SIM-Modus (Selected Ion Monitoring) betrieben,
wobei die folgenden Massen von Zielanalyten als auch internen Standards detektiert wurden
(Target und Qualifier): m/z= 136, 164, 361 (deuteriertes 2,4-Dichlorphenol); 321, 341, 616
(deuteriertes Bisphenol A); 242, 271, 468 (BC-Pentachlorphenol); 169, 317, 332 (4-
Hydroxyacetophenon); 169, 331, 346 (4-tert.-Butylphenol); 169, 303, 360 (4-n-Pentylphenol);
303, 331, 360 (4-tert.-Pentylphenol); 241, 347, 446 (4-n-Octylphenol); 169, 303, 331 (4-tert.-
Octylphenol); 315, 331, 605 (Bisphenol A); 241, 347, 446 (4-n-Octylphenolmonoethoxylat);
169, 241, 375  (4-tert.-Octylphenolmonoethoxylat); 135, 169, 419  (4-tert.-
Octylphenoldiethoxylat); 275, 303, 416 (4-n-Nonylphenol); 303, 317, 331, 345 (techn. 4-
Nonylphenol); 241, 347, 460 (4-n-Nonylphenolmonoethoxylat); 241, 375, 389, 403, 460 (4-
tert.-Nonylphenolmonoethoxylat); 241, 419, 433, 447, 504 (4-tert.-Nonylphenoldiethoxylat)
und geeignete Massen zur Detektion der nicht derivatisierten Verbindungen (zwecks Uberprii-
fung der Derivatisierungsreaktion).

Drei Kalibrierstandards (Konzentrationen i.a. 50, 250 und 500 pg/ul fiir Zielanalyten, 250
pg/ul fiir interne Standards) wurden benutzt, um in Dreipunktkalibrierungen Response-
Faktoren fiir jeden Analyten relativ zu den internen Standardverbindungen zu generieren. Die
Identifizierung von Analyten in den Proben erfolgt durch Vergleich der Retentionszeiten jeder
Verbindung mit denen der Kalibrierstandards. Die Quantifizierung erfolgt entsprechend der
Wiederfindung der internen Standards.

ANMERKUNG: Beim technischen Nonylphenol und den Nonylphenolethoxylaten handelt es
sich um Substanzgemische (s. Einleitung). Durch den Einsatz der GC-MS Analytik lieBen
sich die NP in 16 Einzelisomere (s. Abb. 7.5), NP1EO in 23 Einzelisomere und NP2EO in 22
Einzelisomere auflosen. Zu den Konzentrationsangaben ist anzumerken, dass im Fall von NP
und NP1EO den unter den genannten Bezeichnungen neben der Summe der iso-Alkylisomere

noch die n-Alkylisomere enthalten sind. Konzentrationen sdmtlicher Isomere sind bei Interes-
se bei ARGE ELBE erhiiltlich.
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10 11+12 13+14 15

9

7+8

Isomer Nr. :

rel. Int.
TIC
(2500)
303
(580)
317
(620)
331
(1750)
345
(520)

29.00 29.20 29.40 29.60 29.80 30.00 30.20 30.40

28.80

Zeit / min

Total-lon-Chromatogram und lonenspuren zur Zzeitlich/massenselektiven

Abbildung 7.5

Auflosung und Detektion von technischem Nonylphenol (HF BA-Derivate).
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7.4.6 Clean up der HFBA-Derivate

Feststoffproben (oder auch Wasserproben, bei denen die Quantifizierung durch einen matrix-
bedingten Untergrund beeintrachtigt wurde) wurden erneut einem HPLC-Clean up unterzo-
gen. Dazu wurden die Extrakte eingeengt und in 100 - 200 ul Dichlormethan aufgenommen.
Die apparative Ausstattung der HPLC entsprach der in Kap. 7.4.3 gegebenen Beschreibung.
Die einzige Anderung der HPLC-Parameter bestand darin, dass mit einer Anfangszusammen-
setzung von n-Hexan/Dichlormethan (60:40, v:v) begonnen wurde. In diesem Fall wurde die
Fraktion von 0 bis 7 min gesammelt, auf 100 bis 500 ul eingeengt und (erneut) der Quantifi-
zierung zugefiihrt.

7.4.7 Spezielle Derivatisierung von BPA

Fiir die Analytik von gut wasserloslichen Verbindungen wie BPA (daneben auch Chlorphe-
nole) in Wasserproben lief sich ein deutlich einfacheres Verfahren anwenden [Dora]. Die
Wasserproben wurden dazu, wie in Kap. 7.1.1 beschrieben, mit Dichlormethan extrahiert. Der
Extrakt wurde in 0,5 ml n-Hexan aufgenommen und mit 200 pl Kaliumcarbonat-Losung (20
Gew.-%) versetzt. Dieses Zweiphasensystem wurde fiir die Dauer von 15 min im Sandbad bei
60 °C geriihrt (auf diese Weise werden azide phenolische Verbindungen in Form ihrer Phe-
nolate in die wiBrige Phase iiberfiihrt). Die n-Hexanphase wurde abpipettiert und das Proben-
gefdll mit 2 mal 100 pl n-Hexan gespiilt. Die Hexanphasen wurden verworfen. Anschieflend
wurden 0,5 ml n-Hexan zur Kaliumcarbonat-Losung gegeben und die Derivatisierung wurde
entsprechend Kap. 7.4.4 mit HFBA durchgefiihrt. Ein vorheriger Clean Up oder eine Nachrei-
nigung der Extrakte ist bei dieser Vorgehensweise nicht erforderlich. Die Extrakte konnen
nach der Derivatisierung direkt mittels GC-MS quantifiziert werden.

Die absoluten Wiederfindungsraten (WFR) bei Anwendung dieses Verfahrens betrugen fiir
BPA und De-BPA > 90 %, fiir die Alkylphenole lagen die WFR zumeist < 50 % (abhiingig
von der Linge des Alkylrestes), so dass die Methode nur dann zur Anwendung kommen kann,
wenn ausschlieBlich BPA analysiert werden soll.

7.4.8 Wiederfindungsraten und Blindwerte
7.4.8.1 Wiederfindungsraten bei der LLE

Wiederfindungsraten bei der LLE von dotierten Wasserproben sind exemplarisch fiir die Ver-
bindungen BP, PP, OP, NP, NP1EO (im Fall von NP und NP1EO wurde jeweils nur das n-
Isomer bestimmt), BPA wund die internen Standardverbindungen deuteriertes 2.4-
Dichlorphenol (d-DCIP), 13C-Pentachlorphenol (13C-PCIP) und deuteriertes Bisphenol A (d-
BPA) ermittelt worden.

Es wurden 2 L Wasserproben (Reinstwasser) mit 100 pl einer Standardlosung dotiert, die o.a.
Verbindungen in einer Konzentration von 1 ng/ul pro Komponente enthielt. Die Extraktion,
HPLC, Derivatisierung und Quantifizierung der Extrakte entsprach den Kap. 7.4.1, und 7.4.3
bis 7.4.5 beschriebenen Arbeitsanweisungen. Ergebnisse dieses Versuchs sind in der nachfol-
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genden Tabelle 7.12 in Form von absoluten, d.h. nicht auf interne Standards bezogene Wie-
derfindungsraten (WFR) aufgelistet.

Aus Tabelle 7.12 ist zu ersehen, dass die WER fiir die Alkylphenole sich im Bereich von 100
bis 114 % bewegten. Hohere WFR sind wahrscheinlich auf Verdiinnungsfehler zurtickzufiih-
ren, da die Quantifizierung ohne Bezug auf die internen Standards erfolgte. Geringere WFR
von 63 % fanden sich fiir BPA und d-BPA, wobei allerdings fiir beide Verbindungen die
Verluste in gleicher Hohe ausfielen. Bei einer Quantifizierung von BPA in Bezug auf d-BPA
wiirde somit die Konzentration entsprechend rechnerisch kompensiert werden. Alleine HAP
zeigt mit 38 % eine WFR, die sich durch keine der verwendeten internen Standardverbindun-
gen kompensieren lie. Aus diesem Grunde sind Konzentrationsangaben zu HAP lediglich als
halbquantitativ zu betrachten (s. auch Anmerkung in Kap. 7.4.8.3).

Tabelle 7.12: Wiederfindungsraten (WFR) bei der Fliissig/Fliissig-Extraktion von Alkylphe-
nolen, Alkylphenolethoxylaten, Bisphenol A und 4-Hydroxyacetophenon.

Referenz [ng/ul] WEFR absolut [ng/pl] WFR absolut [ %]

D;-DCIP 1,151 1,099 95,5
Be-peIp 0,908 0,973 107,2
D¢-BPA 1,074 0,674 62,8
BP 1,006 1,145 113,8
PP 0,995 1,070 107,5
OP 0,977 0,975 99,8
NP 1,011 1,067 105,5
NP1EO 1,141 1,313 115,1
BPA 1,000 0,634 63,4
HAP 1,044 0,391 37,5

7.4.8.2 Wiederfindungsraten bei der HPLC von nicht derivatisierten Analyten

Zur Uberpriifung der WFR bei der HPLC von nicht derivatisierten Analyten (Vorreinigung
von Extrakten) wurden 100 pl einer Standardlosung (Konzentration 1 ng/ul pro Komponente)
in die HPLC injiziert, wobei die HPLC-Parameter den in Kap. 7.4.3 genannten Bedingungen
entsprachen. Die Fraktion von 5 - 18 min wurde auf 0,5 ml (n-Hexan) eingeengt und nach
einer Derivatisierung (s. Kap. 7.4.4) mittels GC/MS quantifiziert (s. Kap. 7.4.5). Ergebnisse
zu WFR der HPLC nicht derivatisierter AP und Derivate sind in der Tabelle 7.13 enthalten.

Dargestellt sind die absoluten WFR ohne Bezug auf interne Standards. Oberhalb von 100 %
liegende WFR gehen auf Verdiinnungsfehler zuriick. Leicht verminderte WFR von 98 bzw. 96
% zeigten sich lediglich fiir BB und nNP1EO; bei HAP kam es offenbar zu Diskriminierun-
gen auf der HPLC-Séule.
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Tabelle 7.13: Wiederfindungsraten (WFR) bei der HPLC von nicht derivatisierten Alkylphe-
nolen, -ethoxylaten, Bisphenol A sowie der internen Standardverbindungen.

Referenz [ng/ul] WFR absolut [ng/ul] WFR absolut [ %]

D;-DCIP 1,15 1,24 107,8
Bc-pcCIp 0,91 0,95 104,4
D¢-BPA 1,07 1,15 107,5
BB 1,01 0,99 98,0
HAP 1,04 0,42 40,4
PP 1,00 1,04 104,0
OP 0,98 1,00 102,0
NP 1,01 1,09 1079
nNP1EO 1,14 1,10 96,3
BPA 1,00 1,08 108,0

7.4.8.3 Wiederfindungsraten bei der HPLC von derivatisierten Analyten

Zur Uberpriifung der WFR bei der HPLC der derivatisierten Analyten (Nachreinigung von
Extrakten) wurden 100 pl einer Standardlosung (Konzentration 1 ng/ul pro Komponente) in
die HPLC injiziert und gemif Kap. 7.4.6 behandelt. Die Fraktion von O - 7 min wurde auf 0,5
ml eingeengt und mittels GC/MS quantifiziert (s. Kap. 7.4.5). Ergebnisse zu WFR der HPLC
sind in der nachfolgenden Tabelle 7.14 enthalten.

Tabelle 7.14: Wiederfindungsraten (WFR) bei der HPLC von derivatisierten Alkylphenolen,
Alkylphenolethoxylaten und Bisphenol A sowie der internen Standardverbindungen.

Referenz [ng/ul] WER absolut [ %] WFR Bezug ISTD [%]

D;-DCIP 1,15 86,6 k.A.
Be-pCIp 0,91 96,1 k.A.
D¢-BPA 1,07 86,4 k.A.
BB 1,01 92,5 106,9
PP 0,99 91,2 105,3
OP 0,98 90,9 105,0
NP 1,01 87,5 92,9
NP1EO 1,16 96,0 99,9
BPA 1,01 87,6 101,4

Die absoluten WFR (ohne Bezug auf interne Standards) lagen fiir die untersuchten Verbin-
dungen im Bereich von 86 bis 96 %. Verminderte WFR sind durch Verluste bei der Aufar-
beitung (Einengen des Extraktes) oder durch Verdiinnungsfehler zu erklidren. Bei Bezug auf
die internen Standards lagen die WFR bei 93 bis 107 %.

Das HFBA-Derivat des Hydroxyacetophenon zeigte neben Verlusten in der HPLC héufig in-
stabilen Charakter bei geringen Standzeiten selbst in Kalibrierstandards. Die Konzentrati-
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onsangaben dieser Verbindung sind daher mit groen Fehlern behaftet und sollten nur zu qua-
litativen Interpretationen herangezogen werden (Positiv- oder Negativbefund in einer Probe).

7.4.8.4 Blindwerte

Zur Reduzierung der Blindwerte sind sdmtliche Glasgerite, die im Rahmen der Analysen
verwendet wurden, in folgender Weise gereinigt worden: Spiilen mit Reinstwasser (Spiilma-
schine), spiilen mit Aceton, spiilen mit n-Hexan, ausheizen der Glasgerite bei 300 °C fiir 12 h
im Trockenschrank.

Blindwerte sind fiir die LLE (s. Kap. 7.4.1) einer 2 L. Wasserprobe und den anschlieenden
Clean Up mittels HPLC (s. Kap. 7.4.3) ermittelt worden. Die Derivatisierung und Quantifizie-
rung erfolgte gemdl Kapitel 7.4.4 und 7.4.5.

Die Quantifizierung des Extraktes (Volumen 500 ul) ergab fiir die untersuchten Verbindungen
Blindwert-Konzentrationen < 125 pg/l, BPA war blindwertfrei. Das zur Extraktion verwen-
dete Losemittel Dichlormethan (LiChrosolv, Merck) erwies sich, ebenso wie die zur Derivati-
sierung eingesetzten Chemikalien, fiir alle Analyten und internen Standardverbindungen als
blindwertfrei.

7.4.9 Standards und Chemikalien
7.4.9.1 Interne Standards

Anfangs wurden deuteriertes Bisphenol A (d-BPA), deuteriertes 2,4-Dichlorphenol (d-DCIP)
und "*C-Pentachlorphenol (13C-PCIP) als interne Standards verwendet. Spiter wurden statt
der  Chlorphenole  4-n-Pentyl- und  4-n-Octylphenol, zusitzlich noch  4-n-
Octylphenolmonoethoxylat (nOP1EO) verwendet (s. Kap. 7.4.9.4).

7.4.9.2 Bezugsquellen fiir Losemittel und Chemikalien

Losemittel: Aceton, n-Hexan (Nanograde, Promochem, Wesel); Dichlormethan (Lichrosolv,
Merck, Darmstadt). Alle Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert.

Chemikalien: Natriumsulfat, Kupferpulver (p. A., Baker); Schwefelsdure, Salzsdure, Kalium-
carbonat, 4-n-Nonylphenol (p. A., Riedel de Haen AG, Seelze); 4-n-Pentylphenol, 4-tert.-
Octylphenol, 4-Hydroxyacetophenon, Triton X 45 (p. A., Fluka, Buchs); Heptafluorbuttersiu-
reanhydrid, 4-tert.-Pentylphenol (Derivat. Grade, p. A., Aldrich, Steinheim); Bisphenol A, 4-
n-Octylphenol, 4-n-Nonylphenolmonoethoxylat, Ds-2,4-Dichlorphenol, '*C-Pentachlorphenol
(p- A., Promochem, Wesel); technisches 4-Nonylphenol, Marlophen NP 3 (Hiils AG, Marl);
Di¢-Bisphenol A (p. A., Cambridge Isotope Laboratories, Andover); Natriumhydroxid (p. A.,
Merck, Darmstadt); 4-tert.-Butylphenol (p. A., Chem Service, West Chester).
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7.4.9.3 Synthese und Reinigung von n-Octylphenolmonoethoxylat

Der gegeniiber den Alkylphenolen hydrophilere Charakter der Alkylphenolethoxylate liel es
zur Erhohung der analytischen Sicherheit angebracht erscheinen, diese Substanzgruppe mit
einem eigenen internen Standard zu versehen. Aus diesem Grund wurde mit n-
Octylphenolmonoethoxylat eine Substanz synthetisiert, die bisher in keiner Realprobe nach-
gewiesen wurde:

Synthese: 80 mg n-Octylphenol wurden mit 60 mg Natriumhydroxid in 4 ml Wasser suspen-
diert und unter Riihren im Riickfluss erhitzt. Es wurde 0,5 ml 2-Jodethanol zugesetzt und fiir
weitere 4 h unter Riihren im Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurden 10 ml n-Hexan zugege-
ben und fiir weitere 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch
mit konz. Salzsdure angesduert (pH 2) und mit 4 mal 5 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten
Extrakte wurden iiber Natriumsulfat getrocknet (Ausbeute laut GC ca. 60 %).

Reinigung: Fine Reinigung des n-Octylphenolmonoethoxylates erfolgte mittels HPLC auf
einer Amin-Phase (Macherey und Nagel, 200/6/4 Nucleosil 5 NH;, 250 mm). Als Losemittel
wurde ein Gemisch aus n-Hexan (A) und Isopropanol/Wasser (2 %) (B) verwendet. Der Gra-
dient war folgendermafen: Anfangszusammensetzung A/B 100/0 V:V, innerhalb von 15 min
auf A/B 98/2 V:V, fiir 5 min A/B 30/70 V:V, anschlieBend fiir 5 min A/B 100/0 V:V. Injiziert
wurden 10 mal 2 pl einer Losung, in der das Reaktionsgemisch in einer Konzentration von ca.
80 mg/ml vorlag. Es wurde die Fraktion von 10,9 bis 12,8 min gesammelt (Reinheit laut GC
ca. 97 %). Eine Nachreinigung der vereinigten Eluate unter gleichen Bedingungen fiihrte zu
einer Reinheit von > 99 %. Als Bezug fiir die Quantifizierung wurde n-
Nonylphenolmonoethoxylat verwendet (Full Scan Modus).

ANMERKUNG: Es wird empfohlen, als weitere interne Standardsubstanz zusitzlich noch n-
Octylphenoldiethoxylat zu synthetisieren, sofern die Alkylphenolethoxylate zukiinftig auch
weiterhin nicht in Form von Isotopen-markierten Verbindungen erhiltlich sind.

7.4.9.4 Isolierung von 4-tert.-Octylphenolmono- und 4-tert.-Octylphenoldiethoxylat

4-tert.-Octylphenolethoxylate waren zum gegenwértigen Zeitpunkt nicht als Einzelsubstanzen
verfiigbar. Aus diesem Grund mussten sie aus einem technischen Gemisch verschiedener
Ethoxylierungsstufen (Triton X 45, Fluka) isoliert werden. Die Trennung der Octylphenole-
thoxylate erfolgte mittels HPLC auf einer Amin-Phase (Macherey und Nagel, 200/6/4 Nucleo-
sil 5 NH,, 250 mm). Als Losemittel wurde ein Gemisch aus n-Hexan (A) und Isopropa-
nol/Wasser (2 %) (B) verwendet. Das Programm war folgendermaBen: O bis 5 min isokratisch
A/B 95/5 V:V, von 5 bis 15 min Gradient auf A/B 70/30 V:V, von 15 bis 20 min isokratisch
A/B 70/30 V:V, fiir 10 min isokratisch A/B 20/80 V:V und anschlieBend isokratisch A/B 95/5
V:V fiir 5 min. Injiziert wurden 10 mal 10 pl einer Losung von Triton X 45 in einer Konzen-
tration von ca. 100 mg/ml. Es wurden die Fraktionen von 3,5 bis 4,5 min (OP1EO) und von
4,8 bis 6 min (OP2EO) genommen (Reinheit laut GC > 98 %). Als Bezug fiir die Quantifizie-
rung wurde n-Nonylphenolmonoethoxylat verwendet (Full Scan Modus).
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7.5 Formeln zur Berechnung der Trend- und Saisongewichtsfunktionen

Das Ziel ist, eine Zeitreihe y,,K,y beobachtet zu den Zeitpunkten ¢,,K ,7, aus einem Zei-
tintervall J in eine Trendkomponente x,(#) und eine Saisonkomponente x,(f) mit te J
additiv zu zerlegen.

Die Losung nach dem Verallgemeinerten Berliner Verfahren (VBV, vgl. [Hebbel 1994 a)), ist
gegeben durch

@ =w,1)y Trend
X)) =w,()y Saison

mit dem Datenvektor y =(y,K y, ). Das Apostroph steht fiir das Transponiert-Zeichen. Die
Trend- und Saisongewichtsvektorfunktionen werden berechnet aus

w, (1)=f()B+g () A

Woll) =1,U) B+g,\) A
mit den (Vektor-)Funktionen

f()=(1 ¢t 0 0 K 0 0), F=(f @)K £,))

£,(1)=(0 0 coswyr sinwt K coswpt sinaft), F,=(f,(t,) K £,(t,))

g1(t)’=(g1(t_t1)+K gl(t_tn)+)’ G1’=(g1(l‘1) K gl(tn))
gz(t)’=(g2(t_t1)+K gz(t_tn)+)’ G2’=(g2(t1) K g2(tn))
wobei

1
—(t—-1) t>t
gi(t=1,), = 0'12 ¢ ‘
0 t<t,

1—t,

1 q 2 . t_tk_
g (=1, = G—zzzjzlcj(djsm(zn < nr)—2m

_ t—t, _
ncos(27 S"nr}.)] t>1,

0 t<t,

S|
Il

_n;
hh=—:
n

1 v 1y 1 1 g 1
EZj:lnj Cj__H 5 20 d‘j—;—4rj21:1,¢j’}2_rj2

I=l#j .2 _
T =

und n; die j-te ausgewdhlte Oberwelle bezeichnet sowie den Koeffizientenmatrizen

B=(F°'H'F)'F'H", F=F +F,, G=G,+G,
A=H(I-FB), H=1+G, H'=I+Y  (-G)*,

und / die Einheitsmatrix darstellt. Ist nur die Trendkomponente wirksam, so entfallen die Nullen
in f, (t)" und die Vektoren bzw. Matrizen der anderen Komponente werden Null.
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