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VORWORT

Der vorliegende Bericht enthélt Ergebnisse zum Vorkommen polarer und unpo-
larer Stoffe in der Elbe und in ausgewihlten Nebenfliissen, die in dem Zeitraum
von 1994 bis 1999 analysiert worden sind. Er zeigt, dass fiir einzelne Stoffe noch
Defizite im Hinblick auf die Reinigungsleistung industrieller und kommunaler
Klédranlagen existieren. Wie ubiquitdr vorhandene Schadstoffe {iber ein kleines
und weitverzweigtes FlieBsystem in die Elbe gelangen konnen, wird beispielhaft
an der Stoffklasse der Chloralkylphosphate aufgezeigt. Diese finden hauptsdchlich
Verwendung als Flammschutzmittel und Weichmacher in Polyurethanen.

Ergebnisse einer Auswahl von 28 Stoffen aus der Richtlinie 76/464/EWG werden
ebenfalls vorgestellt. Sie sind eine Entscheidungshilfe fiir die Planung zukiinftiger
Messkonzepte auf der Grundlage der EU-Wasserrahmenrichtlinie.

Mit dem Messprogramm der ARGE ELBE werden organische Schadstoffe
routinemalig erfasst und veroffentlicht. Dabei handelt es sich {iberwiegend um
unpolare Stoffe wie die hinlénglich bekannten polychlorierten Biphenyle oder die
schwerfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe mit insektizider Wirkung (z. B.
DDT). Neuere Analysenergebnisse zeigen, dass diese Stoffgruppe nach wie vor
relevant ist und auch in den kommenden Jahren nicht an Bedeutung verlieren
wird.

Eine andere Stoffgruppe, die polaren und im allgemeinen gut wasserloslichen
Substanzen, werden im Rahmen von Sonderuntersuchungen in der wissrigen
Phase bestimmt. Die in diesem Bericht hauptsidchlich behandelten Stoffe stammen
aus unterschiedlichen Quellen: industrielle und kommunale Abwiésser, diffuse
Eintrdge aus der Agrarwirtschaft und aus atmosphirischen Depositionen. In vielen
Féllen sind sie biologisch schwer abbaubar und konnen Bedeutung erlangen,
wenn Flusswasser als Uferfiltrat fiir die Trinkwasserherstellung genutzt wird.
Wegen der aufwendigen und wirkungsvollen Aufbereitungstechnologie gelangen
sie allerdings nur selten bis ins Trinkwasser.

Geschiftsleiter der Wasserglitestelle Elbe

Kewunss VZ«@(.{

Prof. Dr. Heinrich Reincke
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1. Einleitung

In Oberflichengewissern kommt eine Vielzahl natiirlicher und anthropogen eingetragener
Substanzen vor. Die Arbeitsgemeinschaft fiir die Reinhaltung der Elbe (ARGE ELBE) fiihrt
seit vielen Jahren ein umfangreiches Basismessprogramm durch, das u. a. Néhrstoffe, den
Sauerstoffgehalt, wichtige Schwermetalle und viele organische Stoffe umfasst. Dieses wird
durch eine Reihe unterschiedlicher Sonderuntersuchungen auf Substanzen ergénzt, iiber deren
Vorkommen sowie Bedeutung in FlieBgewdssern noch relativ wenig bekannt ist. Hierzu ge-
horen beispielsweise die Bestimmungen von Arzneimittelriickstinden, endokrin wirksamen
Stoffen, Pflanzenschutzmitteln oder einer Vielzahl von Elementen (Multielementanalyse).

Der vorliegende Bericht beschiftigt sich mit einer Auswahl organischer Spurenverunreinigun-
gen, die im Zeitraum 1994 - 1999 analysiert wurden. Organische Spurenstoffe treten oftmals
in nur geringen Konzentrationen auf, besitzen jedoch hédufig eine relativ hohe Toxizitit; {iber
ihre chronischen und subchronischen Wirkungen liegen oft nur ungeniigende Informationen
VOr.

Im Anhang zu diesem Bericht sind die Ergebnisse der Sonderuntersuchungen auf bestimmte
organische Verbindungen vollstindig wiedergegeben. Ein Teil der Werte ist bereits zuvor in
den jdhrlich erscheinenden Zahlentafeln ,,Wassergiitedaten der Elbe* [1] erschienen oder be-
findet sich auf der Homepage der ARGE ELBE [2], zum Teil werden die Werte hier erstmals
veroffentlicht. Auf Basis der Ergebnisse lassen sich Aussagen zum Konzentrationsniveau und
gegebenenfalls {iber Belastungsschwerpunkte der analysierten Substanzen treffen. Wesent-
liches Ziel des vorliegenden Berichts war es, die festgestellten Konzentrationen der einzelnen
Messgrofien auch zu bewerten.

Die meisten Daten beziehen sich auf die Elbe; aulerdem wurden in den drei Elbenebenfliissen
Schwarze Elster, Mulde und Saale Proben genommen. Es wurden hauptsidchlich Oberfldchen-
wasserproben untersucht; daneben sind auch einige schwebstoffbiirtige Sedimente und wenige
Sedimentproben analysiert worden. In Kapitel 2 befindet sich eine Ubersicht aller Stoffe bzw.
Stoffgruppen dieses Berichts zusammen mit Angaben zur jeweiligen Matrix und zum Unter-
suchungsjahr.

Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt fiir jede Messgrofle einzeln. Nach einer kurzen Be-
schreibung der Stoffeigenschaften werden die in den Sonderuntersuchungen erhaltenen Ana-
lysendaten zusammengefasst wiedergegeben. Im Anschluss daran werden — wenn moglich —
Vergleichswerte aus anderen Untersuchungen fiir diesen Stoff angefiihrt; dabei handelt es sich
um Elbedaten weiterer Institutionen sowie um Daten anderer Bundesldnder oder Linder. Ab-
schlieBend wird eine Bewertung der Stoffkonzentrationen hinsichtlich einer Gefihrdung der
aquatischen Umwelt oder der Trinkwassergewinnung vorgenommen; bei dieser Abschidtzung
wird von vorliegenden Richtwerten oder direkt von aquatischen Toxizitdtsdaten ausgegangen.



2. Untersuchte Stoffe

Die organischen Spurenverunreinigungen des vorliegenden Berichts lassen sich in fiinf Unter-
gruppen aufteilen: e Organische Schwefelverbindungen

e Phosphorsdureester

e Pflanzenbehandlungs- und Schiadlingsbekdampfungsmittel

e Stoffe der Richtlinie 76/464/EWG und verwandte Stoffgruppen

¢ Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Tabelle 1 stellt eine Ubersicht aller in diesem Bericht enthaltenen MessgrdBen dar. Pro Stoff
bzw. Stoffgruppe wird die jeweils untersuchte Matrix (Oberflachenwasser, schwebstoftbiir-
tiges Sediment oder Sediment) und das zugrundeliegende Beprobungsjahr angegeben. Aul3er-
dem sind die Bezeichnungen der zugehdrigen Tabellen im Anhang sowie die entsprechenden
Kapitel des Berichts angefiihrt.

Die Analysen der einzelnen Stoffe wurden von folgenden Laboratorien durchgefiihrt:

e DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

e Dr. Wiertz — Dipl.-Chem. Eggert — Dr. Jorissen GmbH, Hamburg

e Universitit Hamburg, Institut fiir Organische Chemie, Labor fiir Organische Mikroanalytik
e Bundesamt fiir Seeschiffahrt und Hydrographie, Labor Siilldorf, Hamburg

e TNO-Institut fiir Umwelt, Apeldoorn, Niederlande

e Institut fiir Wasserforschung, Dortmund.

Die Zuordnung der Stoffe zu den einzelnen Laboratorien ist dem Kapitel 3.3 zu entnehmen.

Tab. 1: Zusammenstellung der analysierten Stoffe

Messgrofle Matrix Jahr Tabelle Kapitel
AOS und I0S Oberfl.wasser 1994/95, 1996, 1998 A 1,A2, A3 4.1.1
Aromatische Sulfonate Oberfl.wasser 1994/95, 1996,1998 B1,B2,B3 4.1.2
Arylsulfone Oberfl.wasser 1996 C 413
2-Methylthiobenzothiazol Oberfl.wasser 1996 D 4.14
Chloralkylphosphate Oberfl.wasser 1996, 1998, 1999 E1,E2,E5 421

schwebst.biirtg. Sed. 1998, 1999 E3,E4

Sediment 1999 E6
Alkyl- und Arylphosphate Oberfl.wasser 1998 und 1995 Fund G 422
Trimethylthiophosphate Oberfl.wasser 1996, 1998 H1,H2 423
Diethyltoluamid Oberfl.wasser 1996, 1998 11,12 43.1

schwebst.biirtg. Sed. 1998, 1999 13,14
Glyphosat und AMPA Oberfl.wasser 1998 J 432
Desmetryn und Ethofumesat Oberfl.wasser 1996 K 433
Pentachloranisol Oberfl.wasser 1996 L 434
28 Stoffe der RL 76/464/EWG Oberfl.wasser 1998 M 4.4.1
Aliphatische Amine Oberfl.wasser 1995 N 442
Chlorcarbonsduren Oberfl.wasser 1995 0] 443
Polycycl. Arom. Kohlenwasserst. schwebst.biirtg. Sed. 1996 P 4.5




3. Probengewinnung und Analytik
3.1 Probenahme

Oberflichenwasser

Bei den Wasserproben handelte es sich ausschlieBlich um Einzelproben. Diese wurden mittels
eines Teflon-Wasserschopfers mit eingespannter Zweiliterflasche in einer Tiefe von ca. 1 m
genommen. Die Proben wurden bis zur Analyse im Kiihlschrank gelagert.

In der Mehrzahl der Fille erfolgte die Probenahme vom Messstations-Ponton aus; in Grauer-
ort, Schnackenburg und Seemannshoft (hier nur 1996 und 1998) wurden die Wasserproben in
der Strommitte vom Schiff aus entnommen.

An den Messstellen, die im tidebeeinflussten Gebiet liegen, muss die Probenahme aus Griin-
den der Vergleichbarkeit zum gleichen Tidezeitpunkt stattfinden. In Seemannshoft wurde sie
1,5 Stunden vor Tideniedrigwasser, in Grauerort 4 Stunden vor Tideniedrigwasser durchge-
fiihrt.

Schwebstoffbiirtiges Sediment

Das schwebstoffbiirtige Sediment wurde in sog. Sedimentationsbecken als Monatsmischprobe
gewonnen. Das Oberflichenwasser flieBt in die aus Acrylglas bestehenden Sedimentations-
becken ein und wird hier auf ca. 1 cm/s stromungsberuhigt, wodurch eine Sedimentation der
Schwebstoffpartikel ermoglicht wird; der Abscheidegrad der Feststoffe liegt bei 20 - 30 %.
Eine Abbildung eines Sedimentationsbeckens findet sich in [3].

Die schwebstoffbiirtigen Sedimente wurden iiber vier Wochen gesammelt; einmal pro Monat
wurden sie durch Riihren homogenisiert und in Glasflaschen abgefiillt. Bis zur Analyse wur-
den die Proben im Kiihlschrank aufbewahrt.

Sediment

Die Sedimentproben wurden mit Hilfe eines Sedimentgreifers oberflichennah vom Ufer aus
entnommen, gekiihlt transportiert und im Kiihlschrank bis zur Analyse aufgehoben.

Probenahmehdufigkeit

Die Oberflichenwasserproben stammten aus verschiedenen Monaten, wobei die Anzahl der

Proben variierte: Es wurden je nach Fragestellung 2 oder 3 oder 7 Proben pro Jahr untersucht.

Bei den schwebstoffbiirtigen Sedimenten wurden entweder die Monatsmischproben als solche

analysiert (Kapitel 4.5) oder sie wurden zu 6 Zweimonatsmischproben pro Jahr zusammen-
gefasst.



Zusitzlich gab es noch eine Sonderuntersuchung auf Chloralkylphosphate in den Regierungs-
bezirken Leipzig und Halle (siehe Kapitel 4.2.1); die dort dargestellten Wasser-, Klidranlagen-
ablauf- und Sedimentergebnisse stammen aus einer einmaligen Beprobung.

3.2 Messstellen

In Abbildung 1 sind die Orte eingezeichnet, an denen die Wasserproben sowie die schweb-
stoffblirtigen Sedimentproben genommen wurden. Die meisten Messstellen liegen an der
Elbe. Daneben wurden auch die drei wichtigen Elbenebenfliisse Schwarze Elster, Mulde
sowie Saale jeweils kurz vor ihrer Miindung in die Elbe beprobt.

Wie die Probenahmehdufigkeit variierte auch die Anzahl der Messstellen zwischen den ein-
zelnen Messserien: Sie lag bei 3 oder 7 oder 10 Messstellen pro Jahr.

Berlin

Hamburg

Schnackenburg
(km 474,5)

Gorsdorf
(3,8 km obh. Mdg.)

Bunthaus
(km 609,8)

Schwarze Elster Schmilka
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Rosenburg
0 20 40 60 80km (4,5 km obh. Mdg.) ~ Saale
| IS I I E—

Abb. 1: Messstellen an der Elbe sowie den Elbenebenfliissen

Die in Abbildung 1 dargestellten Messstellen sind fiir fast alle Kapitel dieses Berichts giiltig.
Abweichende Probenahmeorte kommen lediglich in zwei Kapiteln vor, die deshalb eigene
Karten enthalten: In Kapitel 4.2.1 wird die bereits erwdhnte Sonderuntersuchung in den Re-
gierungsbezirken Leipzig und Halle beschrieben und in Kapitel 4.5 ein PAK-Langsprofil in
schwebstoftbiirtigen Sedimenten entlang der Elbe.



3.3 Analysenmethoden

Die von den einzelnen Laboratorien verwendeten Analysenmethoden werden in diesem Kapi-
tel zusammengefasst wiedergegeben, wobei sich die Beschreibung auf folgende wesentlichen
Verfahrensschritte konzentriert: - Trocknung (bei Feststoffproben)

- Extraktion der Probe

- gegebenenfalls Derivatisierung

- analytische Trennmethode incl. Detektortyp.

Wenn die Analysenmethode verdffentlicht vorliegt, wird auf die entsprechende Literatur ver-
wiesen. Einzelheiten wie z. B. die Einstellung bestimmter pH-Werte, die genauen Proben-
oder Reagienzien-Volumina oder die Durchfiihrung eines Cleanups sind der Originalliteratur
zu entnehmen. Ein Extraschritt zur Aufreinigung des Probenextrakts war insbesondere bei den
aufgefiihrten Verfahren fiir schwebstoftbiirtige Sedimente erforderlich. Bei den Wasserproben
wurde liberwiegend die unfiltrierte Gesamtprobe eingesetzt; einzelne Methoden (besonders die
mit einer Festphasenextraktion) lassen jedoch eine Vorab-Filtrierung im Falle von getriibten
Proben zu.

DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

AOS (Wasser) 1994/95, 1996, 1998

Methodenbeschreibung in [4]

- Anreicherung an Aktivkohle

- Verbrennen der Aktivkohle und Auffangen der Reaktionsgase in Absorptionslosung

- lJonenchromatografie (Sulfat-Bestimmung)

10S (Wasser) 1994/95, 1996, 1998

Methodenbeschreibung in [5]

- Offline-Ionenpaar-Extraktion (Festphasenanreicherung an RP C,g-Material nach Zugabe von
Tetrabutylammoniumbromid, Elution mit Methanol)

- ICP/OES (Gesamt-Schwefel-Bestimmung)

- Subtraktion des durch Ionenchromatografie ermittelten Restgehalts an Sulfat-Schwefel

Aromatische Sulfonate (Wasser) 1994/95, 1996, 1998

Methodenbeschreibung in [6]

- Online-lonenpaar-Extraktion (Festphasenanreicherung an RP C;s-Material nach Zugabe von
Tetrabutylammoniumbromid, Elution durch HPLC)

- HPLC/DAD und HPLC/FLD

Aliphatische Amine (Wasser) 1995
Methodenbeschreibung in [7]

- Derivatisierung mit Benzolsulfonsdurechlorid
- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Dichlormethan
- GC/MS



Chlorcarbonsiuren (Wasser) 1995
Methodenbeschreibung in [8]

- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Methyl-tert.-butylether
- Derivatisierung mit Diazomethan

- GC/ECD und GC/MS

Glyphosat und AMPA (Wasser) 1998

Methodenbeschreibung in [9]

- Festphasenanreicherung an Kationenaustauscher, Elution mit Salzsdure

- zweistufige Nachséulenderivatisierung mit Hypochlorit und o-Phthaldialdehyd
- HPLC/FLD

Phosphorsdureester, DEET (Wasser) 1998
Methodenbeschreibung in [10]

- Festphasenanreicherung an RP Cg-Material, Elution mit Aceton
- GC/MS

Labor Dr. Wiertz — Dipl.-Chem. Eggert — Dr. Jorissen GmbH, Hamburg
Phosphorsdureester, DEET (Schwebstoffbiirtige Sedimente) 1998, 1999 sowie
Phosphorsdureester (Sediment) 1999

Methodenbeschreibung in [11]

- Gefriertrocknung der Probe

- Extraktion mit Toluol
- GC/MS

Phosphorsdureester (Wasser) 1999
- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit n-Hexan/Toluol
- GC/MS

Universitiat Hamburg, Institut fiir Organische Chemie, Labor fiir Organische Mikroanalytik

Phosphorsdureester, DEET, Desmetryn und Ethofumesat,

Arylsulfone, 2-Methylthiobenzothiazol, Pentachloranisol  (Wasser) 1996
Methodenbeschreibung in [12]

- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit n-Hexan und parallel mit Dichlormethan
- GC/MS



Bundesamt fiir Seeschiffahrt und Hydrographie, Labor Siilldorf, Hamburg

Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (Schwebstoffbiirtige Sedimente) 1996
Methodenbeschreibung in [13]

- Probentrocknung (nach Zentrifugieren) in Clean Bench bei Raumtemperatur

- SFE (Supercritical Fluid Extraction) mit Kohlendioxid, Modifier Methanol

- GC/MS

TNO-Institut fiir Umwelt, Apeldoorn, Niederlande

28 Stoffe der Richtlinie 76/464/EWG:
Stoff-Nr. 2, 72, 74 (Wasser) 1998
- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Dichlormethan

- Derivatisierung mit Pentafluorbenzoylchlorid
- GC/MS

Stoff-Nr. 22, 66 (Wasser) 1998
- Anreicherung durch Mikrodestillation
- GC/ECD

Stoff-Nr. 14, 16 (Wasser) 1998

- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Diethylether

- Derivatisierung mit Diazomethan (nur Stoff-Nr. 16)
- GC/ECD

Stoff-Nr. 36, 37, 57, 67, 68, 78, 87, 128 (Wasser) 1998
(nach der niederldndischen Methode NEN 6407)

- Purge & Trap

- GC/MS

iibrige 13 Stoffe (Wasser) 1998

(nach der EPA-Methode 8270)

- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit Dichlormethan
- GC/MS

Institut fiir Wasserforschung, Dortmund

Triarylphosphate (Wasser) 1995
Methodenbeschreibung in [14]

- Fliissig-Fliissig-Extraktion mit n-Hexan
- GC/NPD und GC/MS




4. Darstellung und Bewertung der Ergebnisse
4.1 Organische Schwefelverbindungen
4.1.1 AOS und IOS

Die Summenmessgrolen AOS und/oder 10S wurden in den Jahren 1994, 1995, 1996 und 1998
in Oberflichenwasser bestimmt.

Stoffeigenschaften

Beim AOS werden die an Aktivkohle Adsorbierbaren Organischen Schwefelverbindungen
angereichert und anschliefend als Summe bestimmt. Auch wenn der AOS bereits Anfang der
80er Jahre entwickelt worden ist, stellt er doch bis heute eine relativ ,,heikle* Messgrofle dar.
Beispielweise muss die benotigte schwefelarme Aktivkohle selber aufwendig hergestellt wer-
den. Nach [15] ist die AOS-Bestimmung derzeit noch nicht ausgereift; die Aufnahme als DIN-
Methode ist bislang nicht zustandegekommen.

Beim IOS, dem Ionenpaar-extrahierbaren Organischen Schwefel, werden die ionischen schwe-
felhaltigen Verbindungen durch Zugabe eines lonenpaarbildners in lonenpaare umgesetzt und
als solche (gemeinsam mit unpolaren schwefelorganischen Substanzen) an Festphasen auf-
konzentriert. Die Messgrof3e besteht seit Anfang der 90er Jahre.

In Kapitel 3.3 sind die Methoden zu AOS und IOS kurz beschrieben. Die AOS- bzw. 10S-
Ergebnisse werden auf Schwefel umgerechnet, d. h. die Konzentrationsangaben erfolgen in
der Einheit ug S/1. Sowohl der AOS als auch der IOS erfassen nur jeweils einen Ausschnitt
der Gesamtheit schwefelorganischer Verbindungen; dabei sind die beiden Teilmengen nicht
deckungsgleich. Die zwei Messgroflen besitzen i. a. die gleiche Groflenordnung; da sich hin-
ter thnen nicht die gleiche Stoffpalette verbirgt, wird oftmals keine gute Korrelation zwischen
AOS- und IOS-Werten erhalten. — An dieser Stelle soll auBerdem auf den engen methodischen
Zusammenhang zwischen der IOS-Bestimmung und der Bestimmung der aromatischen Sulfo-
nate (sieche Kapitel 4.1.2) hingewiesen werden: Das Anreicherungsverfahren ist in beiden Fil-
len das gleiche; mit dem Extrakt wird dann entweder die Einzelstoffanalyse oder die Summen-
bestimmung durchgefiihrt.

Die schwefelorganischen Verbindungen in Gewissern sind sowohl geogener als auch anthro-
pogener Herkunft. In [15] wurde der Versuch unternommen, die IOS-Werte des Elbewassers
einzelnen Stoffgruppen zuzuordnen. Die natiirlich vorkommenden schwefelhaltigen Humin-
und Fulvinsduren sowie die Ligninsulfonsiduren, die bei der Zellstoffherstellung entstehen,
bilden einen groBen Teil des I0S. Daneben stellen die aromatischen Sulfonséduren und die als
Tenside gebrauchten linearen Alkylbenzolsulfonate (LAS) weitere Bestandteile des IOS dar.

Der aerob leicht abbaubare Anteil des IOS bzw. AOS im Elbewasser wurde in Laborexpe-
rimenten ermittelt [15]: Er betrug fiir beide Messgroen ungefidhr 30 %. In Adsorptionsver-
suchen an Aktivkohle wurde der trinkwasserrelevante I0S-Anteil im Elbewasser bestimmt
[16]; dieser lag bei ungefdahr 50 %. Der Wert kann je nach Rohwasserqualitdt und Adsorp-
tionsverfahren in den Wasserwerken variieren. — Aufgrund der Vielzahl der mit dem AOS



oder IOS erfassten Substanzen lassen sich aus den Ergebnissen keine Aussagen hinsichtlich
Toxizitit oder Okotoxikologie ableiten.

Ergebnisse der Untersuchungen

Folgende Untersuchungen wurden in Proben der Elbe und der drei Nebenflussmiindungen

vorgenommen:

1994
1995
1996
1998

10S

10S und AOS
10S und AOS
AOS und z.T.

IOS

3 Messstellen
3 Messstellen
7 Messstellen
10 Messstellen

je 3 Proben
je 3 Proben
je 6 Proben
je 2 Proben

(siehe Tabelle A 1)
(siehe Tabelle A 1)
(siehe Tabelle A 2)
(siehe Tabelle A 3).

Die wesentlichen Ergebnisse sind im Folgenden zusammengefasst. Tabelle 2 zeigt die in den
einzelnen Jahren erhaltenen Mittelwerte und Tabelle 3 die Minimal-, Mittel- und Maximal-

werte im Jahr 1996.

Tab. 2: AOS und IOS in Oberflaichenwasser, Mittelwerte [pg/1]

(ARGE ELBE)

Messstelle 1994 (n = 3) 1995 (n =3) 1996 (n = 6) 1998 (n =2)

10S AOS 10S AOS 10S AOS
Schmilka 237 173 150 151 158 165
Dommitzsch - - - - - 145
Gorsdorf (Schw. Elster) - - - - - 150
Dessau (Mulde) - - - 121 103 115
Rosenburg (Saale) - - - 214 167 195
Magdeburg - - - 166 139 165
Schnackenburg 210 163 120 167 135 145
Bunthaus - - - - - 135
Seemannshoft 170 340 123 161 132 150
Grauerort - - - 204 126 140
Tab. 3: AOS und IOS in Oberflachenwasser, 1996 [ug/1]

(ARGE ELBE)
Messstelle AOS I0S
Minimum Mittelwert Maximum Minimum Mittelwert Maximum

Schmilka 120 151 180 69 158 220
Dessau (Mulde) 95 121 150 78 103 140
Rosenburg (Saale) 140 214 300 120 167 220
Magdeburg 130 166 200 120 139 160
Schnackenburg 140 167 190 99 135 140
Seemannshoft 140 161 180 110 132 140
Grauerort 160 204 350 110 126 140
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Die Mittelwerte lagen an allen Messstellen i. d. R. bei 120 - 240 pg/l AOS bzw. IOS; in etwa
der Hilfte der Fille betrugen sie 150 - 170 pg/l. In Tabelle 3 ist zu erkennen, dass die Werte
keine besonders groflen zeitlichen Schwankungen aufwiesen; an den einzelnen Orten unter-
schieden sich Minimum und Maximum i. a. nur um den Faktor 1,3 bis 2. Dies steht in Ein-
klang mit der Beobachtung in [15], dass die AOS- und IOS-Konzentrationen in der Elbe kei-
nen periodischen FEinfliissen unterliegen und dass kein signifikanter Zusammenhang zum
Abfluss besteht.

In Hamburg wurden zwei ,,Ausreiflerwerte* festgestellt: 1995 lag ein AOS-Wert in Seemanns-
hoft bei 680 ug/l und 1996 ein AOS-Wert in Grauerort bei 350 pg/l. Gleichzeitig befanden
sich die IOS-Werte dieser Proben im ganz normalen Bereich.

Das Verhiltnis von AOS zu IOS ist relativ konstant: Der AOS fillt etwas hoher als der 10S
aus; von drei Ausnahmen abgesehen betrug der AOS/IOS-Quotient 1 bis 1,7. Dies entspricht
in etwa der in der Literatur beschriebenen Relation, dass die IOS-Werte in FlieBgewéssern
meist 10 - 20 % unter den entsprechenden AOS-Werten liegen [17].

Betrachtet man den organischen Schwefelgehalt entlang des Elbeverlaufs, ist vielfach kein
ausgepragter Trend zu erkennen. Die Mulde, ein ansonsten stark belasteter Nebenfluss, zeigte
interessanterweise beim AOS bzw. IOS die niedrigsten Werte aller Messstellen. Die Saale
wies die hochsten Konzentrationen mit organischen Schwefelverbindungen auf; insbesondere
die AOS-Werte waren hier relativ hoch (AOS-Mittelwert in 1996 bzw. 1998: ca. 200 pg/l).

Da in allen auf AOS oder 10S untersuchten Proben auch die aromatischen Sulfonate als Ein-
zelsubstanzen bestimmt worden sind (siehe nichstes Kapitel), war es moglich, den Anteil der
Sulfonate am gesamten organischen Schwefel zu berechnen. Hierzu wurden die Werte der
einzelnen Sulfonate auf Schwefelbasis umgerechnet, aufaddiert und anschlieBend mit den
IOS-Werten der jeweiligen Proben ins Verhiltnis gesetzt (fiir 1998 konnte dies nur mit den
AOS-Werten geschehen). Im iiberwiegenden Teil der Fille resultierte ein Anteil von 0,5 - 3 %,
d. h. die identifizierten aromatischen Sulfonate machten 0,5 - 3 % des I0S-Gehalts aus. Es ka-
men aber auch einige Ausnahmen vor: In Schmilka gab es 1994/95 3 Proben, in denen der
Sulfonat-Anteil bei 6 - 7 % lag. In allen Proben der Saale und in den beiden der Schwarzen
Elster betrug der Sulfonat-Anteil lediglich 0,1 - 0,2 %; dies ging auf unterdurchschnittlich
niedrige Sulfonatgehalte (und nicht auf tiberdurchschnittlich hohe 10S-Werte) zuriick.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Fiir die Elbe gibt es weitere AOS- und 10S-Angaben, die sich im o. g. Wertebereich bewegen.
In [16] wurden Ergebnisse aus Monatsmischproben gemittelt, die im Herbst 1992 in der Elbe
bei Schmilka, Dresden und Torgau analysiert wurden:

I0S-Mittelwert = 220 pg/l.

Im Zeitraum September 1995 bis September 1997 wurden in der Elbe bei Torgau folgende
Werte erhalten [15]:

I0S-Mittelwert = 129 pg/l (n = 47), AOS-Mittelwert = 175 pg/l (n = 20).
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AOS-Werte, die im Auftrag der Stadtwerke Dresden bestimmt wurden, sind in Tabelle 4
enthalten; dabei handelt es sich um rechtselbische Werte [18]. Eine Aussage zur zeitlichen
Entwicklung sollte man aus diesen Werten wegen der kleinen Probenanzahl nicht ableiten,
zumal die Proben Stichproben und keine Mischproben darstellen.

Tab. 4: AOS in Oberflichenwasser [Lg/1]
(Elbe bei Dresden-Hosterwitz) [18]

Jahr n Minimum Mittelwert Maximum
1995 9 35 203 302
1996 12 187 276 464
1997 4 180 190 199
1998 5 125 170 207
1999 4 129 147 165

Fiir AOS und IOS liegen viele Vergleichsdaten aus anderen Gebieten vor; sie sind in Tabelle 5
zusammengestellt.

Tab. 5: AOS und IOS in Oberflachenwasser, Mittelwerte [LLg/1]

(andere Gebiete)

Fluss Ort Jahr n Probe* | AOS 10S Lit.
Donau Leipheim 1995/96 4 S 62 60 [17]
Donau Passau 1995/96 4 S 49 50 [17]
Donau Wien 1995/96 4 S 40 42 [17]
Rhein Schaffhausen 1997 13 M 18 - [19]
Rhein Karlsruhe 1997 13 M 44 - [19]
Rhein Mainz 1997 26 M 72 - [20]
Rhein Diisseldorf 1997 13 M 78 - [20]
Main Bischofsheim 1997 52 M 135 - [20]
Neckar Stuttgart 1997 13 M 85 - [19]
Kocher Miindung 1997/98 3 S 70 60 [21]
Nidda Miindung 1996 - 98 3 S - 92 [22, 23]
Lahn Limburg 1996 - 98 3 S - 76 [22, 23]
Fulda Hann. Miinden 1996 -98 3 S - 50 [22, 23]
Werra Witzenhausen 1996 - 98 3 S - 39 [22, 23]
Schwarzbach  Miindung 1996 - 98 3 S - 302 [22, 23]
Rodau Miindung 1996 - 98 3 S - 210 [22, 23]
* St Stichprobe, M: Mischprobe

Die AOS-Mittelwerte in den verschiedenen FlieBgewidssern zeigen eine grof3e Bandbreite:

- Die Donau war mit 40 - 60 ng/l relativ schwach belastet.
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- Im Rhein nahmen die AOS-Werte im Langsprofil von 20 auf 80 pg/l zu.

- Neckar, Kocher und vier mittelgro3e hessische Fliisse hatten Werte von 40 - 90 pg/l.

- Der Main hatte einen deutlich hoheren AOS-Wert von 135 pg/l.

- Schwarzbach und Rodau fielen mit IOS-Werten von 200 - 300 ug/l vollkommen aus dem
sonstigen Rahmen; hierzu ist aber anzumerken, dass diese beiden kleinen Gewésser bei mitt-
lerem Niedrigwasserabfluss zu 100 % aus kommunalem Kliranlagenablauf bestehen.

Beim Vergleich der AOS-Werte von Rhein und Elbe sieht man die nach wie vor hohe Be-
lastung der Elbe mit organischen Schwefelverbindungen. Das Konzentrationsniveau in der
Elbe war ca. doppelt so hoch wie im Rhein bei Diisseldorf. Dieser Unterschied um etwa den
Faktor 2 wurde auch in [16] fiir das Jahr 1992 festgestellt.

Bewertung der Ergebnisse

Im sog. IAWR-Rhein-Memorandum von 1995 hat die Internationale Arbeitsgemeinschaft der
Wasserwerke im Rheineinzugsgebiet Qualitdtsanforderungen fiir eine Reihe von Wasser-
inhaltsstoffen, u. a. auch fiir den AOS, festgelegt [24]. Diese Qualititsziele sind an den Er-
fordernissen der Trinkwasserversorgung ausgerichtet und sollen vom 90-Perzentilwert einge-
halten werden. Der Zielwert fiir AOS betrigt hiernach 80 ug/l.

Vergleicht man die von der Elbe erhaltenen AOS-Werte mit diesem Rhein-Richtwert, ergeben
sich durchgehend Uberschreitungen: Alle AOS-Werte der ARGE ELBE lagen iiber dem Wert
von 80 pg/l AOS und betrugen oftmals das Zweifache oder noch mehr des Richtwerts. (Zum
Vergleich: 1998 wurde der Zielwert am Rhein erstmals auch zwischen Mainz und Diisseldorf
eingehalten und dies sogar von den 90-Perzentilwerten [25]).

Aufgrund der hohen AOS-Belastung der Elbe ist weiterhin die Forderung nach einer wirk-
samen Verringerung des Eintrags organischer Schwefelverbindungen zu stellen, denn der bio-
logisch resistente und schwer adsorbierbare Anteil des AOS bzw. IOS zdhlt zu den trink-
wasserrelevanten Stoffgruppen [18].
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4.1.2 Aromatische Sulfonate

Die aromatischen Sulfonate wurden — ebenso wie der AOS bzw. IOS — in den Jahren 1994,
1995, 1996 und 1998 in Oberflichenwasser untersucht. Der Substanzklasse gehoren viele
verschiedene Stoffe an; welche davon im Einzelnen analysiert wurden, ist Tabelle 6 zu ent-
nehmen.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Wie bereits im vorangehenden Kapitel erwéhnt, sind die aromatischen Sulfonate eine wich-
tige Stoffgruppe der in Gewédssern vorkommenden schwefelorganischen Verbindungen. Die
hier betrachteten Sulfonate leiten sich im wesentlichen von vier Grundgeriisten ab; sie stellen
sulfonierte Derivate von Benzol, Naphthalin, Anthrachinon und Stilben dar. Neben dem
Gerlisttyp unterscheiden sich die Sulfonate hinsichtlich der Anzahl und Position der SO;H-
Gruppen; auBerdem konnen noch weitere funktionelle Gruppen wie z. B. Amino-, Hydroxy-
oder Nitrogruppen hinzukommen.

Die aromatischen Sulfonate werden in der chemischen Industrie in erheblichem Umfang her-
gestellt und weiterverarbeitet. Sie spielen in der industriellen organischen Chemie bereits seit
etwa einem Jahrhundert eine wichtige Rolle. Ins Blickfeld der Umweltanalytik sind sie jedoch
erst vor etwa zehn Jahren geriickt, als entsprechend empfindliche Analysenmethoden fiir ihre
Bestimmung in der aquatischen Umwelt zur Verfiigung standen. In anthropogen beeinflussten
FlieBgewdssern sind sie ubiquitir anzutreffen.

Die Benzolsulfonate sind Zwischenprodukte bei der Herstellung von Farbstoffen, optischen
Aufhellern, Weichmachern, Pharmaka und anderen Produkten. Die Naphthalinsulfonate
sowie die Anthrachinonsulfonate werden als Ausgangs- und Zwischenprodukt bei der Farb-
stoff-Synthese gebraucht. Die Stilbensulfonate finden Anwendung als Vorstufe fiir fluores-
zierende Weilmacher. Bei den beschriebenen Verwendungszwecken gelangen die Sulfonate

vorwiegend im Rahmen des Herstellungsprozesses in die Gewisser. — Daneben gibt es auch
aromatische Sulfonate, die hauptsichlich aus der Anwendung stammen [26]. Bei den sulfonier-
ten Naphthalin-Formaldehyd-Kondensaten (SNFK) handelt es sich um technische Mischungen,
die auBler aus verschiedenen monomeren Naphthylsulfonaten zum groBeren Teil aus oligo-
meren und polymeren Kondensaten bestehen. Diese sulfonierten Kondensate sind technisch
wichtige Dispergiermittel, die insbesondere als Betonverfliissiger, synthetischer Gerbstoff
oder als Hilfsstoff in der Textil- und Papierindustrie eingesetzt werden. Eine dieser SNFK-
Verbindungen, das dimere Kondensationsprodukt 8,8°-Methylenbis-2-naphthalinsulfonat, war
auch Bestandteil des Untersuchungsprogramms der ARGE ELBE.

Die aromatischen Sulfonate sind sehr gut wasserloslich und haben negative Octanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten [27]. Da sie starke Sduren darstellen, liegen sie als Anion gelost vor.
Aufgrund ihrer Eigenschaften ist keine nennenswerte Bioakkumulation oder Feststoffadsorp-
tion zu erwarten. — Die biologische Abbaubarkeit variiert innerhalb dieser Substanzklasse
stark und hingt von der jeweiligen Sulfonatstruktur ab: Es gibt leicht abbaubare Verbindun-
gen (u. a. Naphthalin-2-sulfonat) bis hin zu nicht abbaubaren Vertretern wie beispielsweise
Naphthalin-1,5-disulfonat oder Naphthalin-1,3,6-trisulfonat [27].
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Die Angaben zur Toxizitit und Okotoxizitit von aromatischen Sulfonaten sind recht unvoll-
standig (und manchmal auch widerspriichlich); dies hidngt wahrscheinlich mit der Verwen-
dung vieler Sulfonate als Zwischen- und nicht als Verbraucherprodukt zusammen [27]. Die
bei Sdugetieren erhaltenen LDsp-Werte liegen im g/kg-Bereich, d. h. die akute Giftigkeit ist
als gering anzusehen. Es fehlen jedoch Daten zur chronischen Toxizitdt, da keine Langzeit-
effekte untersucht worden sind. Tests an aquatischen Organismen wurden bislang nur fiir sehr
wenige Sulfonate durchgefiihrt; dabei zeigten sich aquatoxische Effekte erst ab einer Sulfonat-
konzentration von 0,1 g/l [27]. Unter den 5 Sulfonaten, die auf Gentoxizitit getestet worden
sind und die im Ames-Test negative Ergebnisse hatten, befindet sich u. a. auch Naphthalin-
1,5-disulfonat [27].

Ergebnisse der Untersuchungen

Die aromatischen Sulfonate wurden in denselben Proben, in denen auch der AOS/IOS be-
stimmt wurde, analysiert. Beziiglich der Anzahl der Messstellen und Beprobungen pro Jahr
wird deshalb auf die entsprechenden Angaben in Kapitel 4.1.1 oder auch auf Tabelle 7 ver-
wiesen. Die vollstandigen Ergebnis-Tabellen befinden sich im Anhang (siehe Tabelle B 1, B 2
und B 3). In Tabelle 6 sind alle analysierten Sulfonate zusammengestellt.

Tab. 6: Analysierte aromatische Sulfonate in Oberflichenwasser, Positivbefunde (+) und Negativbefunde (—)
in allen Untersuchungsjahren (1994, 1995, 1996, 1998) (ARGE ELBE)

Aromatische Sulfonate + — | Aromatische Sulfonate + -
Naphthalinsulfonate Benzolsulfonate X
Naphthalin-1-sulfonat X Benzol-1,3-disulfonat X
Naphthalin-2-sulfonat X 4-Methylbenzolsulfonat X
Naphthalin-1,3-disulfonat X 3-Nitrobenzolsulfonat X
Naphthalin-1,5-disulfonat X 3-Chlor-4-methylbenzolsulfonat X
Naphthalin-1,6-disulfonat X 2-Amino-5-methylbenzolsulfonat X
Naphthalin-1,7-disulfonat X 5-Nitro-2-methylbenzolsulfonat X
Naphthalin-2,6-disulfonat X 2-Chlor-5-nitrobenzolsulfonat X
Naphthalin-2,7-disulfonat X 2-Amino-5-chlor-4-methylbenzolsulfonat X
Naphthalin-1,3,5-trisulfonat X

Naphthalin-1,3,6-trisulfonat X Anthrachinonsulfonate

Naphthalin-1,3,7-trisulfonat* X Anthrachinon-2-sulfonat™*** X
8.8'-Methylenbis-2-naphthalinsulf. X Anthrachinon-1,5-disulfonat
1-Aminonaphthalin-4-sulfonat X Anthrachinon-1,8-disulfonat X
1-Aminonaphthalin-7-sulfonat X Anthrachinon-2,6-disulfonat X
2-Aminonaphthalin-1-sulfonat X 1-Amino-4-bromanthrachinon-2-sulfonat X
2-Aminonaphthalin-6-sulfonat X

2-Aminonaphthalin-1,5-disulfonat X Stilbensulfonate (und andere Sulfonate)
2-Aminonaphthalin-3,6-disulfonat** X cis-4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonat X
2-Aminonaphthalin-4.8-disulfonat X trans-4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonat X
1-Hydroxynaphthalin-4-sulfonat X cis-4.4'-Dinitrostilben-2,2'-disulfonat X
2-Hydroxynaphthalin-6-sulfonat X trans-4,4'-Dinitrostilben-2,2'-disulfonat
1-Hydroxynaphthalin-3,6-disulfonat  x 2-Hydroxy-4,6-bis(4-sulfanilo)-1,3,5-triazin X
2-Hydroxynaphthalin-3.6-disulfonat

1-Amino-8-hydroxynaph.-2,4-disulf. X *  nur in 2 Probenahmeserien 1996 vertreten
1-Amino-8-hydroxynaph.-3,6-disulf. X *#% nur in 2 Proben bei und nach Schmilka 1998 vertreten
2-Amino-5-hydroxynaph.-7-sulfonat X *##% nur in 1 Probe bei Schmilka 1996 vertreten
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Uber die Hilfte der insgesamt 44 analysierten aromatischen Sulfonate waren in keiner Elbe-
probe nachzuweisen. Im wesentlichen wurden von 16 Substanzen Positivbefunde erhalten.
Die Palette der untersuchten Verbindungen war in den einzelnen Messjahren weitgehend
identisch; lediglich 1994 fehlten noch sechs und 1995 zwei der aufgefiihrten Stoffe in den
Messreihen. (Anmerkung zur Tabelle B 2 im Anhang: Auch 1996 wurde das gleiche Stoft-
spektrum analysiert, auch wenn diese Tabelle nur die nachgewiesenen Sulfonate enthilt.)

Da die Darstellung der Ergebnisse aller 16 aromatischen Sulfonate zu umfangreich wére, wur-
de in den ersten beiden der folgenden drei Tabellen der Weg gewihlt, einerseits die Konzen-
trationen der Sulfonatsummen und andererseits — quasi stellvertretend — die von Naphthalin-
1.3,6-trisulfonat anzugeben, denn diese Substanz ist die dominierende Komponente in der
Elbe [28] und gehort zudem zu den trinkwasserrelevanten Sulfonaten (siehe Abschnitt Bewer-
tung der Ergebnisse). In Tabelle 7 sind die Mittelwerte aus allen Probenahmejahren, in Ta-
belle 8 die Minimal-, Mittel- und Maximalwerte aus dem Jahr 1996 zusammengefasst.

Tab. 7: Summe der aromatischen Sulfonate und Naphthalin-1,3,6-trisulfonat (NTS; 3 6) in Oberflaichenwasser,
Mittelwerte [ug/l] (ARGE ELBE)

Messstelle 1994 (n = 3) 1995 (n = 3) 1996 (n = 6) 1998 (n = 2)
Summe NTS;3, | Summe NTS;3, | Summe NTS;3, | Summe NTS;3,
Schmilka 43,4 16,2 29,5 7,4 13,7 3,6 22,4 53
Dommitzsch - - - - - - 31,3 5,5
Gorsdorf (Schw. Elster) - - - - - - 0,4 0,1
Dessau (Mulde) - - - - 8,5 1,7 18,8 3,8
Rosenburg (Saale) - - - - 1,1 0,1 1,2 0,1
Magdeburg - - - - 8,6 2,8 13,2 3,6
Schnackenburg 29,5 13,6 6,2 1,6 9,3 3,5 13,1 3,2
Bunthaus - - - - - - 9,6 3,1
Seemannshoft 10,6 6,4 6,9 1,1 6,4 2,8 7,6 2,6
Grauerort - - - - 6,2 2,5 6,9 3,5

Tab. 8: Summe der aromatischen Sulfonate und Naphthalin-1,3,6-trisulfonat in Oberflaichenwasser,
1996 [ug/l] (ARGE ELBE)

Messstelle Summe Naphthalin-1,3,6-trisulfonat
Minimum Mittelwert Maximum Minimum Mittelwert Maximum
Schmilka 4,3 13,7 21,0 0,6 3,6 8,2
Dessau (Mulde) 49 8,5 15,8 1,0 1,7 2,5
Rosenburg (Saale) 0,7 1,1 1,7 <0,02 0,1 0,3
Magdeburg 3,1 8,6 15,2 1,0 2,8 9,0
Schnackenburg 2,1 9,3 19,2 0,6 3,5 10,0
Seemannshoft 2,0 6,4 12,5 0,5 2,8 7,4
Grauerort 1,2 6,2 11,9 0,3 2,5 5,7
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Die Mittelwerte in Tabelle 7 zeigen sehr hohe 1994er Werte fiir Schmilka; von ihnen abge-
sehen lagen die mittleren Sulfonat-Summengehalte in der Elbe und Mulde bei 6 - 30 pug/l und
die Naphthalin-1,3,6-trisulfonat-Gehalte bei 2 - 7 pg/l. In allen Beprobungsjahren ist das glei-
che Konzentrationsprofil entlang der Elbe zu erkennen: In Schmilka wurden immer die hoch-
sten Werte festgestellt, und im weiteren Flussverlauf nahmen die Sulfonatgehalte allmihlich
ab. Auch in der Mulde traten relativ hohe Sulfonatwerte auf; hingegen wiesen die Saale und
die Schwarze Elster sehr niedrige Konzentrationen dieser Substanzklasse auf.

Aus Tabelle 8 ist die zeitliche Variationsbreite der Sulfonatwerte im Jahr 1996 zu ersehen.
Beim Summengehalt unterschieden sich Minimum und Maximum um den Faktor 5 - 10; die
Werte von Naphthalin-1,3,6-trisulfonat lagen innerhalb eines Jahres um mehr als das Zehn-
fache auseinander. Derartig hohe Konzentrationsschwankungen kamen auch bei manchen der
tibrigen analysierten Sulfonate vor. Der Wechsel zwischen Spitzenwerten und sehr niedrigen
Werten deutet auf industrielle Emissionen hin und ist beispielsweise durch Batchproduktion
bedingt.

In Tabelle 9 wird die Betrachtung auf alle 16 nachgewiesenen Sulfonate ausgedehnt. In ihr
sind die Maximalwerte pro Messstelle und Jahr farbig dargestellt. Generell ist zu den Sulfo-
naten mit Positivbefunden zu sagen, dass die Messwerte zwischen Bruchteilen von pg/l und
mehreren pg/l ausfielen (siehe Tabelle B 1 bis B 3). Teilweise lagen die Werte durchgehend
oberhalb der Bestimmungsgrenze, teilweise sowohl iiber als auch unter ihr (BG bei den Naph-
thalinsulfonaten: 0,02 pug/l, BG bei den iibrigen Sulfonaten: 0,2 - 0,5 ug/l).

In Tabelle 9 ist zu sehen, dass die Naphthalinsulfonate den Hauptbestandteil der Sulfonat-
belastung stellen (14 von 16 Sulfonaten). Es gibt einzelne Sulfonate, deren Maximalwerte
immer unter 1pug/l betrugen (Naphthalin-1- und Naphthalin-2-sulfonat, Naphthalin-2,6-
disulfonat oder 8,8°-Methylenbis-2-naphthalinsulfonat). Daneben kamen viele Fille mit
Werten von 1 - 10 pug/l vor; einige Spitzenkonzentrationen iiber 10 pg/l traten bei Naphthalin-
1,3,6-trisulfonat, 2-Aminonaphthalin-1,5-disulfonat und 2-Hydroxynaphthalin-3,6-disulfonat
auf. 2-Aminonaphthalin-4,8-disulfonat, das in der Mulde iiber 10 pug/l aufwies, gehort zum
Spektrum der Mulde-Sulfonate [28].

Der farbigen Tabelle ist zu entnehmen, dass die meisten hohen Werte an der Messstelle
Schmilka festgestellt wurden; nicht erkennbar in dieser Darstellungsform ist die Konzen-
trationsabnahme im weiteren Verlauf der Elbe. Wiederum gut zu sehen ist das sehr niedrige
Sulfonat-Konzentrationsniveau in Schwarzer Elster und Saale.

Die Haupteintragsquelle der aromatischen Sulfonate sind chemische Betriebe der tschechi-
schen Republik, wie u. a. in [28] angegeben ist. Daneben spielen auch die Einleitungen in die
Mulde eine Rolle. Weitere Sulfonat-Einleiter entlang der Elbe konnten nicht in Erfahrung
gebracht werden. In Brunsbiittel befindet sich noch ein weiterer Sulfonat-relevanter Betrieb;
da dieser stromabwirts von Grauerort liegt, wurde er in den vorliegenden Beprobungsreihen
nicht erfasst.
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Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Fiir die Elbe liegen einige Vergleichswerte vor, die im Folgenden wiedergegeben werden. In
Tabelle 10 sind Sulfonat-Summengehalte enthalten, die bei Dresden-Hosterwitz analysiert
wurden [18]; ithnen lag eine dhnliche Sulfonat-Palette wie den o. g. Werten zugrunde.

Tab. 10: Summe der aromatischen Sulfonate in Oberflachenwasser [pg/1]
(Elbe bei Dresden-Hosterwitz) [18]

Jahr n Mittelwert
1995 10 40,9
1996 12 29,5
1997 9 64,2
1998 5 67,2
1999 4 13,8

Die Mittelwerte der Sulfonatsummenkonzentrationen bei Dresden befanden sich zwischen
14 ng/l und 67 pug/l und damit im gleichen Bereich wie die ARGE ELBE-Werte bei Schmilka
(1994 - 1998: 14 - 43 ug/l). Die groBen Unterschiede der Ergebnisse in den einzelnen Jahren
gehen auf die grundsitzlich stark variierenden Sulfonatgehalte zuriick; auBBerdem basierten die
Untersuchungen nur auf relativ wenigen Proben, die zudem Stichproben waren. (Den niedri-
gen 1999er Wert sollte man nicht als Sulfonat-Riickgang interpretieren.)

Tabelle 11 zeigt Konzentrationen von Naphthalin-1,3,6-trisulfonat, die {iber mehrere Jahre an
der Elbe und der Mulde erhalten wurden [28].

Tab. 11: Naphthalin-1,3,6-trisulfonat in Oberflichenwasser, 50-Perzentilwerte [pg/1]
(Elbe und Mulde) [28]

Messstelle 1994 1995 1996 1997 1998
Schmilka 11 4,5 4,2 17 11
Dresden 11 8,6 8,1 12 11
Torgau 16 5,8 4.5 13 9,4
Dessau (Mulde) - - 2,6 2,6 2,5
Wittenberge 5,2 2,4 2,8 5,0 3,6

Die 50-Perzentilwerte fiir Naphthalin-1,3,6-trisulfonat lagen an den vier Elbe-Messstellen
1. d. R. bei 3-13 ug/l; daneben gab es zwei Spitzenwerte von 16 bzw. 17 ug/l (Torgau, 1994
bzw. Schmilka, 1997). Zwischen Schmilka und Wittenberge nahmen die Konzentrationen
— von 3 Ausnahmen abgesehen — ab. An der Mulde betrugen die entsprechenden Werte 1996
bis 1998 jeweils 2,5 pug/l. Auch bei den Werten dieser Tabelle war eine weitgehende Uberein-
stimmung mit den ARGE ELBE-Ergebnissen feststellbar.

Ein Riickgang der Sulfonatkonzentrationen in der Elbe war wihrend des Zeitraums 1994 bis
1998 bei den 50-Perzentilwerten der einzelnen Jahre nicht zu erkennen: Weder bei den Naph-
thalin-1,3,6-trisulfonat-Konzentrationen von Tabelle 11 noch bei den in [28] dargestellten
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Naphthalinsulfonat-Summengehalten war eine Abnahme zu beobachten. Dabei ist hervorzu-
heben, dass diese Werte aus Monatsmischproben gewonnen wurden. Lediglich die Maximal-
werte der Naphthalinsulfonate wiesen eine absinkende Tendenz auf [28].

Abschlieflend sollen noch einige Ergebnisse von Untersuchungen aromatischer Sulfonate in
der Elbe aus [29] vorgestellt werden. Im Spatsommer 1996 wurde eine Stoflbelastung in der
Bilina und ihrem Miindungsbereich in die Elbe mit folgenden Werten registriert: 62 g/l
Naphthalin-2-sulfonat, 178 pg/l Naphthalin-1,5-disulfonat sowie 944 pg/l an 2-Aminonaph-
thalin-4,8-disulfonat! In Dresden lieflen sich auflerdem fiir einzelne aromatische Sulfonate
unterschiedliche Konzentrationsverldufe erkennen: Es gab Verbindungen mit relativ kon-
stanten Werten, was auf permanent-diffuse Eintragsquellen hinweist (Naphthalin-1,5- und
Naphthalin-2,7-disulfonat). Daneben kamen Sulfonate mit zeitlich periodischen Konzentra-
tionen vor, die auf einen Chargenbetrieb hindeuten; hierzu zdhlen Naphthalin-1,3,6-trisulfo-
nat, 2-Aminonaphthalin-4,8-disulfonat sowie 2-Hydoxynaphthalin-3,6-disulfonat. Auflerdem
traten noch Substanzen wie Naphthalin-2-sulfonat auf, die iiber das Elbequerprofil variieren-
de Konzentrationen zeigten.

Aus anderen Gebieten gibt es eine Reihe von Sulfonat-Vergleichsdaten. In Tabelle 12 sind
Mittelwerte von Sulfonatgehalten anderer FlieBgewisser zusammengestellt. Auch hier werden
die aromatischen Sulfonate wieder als Summenwert angegeben, um eine Gesamtaussage liber
ihre Konzentration treffen zu konnen, ohne auf die Vielzahl an Einzelwerten eingehen zu
miissen. Fast alle Werte in Tabelle 12 wurden mit Stichproben erhalten.

Tab. 12: Summe der aromatischen Sulfonate in Oberflachenwasser [pg/1]
(andere Gebiete)

Fluss Ort Jahr n Mittelwert Lit.
Donau Regensburg 1995/96 4 0,3 [17]
Donau Wien 1995/96 4 0,1 [17]
Rhein Karlsruhe 1997 14 2,4 [19]
Rhein Diisseldorf 1997 13 4,6 [20]
Main Bischofsheim 1995 -98 4 2,5 [22, 23]
Kocher Miindung 1997/98 3 1,8 [21]
Nidda Miindung 1995-98 4 2,6 [22, 23]
Lahn Limburg 1995 -98 4 1,1 [22, 23]
Fulda Hann. Miinden 1995 -98 4 0,8 [22, 23]
Werra Witzenhausen 1995 -98 4 0,2 [22, 23]
Schwarzbach  Miindung 1995 -98 4 42 [22, 23]
Rodau Miindung 1995 -98 4 5,6 [22, 23]

Bevor auf die quantitativen Ergebnisse eingegangen wird, soll vorab das Sulfonatspektrum
der einzelnen Fliisse beschrieben werden: Insgesamt wurden weitgehend dieselben Haupt-
komponenten wie in der Elbe gefunden. In Rhein, Main, Kocher und den sechs hessischen
Fliissen waren 12 der 16 in Tabelle 9 fiir die Elbe genannten Sulfonate enthalten (neun Naph-
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thalin-mono/di/tri-sulfonate, 8,8°-Methylenbis-2-naphthalinsulfonat sowie die beiden 2-
Aminonaphthalin-disulfonate). Im Rhein kam auflerdem noch das cis-4,4"-Dinitrostilben-2,2"-
disulfonat vor. Hingegen traten die beiden Hydroxynaphthalin-disulfonate und das Anthra-
chinon-1,8-disulfonat nur in der Elbe auf. — Einige Benzolsulfonate, die in diesem Kapitel
ansonsten keine Rolle spielen, wurden im Main und in der Rodau angetroffen. Das Sulfonat-
muster in der Donau fillt insofern aus dem Rahmen, als es aus lediglich vier Naphthalin-
disulfonaten bestand.

Bei den Mittelwerten der Sulfonat-Summenkonzentrationen sind deutliche Unterschiede zwi-
schen den einzelnen FlieBgewissern erkennbar:

- Die Donau und die Werra hatten mit ca. 0,2 pg/1 die niedrigsten Werte.

- Ebenfalls recht niedrig lagen die Konzentrationen in der Lahn und der Fulda (ca. 1 pg/l).

- Konzentrationen von etwa 2 pg/l zeigten Nidda, Kocher, Main und der Rhein bei Karlsruhe.

- Die hochsten Werte in Tabelle 12 besalen der Rhein bei Diisseldorf sowie die kleinen hes-
sischen Gewdsser Schwarzbach und Rodau mit 4 - 5 pg/l. Letztere fiihren einen sehr groen
Anteil an kommunalem Kliranlagenabwasser mit sich.

Die Elbe wies Sulfonat-Summenwerte auf, die hoher als alle in Tabelle 12 angefiihrten Kon-
zentrationen waren (ARGE ELBE-Ergebnisse: 6 - 30 ug/l). Auch an den Konzentrations-
werten der Einzelsubstanzen wird das hohe Belastungsniveau der Elbe mit aromatischen Sul-
fonaten sichtbar: Im Rhein, an dem sich ebenfalls Sulfonat herstellende Betriebe befinden,
lagen die Konzentrationen der einzelnen Verbindungen i. d. R. unterhalb von 1 pg/l, wohin-
gegen in der Elbe hidufig Maximalwerte von mehreren pg/l gefunden wurden. Dieser Unter-
schied zwischen Elbe und Rhein ist auf entsprechende Einleitungen in die Elbe sowie die
geringere Wasserfiihrung der Elbe zuriickzufiihren.

Bewertung der Ergebnisse

Fiir die aromatischen Sulfonate existieren keine Zielvorgaben oder andere Richtwerte. Wie
bereits im Abschnitt zu den Stoffeigenschaften ausgefiihrt wurde, sind die Angaben zur (Oko)-
Toxizitit recht liickenhaft. Da die Sulfonate nicht ausreichend charakterisiert sind, kann eine
Bewertung anhand ihrer toxischen Eigenschaften nicht vorgenommen werden.

Im Zusammenhang mit der Trinkwasserversorgung ist diese Stoffklasse als problematisch zu
bezeichnen: Aufgrund ihrer Persistenz ist ein Teil der Sulfonate wasserwerksgédngig; da die
Substanzen auflerdem sehr polar sind, ist teilweise ein Durchbruch bis ins Trinkwasser mog-
lich. Insbesondere zwei Verbindungen gelten als trinkwasserrelevant: Naphthalin-1,5-disulfo-
nat und Naphthalin-1,3,6-trisulfonat [27, 29]. Laut [27] ist ein Multibarrieren-Ansatz zur Ent-
fernung von Sulfonaten im pg/l-Bereich notwendig; es wird eine Kombination von Ozon-
Oxidation und Aktivkohle-Adsorption empfohlen. In Trinkwéssern verschiedener Regionen
(z. B. an Rhein und Donau) konnten Spuren mancher Sulfonate nachgewiesen werden [27].
Einige Beispiele aus Versorgungsgebieten an der Elbe sind in Tabelle 13 zu sehen.
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Tab. 13: Aromatische Sulfonate in Trinkwasser, Maximalwerte [ug/1]

Ort Jahr Naphthalin-1,5- Naphthalin-1,3,6- | Lit.
disulfonat trisulfonat

Dresden 1995 -98 2,4 9,2 [18]

Sachsen 1996/97 0,3-1,5 0,6-2 [29]

Nach derzeitigem Kenntnisstand ist zwar eine Gefihrdung der menschlichen Gesundheit
durch die gefundenen Sulfonatkonzentrationen weitgehend auszuschlieBen [26]. Dennoch ist
eine Reduktion der hohen Sulfonatbelastung der Elbe dringend anzustreben; diese Forderung
wird u. a. auch von der Arbeitsgemeinschaft der Wasser- und Entwésserungsbetriebe Elbe/

Labe (AWEL) erhoben [18].
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4.1.3 Arylsulfone
Arylsulfone wurden im Jahr 1996 in Wasserproben untersucht. Dabei wurden folgende Sub-

stanzen bestimmt: Diphenylsulfon, Bis(4-tolyl)sulfon sowie Bis(2-tolyl)sulfon.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Diphenylsulfon wird heutzutage hauptsichlich als Additiv in der Polymerindustrie verwendet.

Eine Reihe von Arbeiten — vorzugsweise aus der Patentliteratur — beschreibt den Einsatz der
Substanz als Modifier, Stabilisator etc. in verschiedenen Polymeren. Gelegentlich wird in der
Literatur der Gebrauch als Akarizid und Ovizid angefiihrt; in Deutschland ist dieser jedoch
nicht iiblich, denn die Substanz ldsst sich weder in der Liste der zugelassenen Pestizide noch
in einem einschldgigen PBSM-Nachschlagewerk [30] auffinden. Daneben ist die Verbindung
ein bekanntes Nebenprodukt bei der industriellen Synthese von Benzolsulfonsiure; sie kann
auch bei der Phenolherstellung mit entstehen [31].

Diphenylsulfon ist laut [31] in der Umwelt weit verbreitet; es wurde in mehreren amerikani-
schen und europdischen Gewdssern nachgewiesen. Beide oben erwihnten Eintragsmoglich-
keiten (Polymeradditiv sowie industrielles Nebenprodukt) kénnen die weite Verbreitung
grundsétzlich erkldren. Der Stoff ist nicht in der europidischen Altstoff-Datenbank ITUCLID
gefiihrt, was darauf schlieen lésst, dass er zu weniger als 100 t pro Jahr in der EU produziert
wird. Daher spielt die gezielte Produktion fiir den Einsatz in Kunststoffen vermutlich nur eine
untergeordnete Rolle im Zusammenhang mit den in der Elbe vorgefundenen Werten.

Der experimentelle Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von Diphenylsulfon betrdgt log
Kow = 2,4; der berechnete von Bis(4-tolyl)sulfon hat einen Wert von 3,7 [32]. Die Substanz
ist (zumindest in der warmen Jahreszeit) gut biologisch abbaubar [31].

Trotz des verbreiteten Vorkommens von Diphenylsulfon gibt es nur wenig umweltrelevante
Daten [31]. Fiir Daphnien wurde ein minimaler ECso-Wert von 50 mg/l aus einem Struktur-
Wirkungs-Beziehungsmodell abgeleitet [33]. Im Test mit Leuchtbakterien ist ein ECso-Wert
von 15 mg/l ermittelt worden [34]. In Mutagenititstests zeigten sich keine mutagenen Effekte
[31].

An einigen Stellen (z. B. in einem Chemikalienkatalog) findet sich fiir Diphenylsulfon der
Hinweis auf die Wassergefahrdungsklasse 2 (wassergefdhrdend). Dabei handelt es sich um
eine (friithere) Selbsteinstufung seitens des Herstellers, die dem Umweltbundesamt jedoch
nicht gemeldet worden ist, denn die Substanz ist in der offiziellen WGK-Liste nicht enthalten.

Bis(4-tolyl)sulfon wird in einer Arbeit als Triger fiir Polymeradditive genannt. Das ortho-sub-
stituierte Tolylsulfon (Bis(2-tolyl)sulfon) besitzt keine (!) CAS-Nummer, weshalb iiber diese
Verbindung keinerlei Informationen vorliegen. Es ist aber zu vermuten, dass sie gemeinsam

mit Bis(4-tolyl)sulfon in einem Isomerengemisch auftritt. — Bei umfangreichen Nachforschun-
gen, die neben Datenbank-Recherchen auch eine Anfrage beim Umweltbundesamt umfasste,
konnten keine weiteren Angaben zum Umweltverhalten und zur aquatischen Toxizitdt der
Arylsulfone in Erfahrung gebracht werden.
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Ergebnisse der Untersuchungen

Es wurden je 6 Proben von 5 Elbe-Messstellen sowie von der Saale- und Muldemiindung auf
Arylsulfone untersucht (sieche Tabelle C). Die Ergebnisse sind in Tabelle 14 zusammenge-
fasst.

Tab. 14: Arylsulfone in Oberflaichenwasser, 1996 [ng/1]

(ARGE ELBE)
Messstelle Diphenylsulfon Bis(4-tolyl)sulfon Bis(2-tolyl)sulfon
Minimum Mittelwert Maximum | Minimum Mittelwert Maximum | Minimum Mittelwert Maximum

Schmilka 40 70 120 15 40 90 10 34 90
Dessau (Mulde) 11 13 17 <5 8 13 <5 5 11
Rosenbg.(Saale) 8 12 20 8 11 16 <5 8 16
Magdeburg 22 33 65 10 18 30 <5 14 28
Schnackenburg 20 30 40 8 19 40 <5 16 43
Seemannshoft 22 41 95 10 18 26 <5 17 26
Grauerort 21 51 160 7 16 25 <5 15 23

Die Konzentrationen aller drei Arylsulfone lagen in den meisten Féllen im zweistelligen ng/l-
Bereich. Die Mittelwerte von Diphenylsulfon betrugen 12 - 70 ng/l und die der beiden Tolyl-
sulfone 5 - 40 ng/l. Minimum und Maximum lagen an den einzelnen Messstellen ungefahr um
den Faktor 2 - 7 voneinander entfernt. Ortho- und para-Tolylsulfon wiesen sehr dhnliche Wer-
te auf; verglichen mit ihnen waren die Diphenylsulfon-Werte etwa doppelt so hoch.

Der Konzentrationsverlauf entlang der Elbe ergab fiir alle drei Stoffe folgendes Bild: In
Schmilka waren die Arylsulfon-Konzentrationen am hochsten. Die Saale und die Mulde
hatten die geringsten Konzentrationswerte. Von Magdeburg bis Grauerort blieben die Werte
weitgehend konstant und betrugen etwa die Halfte verglichen mit Schmilka.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Fiir die Elbe liegen aus zwei Untersuchungen Diphenylsulfon-Werte vor, die aus Jahren vor
1996 stammen.

1992/93 wurden je 20 Proben in der Elbe bei Zollenspieker und bei Seemannshéft genommen.
Die Diphenylsulfon-Konzentrationen fielen an beiden Orten nahezu gleich aus [35]:

Minimum = 30 ng/l, Median = 65 ng/l, Maximum = 190 ng/I.

In einer anderen Arbeit wurden im Februar 1994 Einzelproben der Elbe sowie zweier Neben-
fliisse auf diese Substanz untersucht [36]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 wiedergegeben.
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Tab. 15: Diphenylsulfon in Oberflichenwasser, 1994 [ng/1]
(Elbe und Nebenfliisse) [36]

Messstelle Konzentration
Schmilka 180
Zehren 200
Gorsdorf (Schwarze Elster) <10
Dessau (Mulde) 120
Magdeburg 110
Zollenspieker 60
Grauerort 60
Cuxhaven 70

Die Gegeniiberstellung dieser Werte mit den ARGE ELBE-Ergebnissen weist auf einen ge-
wissen zeitlichen Riickgang der Konzentrationen hin, wenngleich die Werte wegen ihrer un-
terschiedlichen Probenbasis (n = 20 bzw. 1 und n = 6) nicht ohne weiteres vergleichbar sind.
Der Medianwert in Hamburg von 1992/93 sowie die 1994er Einzelmesswerte von Schmilka,
Magdeburg und Hamburg lagen alle iiber dem 1996er Diphenylsulfon-Mittelwert an den
entsprechenden Orten. Eine deutliche Abnahme des Diphenylsulfon-Gehalts ist in der Mulde-
miindung zu sehen: 1994 wurden hier noch 120 ng/l gefunden, wohingegen der Maximalwert
im Jahr 1996 nur noch 17 ng/l betrug. In der Schwarzen Elster war (bei einmaliger Bepro-
bung) kein Diphenylsulfon nachweisbar.

Vergleichsdaten aus anderen Gebieten gibt es kaum; lediglich fiir den Rhein sind wenige An-

gaben vorhanden. In 3 von 7 Proben aus dem niederldndischen Rhein-Delta wurde Diphenyl-
sulfon 1989 nachgewiesen [33]:

Konzentrationsbereich = 23 - 35 ng/I.

Im Rhein bei Koéln ist die Substanz im Messprogramm enthalten; sie war 1995 bis 1998 in
keiner Probe nachweisbar [25]:

Konzentration < 100 ng/I.

Bewertung der Ergebnisse

Aufgrund der liickenhaften Datenlage zur aquatischen Toxizitdt der Arylsulfone kann eine
Bewertung der in den Gewéssern gefundenen Konzentrationen nicht erfolgen. Es kann ledig-
lich fiir Diphenylsulfon festgehalten werden, dass die von der Elbe erhaltenen Werte fiir
Leuchtbakterien und den Wasserfloh unkritisch sind.
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4.1.4 2-Methylthiobenzothiazol

Diese Substanz wurde 1996 in Oberflichenwasserproben untersucht.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Eine besonders wichtige Verbindung unter den Benzothiazolderivaten, die in ganz unterschied-
lichen technischen Gebieten eingesetzt werden, ist das 2-Mercaptobenzothiazol (MBT). MBT
(sowie sein Quasi-Dimeres 2,2 -Dithiobisbenzothiazol) haben grofle Bedeutung als Vulkanisa-
tionsbeschleuniger in der Gummiindustrie. Daneben wird MBT u. a. als Korrosionsschutz-
mittel oder zur Herstellung von 2-Thiocyanomethylthiobenzothiazol (TCMBT) gebraucht [37].
Letzteres ist ein viel verwendetes Fungizid insbesondere in der Lederindustrie.

Das in diesem Kapitel interessierende 2-Methylthiobenzothiazol besitzt kein eigenes Anwen-
dungsgebiet, sondern wird offensichtlich als Transformationsprodukt gebildet, wofiir nach
[38] hauptsdchlich zwei Moglichkeiten in Betracht kommen. Zum einen konnen ubiquitir
vorkommende Methyltransferasen das MBT zu seiner methylierten Form, also zum 2-Methyl-
thiobenzothiazol umformen. In [39] findet sich dies bestétigt, denn in einem Gerberei-Abwas-
ser wurde TCMBT iiber MBT zu 2-Methylthiobenzothiazol abgebaut. Zum anderen kann die
Substanz bei der Kautschukherstellung entstehen und durch Reifenabrieb in die Umwelt ge-
langen. Experimentell bewiesen wurde dies in [40]: In allen wissrigen Eluaten von Reifen-
abriebproben fand man in erheblichem Malle 2-Methylthiobenzothiazol; in Bodenproben in
unmittelbarer Stralenndhe wurden Gehalte dieses Stoffs bis zu 9,15 mg/kg TS festgestellt.
Aus den Ergebnissen wurde fiir Deutschland eine jdhrliche Freisetzung von 18,3 t 2-Methyl-
thiobenzothiazol durch Reifenabrieb errechnet.

Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von 2-Methylthiobenzothiazol wurde mit log
Kow = 3,1 ermittelt [38]; aus dem Wert ist auf eine Neigung zur Bio- und Geoakkumulation
zu schliefen. Es wurden Biokonzentrationsfaktoren von log BCF = 1,2 - 2,6 bestimmt; in Elu-
tionsversuchen auf Bodensdulen wurde eine weitgehende Adsorption beobachtet [38]. Die
Substanz ist schwer abbaubar in der aeroben biologischen Abwasserbehandlung [39].

Zur aquatischen Toxizitdt liegen kaum Angaben vor. In zwei Arbeiten, die beide 1995 er-
schienen sind, wurde die Hemmung der Lumineszenz von Leuchtbakterien durch unterschied-
liche Benzothiazole untersucht. Die beschriebenen Ergebnisse weichen leider gerade bei 2-
Methylthiobenzothiazol um ca. eine Zehnerpotenz voneinander ab. So betrigt der ECso-Wert
in [39] 2 mg/l, wohingegen er in [38] mit 160 ug/l angegeben wird. Im gleichen Test wurde
auBerdem ein ECo-Wert von 1,8 ug/l erhalten [38].

Ergebnisse der Untersuchungen

Die Substanz wurde in je 6 Proben untersucht, die an 5 Elbe-Messstellen sowie an der Mulde-
bzw. Saalemiindung genommen waren (siehe Tabelle D). Die zusammengefassten Ergebnisse
sind in Tabelle 16 enthalten.
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Tab. 16: 2-Methylthiobenzothiazol in Oberflichenwasser, 1996 [ng/1]

(ARGE ELBE)
Messstelle Minimum Mittelwert Maximum
Schmilka 15 22 31
Dessau (Mulde) 50 144 380
Rosenburg (Saale) 21 43 57
Magdeburg 23 39 60
Schnackenburg 18 30 50
Seemannshoft 20 39 52
Grauerort 19 33 55

2-Methylthiobenzothiazol konnte in allen Proben nachgewiesen werden; dabei lagen die Mit-
telwerte — auller denen der Mulde — bei 22 - 43 ng/l. Die Messwerte variierten pro Ort (auller
in Dessau) lediglich um den Faktor 2 - 3 innerhalb des Jahres. Die insgesamt sehr geringe
Konzentrationsspanne (von 15 - 60 ng/l) deutet auf die ubiquitidre Verteilung des analysierten
Stoffs hin. Es war kein ausgeprigter Konzentrationstrend zwischen der tschechischen Grenze
und Grauerort erkennbar; in Schmilka waren die Konzentrationen etwas niedriger als an den
iibrigen Messstellen. Die Mulde wies eine wesentlich hohere 2-Methylthiobenzothiazol-Kon-
zentration auf: Der Mittelwert betrug mit 144 ng/l das Mehrfache der in der Elbe gefundenen
Werte. Offensichtlich erfolgt ein lokaler Eintrag in die Mulde.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

In der Elbe und zwei Nebenfliissen wurden im Februar 1994 Wasserproben auf 2-Methylthio-
benzothiazol untersucht [36]. Die dabei erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 17.

Tab. 17: 2-Methylthiobenzothiazol in Oberflichenwasser, 1994 [ng/1]
(Elbe und Nebenfliisse) [36]

Messstelle Konzentration
Schmilka 10
Zehren 17
Gorsdorf (Schwarze Elster) 7
Dessau (Mulde) 44
Magdeburg 14
Zollenspieker 14
Grauerort <5
Cuxhaven <5

Die Konzentrationen lagen in dieser Arbeit unter den 0. g. ARGE ELBE-Werten; da es sich
nur um eine einmalige Beprobung handelte, wird der Unterschied nicht weiter diskutiert.
Interessant ist jedoch, dass auch innerhalb der 1994er Untersuchung die Mulde wieder den
hochsten Konzentrationswert zeigte.
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Fiir 2-Methylthiobenzothiazol liegen eine Reihe Vergleichswerte aus anderen Gebieten vor,
die auBler aus Oberflichengewéssern auch aus Stralen- oder Kldranlagenabldufen stammen.
Sie sind in Tabelle 18 zusammengestellt.

Tab. 18: 2-Methylthiobenzothiazol in diversen Wasserproben
(andere Gebiete)

Region Proben Jahr Konzentrationsbereich Lit.
Rhein-Delta 7 FlieBgewdsser 1989 27-71 ng/l [33]
Hessen 15 FlieBgewasser 1997/98 | i.d.R.<100 ng/l, max. 140 -200 ng/l | [23]
Hessen 9 Klaranlagenablaufe 1997/98 | i.d.R.0,2-0,8 ug/l, max. 3 -8 ug/l [23]
Deutschland 5 Autobahnablaufproben ca. 1996 | 2,7-7,9 ug/l [40]
Bremen 10 FlieBgewisser (u. Seen)  ca. 1994 | <200 ng/l [38]
Bremen 2 Gréaben (stehend) ca. 1994 | 0,9 bzw. 5,6 ug/l [38]
Bremen 1 Stralenkanal ca. 1994 | 59 ug/l [38]
Bremen 1 Deponiesickerwasser ca. 1994 | 96 ug/l [38]

Die Werte in Tabelle 18 lassen sich folgendermallen gruppieren:

- Die 2-Methylthiobenzothiazol-Konzentration in FlieBgewidssern lag — wie auch bei den
ARGE ELBE-Ergebnissen — im 2-3stelligen ng/l-Bereich. Anzumerken ist, dass die hes-
sischen Fliisse mit Positivbefunden hauptsidchlich die Gewédsser mit hohem Schmutzwas-
seranteil aufgrund kommunaler Klidranlagenablidufe darstellen.

- Im einstelligen pg/l-Bereich befanden sich die Werte von Kldranlagenabldufen, vom Strallen-
ablauf einer vielbefahrenen Autobahn und von zwei Bremer Griben in Straflen- bzw. Auto-
bahnnéhe.

- Gehalte im zweistelligen Lg/l-Bereich wiesen die Bremer Stralenkanalproben bzw. Deponie-
sickerwasserproben auf; erstere wurde direkt aus einem stddtischen Reinigungswagen ent-
nommen.

Bewertung der Ergebnisse

Auf Basis der recht mangelhaften Datenlage zur aquatischen Toxizitdt von 2-Methylthiobenzo-
thiazol ist derzeit eine 6kotoxikologische Bewertung nicht moglich. Fiir Leuchtbakterien lasst
sich jedoch folgende Aussage treffen: Setzt man den niedrigsten der o. g. Effektwerte — also
den EC;o-Wert von 1,8 ng/l — in Relation zu den tiblicherweise in Fliissen gefundenen Kon-
zentrationen im 2-3stelligen ng/l-Bereich, erkennt man sofort, dass kein ausreichender Sicher-
heitsabstand gegeben ist. Vergleicht man ihn mit den Konzentrationen, die in Klidranlagen-
oder Stralenabldufen erhalten werden, ist gar kein Abstand mehr vorhanden. Mit anderen
Worten: Die in der aquatischen Umwelt vorliegenden 2-Methylthiobenzothiazol-Konzentra-
tionen bewegen sich nur wenig unter und teilweise sogar auf einem Niveau, bei dem biolo-
gische Effekte beobachtbar sind.
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4.2  Phosphorsiureester
4.2.1 Chloralkylphosphate

Die Chloralkylphosphate wurden 1996 und 1998 in Oberflichenwasser untersucht; auerdem
wurden sie 1998/1999 in schwebstoffbiirtigen Sedimenten bestimmt. Daneben gab es Ende
1999 ein Sondermessprogramm in den Regierungsbezirken Leipzig und Halle, in dem einige
ausgewihlte Wasser-, Abwasser- und Sedimentproben auf diese Stoffe hin analysiert wurden.
In allen Untersuchungen wurden Tris(2-chlorethyl)phosphat und Tris(2-chlorisopropyl)phos-
phat bestimmt. (Bei den 1998er Oberflichenwasser-Untersuchungen wurde zusétzlich noch
Tris(dichlorpropyl)phosphat analysiert; da die Substanz durchgehend Negativbefunde ergab,
wird sie in diesem Kapitel nicht weiter behandelt.)

Verwendung und Stoffeigenschaften

In Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) sind drei Ethyl- bzw. in Tris(2-chlorisopropyl)phosphat
(TCPP) drei Isopropylgruppen, die das Chloratom jeweils endsténdig tragen, iiber Sauerstoff
an das Phosphoratom gebunden. Einige Anmerkungen zur Nomenklatur und genauen Zusam-
mensetzung des TCPP sollen hier vorab erfolgen: In der Literatur findet man die Substanz
auch teilweise unter der Bezeichnung Tris(chlorpropyl)phosphat, d. h. ohne die Silbe ,,iso*.
Tatsdchlich handelt es sich bei diesem Stoff um ein Gemisch mehrerer Isomere [41]: Das
technische Produkt besteht im Wesentlichen aus ca. 75 % Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat,
was der oben beschriebenen Form entspricht, und aus 20 - 30 % Bis(1-chlor-2-propyl)-2-chlor-
propylphosphat (= zwel iso- und ein n-propyl-Rest). Genau diese beiden Isomere sind es auch,
die in Elbewasserproben identifiziert worden sind [12].

TCEP dient als Weichmacher und Flammschutzmittel; es wird hauptsédchlich in Polyurethan-
Schaumstoffen verwendet, aber auch in Klebstoffen und anderen Beschichtungsmitteln [42].
TCPP besitzt das gleiche Anwendungsgebiet. Fiir TCEP gab es in Deutschland zwei Herstel-
ler, die Firmen Hoechst und Bayer [42]; beide haben Mitte der 90er Jahre die Produktion ein-
gestellt bzw. auf TCPP umgestellt [23]. TCPP wird von mehreren Firmen produziert. Insge-
samt ist damit zu rechnen, dass TCPP zunehmend Verwendung als TCEP-Ersatzstoff findet.
Die beiden Substanzen werden hauptsichlich iiber diffuse Quellen eingetragen; sie werden
regelmdflig im Abwasser kommunaler Kldranlagen gefunden.

Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient betrigt fiir TCEP log Kow =1,5 - 1,8 [43] und fiir
TCPP 2,6 bzw. 3,3 [44]. Demnach ist keine hohe Bioakkumulation zu erwarten. Zur Adsorp-
tionsneigung an Gewisserschwebstoff lieen sich keine Angaben in der Literatur finden; des-
halb wird hier eine eigene Abschitzung anhand der ARGE ELBE-Ergebnisse, die fiir die
Wasser- und Feststoffphase (schwebstoffbiirtige Sedimente) vorliegen, vorgenommen. Aus
den Analysenergebnissen wurden folgende Schwebstoff-Wasser-Verteilungskoeffizienten ab-
geleitet: fiir TCEP 200 - 400 und fiir TCPP 1000 - 2400 I/kg. Dies entspricht einer Feststoff-
adsorption von nur wenigen %, wobei diese bei TCEP offensichtlich schwicher ausgepragt
ist. — Beide Substanzen sind biologisch nicht leicht abbaubar [43, 44].

Die aquatische Toxizitdt wurde bei Fischen, Daphnien und Algen bestimmt; die niedrigsten
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NOEC-Werte lagen fiir TCEP sowie TCPP bei 2 - 10 mg/1 [43, 44]. TCEP ist in die Wasser-
gefahrdungsklasse 2 (wassergefahrdend) eingestuft. TCPP war bis vor einigen Jahren in der
gleichen WGK und gehort heute der WGK 1 (schwach wassergefdhrdend) an; beide Male han-
delte es sich bei TCPP um Selbsteinstufungen seitens des Herstellers.

TCEP zeigt chronisch toxische Eigenschaften. Die Ergebnisse der Gentoxizititstests in [43]
weisen teilweise positive Resultate auf, und auch nach [45] steht die Substanz im Verdacht,
mutagen zu wirken. Daneben gibt es Hinweise auf Carcinogenitdt: TCEP ist in den Tech-
nischen Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS 905) mit K2 bewertet, hingegen nach der Gefahrstoft-
verordnung (nur) mit K3 [46]. Bei Kategorie 2 bestehen hinreichende Anhaltspunkte zu der
begriindeten Annahme, dass ein Stoff krebserzeugend beim Menschen ist, und bei Kategorie 3
ist — bei unzureichender Informationsbasis — Anlass zur Besorgnis gegeben.

Ergebnisse der Untersuchungen

Zunichst werden die Ergebnisse der Oberfldchenwasser-Untersuchungen dargestellt. 1996
wurden an 7 Messstellen je 6 Proben iiber das Jahr verteilt genommen und 1998 an 10 Mess-
stellen im Februar sowie Juli (siehe Tabelle E 1 und E 2). Die Ergebnisse sind in Tabelle 19
zusammengefasst.

Tab. 19: TCEP und TCPP in Oberflichenwasser [ng/1]

(ARGE ELBE)
Messstelle TCEP TCPP
1996 (n = 6) 1998 (n=2) 1996 (n = 6) 1998 (n=2)

Minimum Mittelwert Maximum | Konz.bereich | Minimum Mittelwert Maximum | Konz.bereich
Schmilka <10 52 75 25-100 20 72 160 <25
Dommitzsch - - - 28-99 - - - <25-27
Gorsdf. (Schw. Elster) - - - 30-52 - - - 33-720
Dessau (Mulde) <10 79 150 45 -57 160 284 450 71 -179
Rosenburg (Saale) 50 112 220 <25-98 130 305 780 | <25-140
Magdeburg 20 67 150 45 -89 90 217 520 <25-80
Schnackenburg 12 60 120 <25 120 197 310 <25-77
Bunthaus - - - 26 - 43 - - - <25-88
Seemannshoft 15 62 130 <25-54 70 207 370 29 -61
Grauerort 23 66 120 <25-44 75 169 260 <25-68

1996 lagen die Mittelwerte von TCEP und TCPP bei 50 - 300 ng/l; beide Stoffe waren fast in
jeder Probe nachzuweisen. Die Konzentrationen variierten i. d. R. an den einzelnen Mess-
stellen um den Faktor 3 bis 8 innerhalb des Jahres. Die Werte von TCPP waren ca. dreifach
hoher als die von TCEP. Entlang der Elbe ergab sich folgender Konzentrationsverlauf: Die
TCEP-Konzentration war mit durchschnittlich 60 ng/l von der tschechischen Grenze bis
Hamburg gleichbleibend; Mulde und Saale hatten etwas hohere TCEP-Werte. Die TCPP-
Konzentration bei Schmilka betrug im Mittel 70 ng/l; Mulde und Saale zeigten héhere Mit-
telwerte von etwa 300 ng/l, d. h. diese beiden Nebenfliisse tragen TCPP in die Elbe ein. Ab
Magdeburg bis Grauerort hatte die Elbe TCPP-Mittelwerte von ca. 200 ng/1.
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1998 wurden fiir TCEP dhnliche Messergebnisse wie in 1996 erhalten, aber die TCPP-Werte
fielen deutlich niedriger aus. Letzteres erscheint nicht plausibel, zumal auch Untersuchungs-
ergebnisse anderer Labors eher das 1996er TCPP-Niveau bestdtigen. Die einzige Erklarung
fiir diese Inplausibilitdt ist darin zu sehen, dass 1996 und 1998 zwei verschiedene Labors mit
unterschiedlichen Aufarbeitungs- und Auswerteverfahren fiir die Analysen zustindig waren.
Bei den 1998er Untersuchungen wurde auch die Schwarze Elster beprobt und ein hoher
TCPP-Wert von 720 ng/l gefunden; in [12] wurde in diesem Nebenfluss ebenfalls TCPP als
Verunreinigung festgestellt.

Als néchstes sollen die Chloralkylphosphat-Gehalte beschrieben werden, die in den schweb-
stoffbiirtigen Sedimenten ermittelt wurden. 1998 und 1999 wurden an 10 bzw. 11 Messstellen
je 6 Zweimonatsmischproben analysiert (siche Tabelle E 3 und E 4). Die Ergebnisse sind in
Tabelle 20 zusammengestellt.

Tab. 20: TCEP und TCPP in schwebstoffbiirtigem Sediment (Zweimonatsmischproben) [pg/kg TM]

(ARGE ELBE)

TCEP 1998 1999
Messstelle Minimum Mittelwert Maximum | Minimum Mittelwert Maximum
Schmilka 1 16 30 <0,5 6 15
Dommitzsch <0,5 20 65 2 14 36
Gorsdf. (Schw. Elster) 13 30 61 1 19 63
Bad Diiben (Mulde) - - - 6 17 28
Dessau (Mulde) 8 28 75 2 10 25
Rosenburg (Saale) 14 65 100 <0,5 11 28
Magdeburg 13 27 66 6 15 33
Schnackenburg 5 14 25 2 6 11
Bunthaus 5 14 36 1 4 9
Seemannshoft <0,5 5 11 <0,5 2 5
Grauerort <0,5 4 6 1 2 4

TCPP
Schmilka 92 172 220 110 235 420
Dommitzsch 160 297 400 150 300 540
Gorsdf. (Schw. Elster) 140 312 420 22 319 480
Bad Diiben (Mulde) - - - 230 390 690
Dessau (Mulde) 290 527 1.100 160 292 510
Rosenburg (Saale) 340 500 690 2 290 500
Magdeburg 350 432 520 280 408 690
Schnackenburg 89 212 340 27 158 250
Bunthaus 28 186 280 10 127 230
Seemannshoft 15 72 210 19 33 45
Grauerort 10 25 48 5 17 31

In den schwebstoftbiirtigen Sedimenten lagen die Mittelwerte 1. a. bei 2 - 30 nug/kg TM fiir
TCEP und bei 20-500 pug/kg TM fiir TCPP. Die Variationsbreite zwischen minimalen und
maximalen Werten betrug bei TCEP vielfach den Faktor 5- 10 und bei TCPP 2 - 4; daneben
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traten in einigen Fillen auch hohere Spannbreiten auf (z. B. bei TCEP in den Messstellen
Schmilka und Dommitzsch). — Das Verhiltnis von TCEP zu TCPP war in der Feststoffphase
1:10 bis 1:30 und wich damit stark von dem Verhiltnis in der Wasserphase ab, das bei etwa
1:3 lag. Diese Differenz spiegelt das unterschiedliche Anreicherungsverhalten in Feststoffen
wieder (siehe oben, Abschnitt Verwendung und Stoffeigenschaften).

(Anmerkung zum 1998er TCPP-Minimumwert von 2 pg/kg TM in der Saale, der unwahr-
scheinlich erscheint: Die zugehorige Feststoffprobe wies keinen auffilligen TOC-Wert auf,
und auch eine Nachfrage beim Labor erbrachte keinen Hinweis auf eine Storung wihrend der
Analyse.)

Auch hier sollen die Konzentrationen im Elbeverlauf betrachtet werden: Die TCEP-Mittel-
werte lagen zwischen Schmilka und Bunthaus in den schwebstoffbiirtigen Sedimenten recht
einheitlich bei ca. 10 - 30 pg/kg TM; von den drei Nebenfliissen wies nur die Saale 1998 er-
hohte TCEP-Werte auf. Die mittleren TCPP-Feststoff-Gehalte betrugen 200 pg/kg TM bei
Schmilka, stiegen bis Magdeburg auf 400 pg/kg TM an und gingen bis Bunthaus auf etwa
150 pg/kg TM zuriick. In den Nebenfliissen kamen nur 1998 erhohte TCPP-Gehalte in der
Mulde sowie der Saale vor. — An den letzten beiden Messstellen (Seemannshoft und Grauer-
ort) nahmen die Chloralkylphosphat-Gehalte im Feststoff sprunghaft ab. Dies ist sehr wahr-
scheinlich auf die ab der Tidegrenze niedrigeren TOC-Gehalte in den schwebstoffbiirtigen
Sedimenten zuriickzufiihren: Die TOC-Werte liegen in der Elbe zwischen Schmilka und
Bunthaus bei 6 - 8 %, jedoch an den Messstellen Seemannshoft und Grauerort nur bei 3 %
(Jahresmittelwerte aus [1]).

Als letztes soll auf die Ergebnisse des Sonderuntersuchungsprogramms in den Regierungs-
bezirken Leipzig und Halle eingegangen werden (siehe Tabelle E 5 und E 6). Dieses erfolgte
in Zusammenarbeit mit dem Staatlichen Umweltfachamt Leipzig und dem Landesamt fiir
Umweltschutz Sachsen-Anhalt. Die Probenahme fand Anfang Dezember 1999 statt. Es wur-
den 7 kleinere Oberflidchengewisser, 3 kommunale Kldranlagenabldufe und 2 Abwasserkanile
des BUNA-Gelidndes beprobt; auBerdem wurden noch 4 Sedimentproben genommen. (Die
Sediment- und die BUNA-Proben stammten aus dem Regierungsbezirk Halle, alle iibrigen

Proben aus dem von Leipzig.) Die Probenahmeorte sind in Abbildung 2 eingezeichnet, und
die Analysenergebnisse sind den Tabellen 21 und 22 zu entnehmen.

Die Oberfldachengewésser in dieser Region zeigten sehr unterschiedliche Chloralkylphosphat-

Belastungen. Dass TCEP hier nirgends nachweisbar war, lag an der hoher liegenden Bestim-
mungsgrenze von 50 ng/l. TCPP trat in zwei Proben (Faule Pfiitze und Mulde) mit ,,normalen*
Werten von 100 bzw. 200 ng/1 auf; in der Neuen Gosel wurde ein Spitzenwert mit 31 pug/l fest-
gestellt. In den iibrigen vier Proben lagen die TCPP-Konzentrationen bei 900 - 2400 ng/l und
damit deutlich iiber den o. g. Maximalwerten in Mulde und Saale.

Die zwei besonders hohen Befunde, die TCPP-Werte in der Neuen Gosel sowie im Lober,
gehen auf vor den Messstellen liegende kommunale Kldranlagen (KA) zuriick. Das Abwasser
beider Anlagen (KA MUEG: 74 pg/l TCPP, KA Delitzsch: 7 ug/l TCPP) war in der Vergan-
genheit durch Indirekteinleiter stark mit TCPP belastet; Niheres hierzu findet sich im Ab-
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schnitt Bewertung der Ergebnisse. Das Abwasser der KA Leipzig enthielt 0,6 g/l TCEP und
1,3 ug/l TCPP. Fiir den (leicht erhdhten) TCPP-Wert von 8 g/l im BUNA-Fabrikabwasser-
kanal konnte trotz diverser Nachfragen in der Region keine Erklarung gefunden werden.
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Abb. 2: Probenahmeorte beim Sondermessprogramm in den Regierungsbezirken Leipzig und Halle, 1999

Tab. 21: TCEP und TCPP in Oberflichenwasser bzw. Abwasser, Einzelwerte, 1999 [ng/1]
(Regierungsbezirk Leipzig und Halle)

Gewasser oder Kliranlagenabwasser TCEP TCPP
Saale-Einzugsgebiet

Faule Pfiitze, uh. Klirteiche Gaulis <50 200
Kldranlage MUE GmbH 70 74.000
Neue Gosel, Giitepegel <50 31.000
PleiB3e, Giitepegel <50 1.800
Kldranlage Leipzig-Rosental 600 1.300
Neue Luppe, Giitepegel <50 900
Weille Elster, Giitepegel <50 1.300
Fabrikabwasser-Kanal, BUNA <50 8.100
Kiihl- und Regenwasser-Kanal 2, BUNA <50 200
Mulde-Einzugsgebiet

Kldranlage Delitzsch 70 7.300
Lober, Giitepegel <50 2.400
Mulde, Giitepegel <50 100
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Tab. 22: TCEP und TCPP in Sediment, Einzelwerte, 1999 [ug/kg TM] (Regierungsbezirk Halle)

Fluss, Ort TCEP TCPP
Saale, Meuschau 12 160
Saale, Planena 2 20
Weille Elster, Ammendorf 10 38
Saale, Trotha 24 350

Abschlieffend noch zu den vier Sedimentproben bei Halle: Die Gehalte (TCEP: 2 - 24 pg/kg
TM, TCPP: 20 -350 ng/kg TM) lagen genau im gleichen Bereich wie die 0. g. Werte fiir die
schwebstoftbiirtigen Sedimente der Elbe. Die Sedimentwerte der Saale bei Planena waren be-
sonders niedrig, was insofern interessant ist, als sich diese Messstelle kurz nach dem BUNA-
Geldnde befindet.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Aus der Elbe konnen Vergleichswerte aus zwei Untersuchungen angegeben werden, die sich
auf die Wasserphase beziehen. 1992/93 wurden je 20 Proben in Zollenspieker und Seemanns-
hoft analysiert und an beiden Messstellen dhnliche TCEP-Werte erhalten [35]:

Konzentrationsbereich = 130 - 900 ng/1, Median = 400 ng/I.

An der Elbe-Messstelle Boizenburg wurden 1996 12 Proben auf Chloralkylphosphate unter-
sucht und folgende Werte ermittelt [47]:

TCEP- Konzentrationsbereich = 20 - 50 ng/l,
TCPP- Konzentrationsbereich = 90 - 280 ng/I.

Die Ergebnisse von Boizenburg entsprachen den 1996er Schnackenburg-Werten recht genau.
Hingegen fielen die Hamburger TCEP-Werte von 1992/93 wesentlich hoher als die 1996er
Seemannshoft-Werte (Mittelwert: 62 ng/l) aus.

Vergleichswerte flir Oberflichenwasser aus anderen Gebieten sind in Tabelle 23 zu sehen.

Tab. 23: TCEP und TCPP in Oberflichenwasser [ng/1]
(andere Gebiete)

FlieBgewisser Jahr n Wert TCEP TCPP Lit.
Rheindelta, 7 Messstellen (Niederl.) 1989 1 Konz.bereich 48-172 - [33]
Rhein (NRW) 1995 - Maximum 310-640 - [48]
Rhein bei Koln 1996 103 50-Perz.; Max. 100; 920 190; 790 | [49]
Rhein bei Koln 1997 90 50-Perz.; Max. | <100;2.100  50; 160 [20]
Rhein bei Koln 1998 104 50-Perz.; Max. | <100; 760 80; 240 [25]
Wupper, Erft, Sieg, Emscher, Lippe 1995 - Maximum 460-1.200 - [48]
Main bei Bischofsheim 1995 26 Konz.bereich 180 -1.300 - [50]
Neckar, Mosel, Lahn, Ruhr 1995 1 Konz.bereich 40-80 - [50]
15 FlieBgewasser (Hessen) 1997/98 2 Konz.bereich |<100-1.100 <100-700 | [23]
13 FlieBgewasser (Me.-Vorp.) 1996 12 Konz.bereich <10-320 20-3.670 | [47]
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Auf die Konzentrationen in den einzelnen Gewissern soll nicht detailliert eingegangen wer-
den, denn die Wertebasis unterscheidet sich von Fall zu Fall zu sehr. Generell lisst sich fest-
halten, dass die TCEP- und TCPP-Maximalwerte meistens im dreistelligen ng/l-Bereich lagen
und somit den ARGE ELBE-Ergebnissen dhnlich waren. Einige der hoheren Werte iiber 1 ug/l
lassen sich erkldren, z. B. mit hohen Kliranlagen-Abwasseranteilen, Indirekteinleitern oder
Herstellern (an Rhein und Main).

Vergleichsdaten fiir Chloralkylphosphate in Schwebstoff konnen nicht angefiihrt werden, da
diese gut wasserloslichen Substanzen i. a. nur in der Wasserphase bestimmt werden. — Fiir
kommunales Klidranlagen-Abwasser liegen Angaben aus [23] vor; 1997 und 1998 wurden je 9
grofe Klidranlagen beprobt und folgende Konzentrationen gefunden:

TCEP-Konzentrationsbereich = 0,4 - 1 ug/l,
TCPP-Konzentrationsbereich = 0,2 - 1,5 ug/l.

Die o. g. Werte der Kldranlage Leipzig (TCEP: 0,6 ug/l, TCPP: 1,3 ug/l) lagen somit im fiir
Abwasser iiblichen Bereich.

AbschlieBend werden noch Vergleichswerte fiir Sediment aus [11] angegeben. 1996 wurden
an 10 niedersichsischen Fluss-Messstellen (u. a. an der Leine, Oker, Elbe) Proben genommen
und folgende Chloralkylphosphat-Gehalte im Sediment festgestellt:

TCEP-Konzentrationsbereich = 5 - 15 pg/kg TM,
TCPP-Konzentrationsbereich = 6 - 164 pg/kg TM.

Auch hier kann man von guter Ubereinstimmung der Sediment-Vergleichswerte mit den
ARGE ELBE-Ergebnissen im schwebstoffbiirtigen Sediment sprechen.

Bewertung der Ergebnisse

Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich ausschlieBlich auf die Wasserphase. Fiir Chlor-
alkylphosphate gibt es keine (offiziellen) Zielvorgaben. Vom Umweltbundesamt liegt jedoch
eine ,,Vorldufige Einschidtzung zur Aquatoxizitdt von Alkylphosphaten* vor; in dieser Stel-
lungnahme wird ein Grenzwert von 1 pug/l an chlorierten Alkylphosphaten in Gewéssern emp-
fohlen [51]. Alle ARGE ELBE-Ergebnisse fiir TCEP und TCPP lagen in der Elbe und den
drei Nebenflussmiindungen unter diesem Empfehlungswert.

Schlechter war die Situation in den beprobten kleineren FlieBgewdssern der Regierungs-
bezirke Leipzig und Halle, was neben entsprechenden Einleitungen wahrscheinlich aulerdem
auf die geringere Wasserfiihrung der ausgewihlten Gewisser zuriickzufiihren ist. Hier befan-

den sich die TCPP-Konzentrationen hiufig im Bereich des Orientierungswerts und insbeson-
dere in der Neuen Gosel erheblich dariiber. An dieser Stelle soll etwas ausfiihrlicher auf die
spezielle Problematik in der Neuen Gosel eingegangen werden.

In der Vergangenheit war das Abwasser der MUEG-Klidranlage, das in die Neue G0sel einge-
leitet wird, sehr stark mit TCPP belastet gewesen; es konnten Werte im mehrstelligen pg/l-
Bereich festgestellt werden. In der Zwischenzeit, also nach Dezember 1999, hat sich die Si-
tuation verbessert und kann — gemessen an den o. g. Richtwerten — als befriedigend bezeich-
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net werden: Durch Einfilhrung von Aktivkohle-Adsorption fiir Teilstrome innerhalb der
dortigen Kliranlage werden die Chloralkylphosphate nun weitgehend zuriickgehalten [52].
Diese Entwicklung ist vor dem Hintergrund einer wasserrechtlichen Entscheidung des Regie-
rungsprasidiums Leipzig zu sehen, die in 2000 ergangen ist. In der Anordnung wurde auf der
Grundlage des Besorgniswerts von 1 pg/l in Oberflichengewissern, der fiir diesen Vorgang in
der o. g. Stellungnahme vom Umweltbundesamt abgeleitet worden ist, ein Uberwachungswert
von 2 pg/l fiir chlorierte Alkylphosphorsiureester festgesetzt (der Uberwachungswert stellt
einen Emissionswert dar, der sich auf die KA-Abwassereinleitung in die Gosel bezieht). An-
zumerken ist noch, dass der Bescheid durch die hohere Wasserbehorde (RP Leipzig) vorldufig
ausgesetzt wurde. Nach eindeutiger Definition der zu regelnden Stoffe und unter Beriicksich-
tigung der Ergebnisse eines laufenden Untersuchungsprogramms zur Eliminierung dieser
Stoffgruppe aus hochbelasteten Industrieabwéssern soll der Bescheid wieder rechtskriftig
werden [52].

Auch die Substanzklasse der Chloralkylphosphate ist unter dem Gesichtspunkt der Trink-
wassergewinnung weiterhin zu beobachten. Aufgrund der schlechten Abbaubarkeit und der
relativ hohen Polaritit erweist sich TCEP als wasserwerksgingig; es konnte bereits im Ufer-
filtrat nachgewiesen werden [50]. Allerdings wird es mit Hilfe von Aktivkohlefiltration weit-
gehend vom Trinkwasser ferngehalten.
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4.2.2 Alkyl- und Arylphosphate

Die Alkylphosphate wurden 1998 in Oberflichenwasser bestimmt. In dieser Stoffgruppe wur-
den folgende Substanzen untersucht: Triethylphosphat, Tributylphosphat, Tris(2-ethylhexyl)-
phosphat sowie Tris(2-butoxyethyl)phosphat.

Die Arylphosphate wurden 1995 in Wasserproben analysiert. Es wurden 17 sich in den Phenyl-
resten unterscheidende Triarylphosphate untersucht. Diese enthielten entweder die unsubstitu-
ierte Phenylgruppe oder den methylierten Phenylrest (,,Kresyl*) oder den Isopropylphenylrest.
Einige der Substanzen besallen drei identische Reste; die iibrigen Vertreter waren gemischt
substituiert. Welche Substanzen im Einzelnen analysiert wurden, ist Tabelle G zu entnehmen.

Da bei den Alkyl- bzw. Arylphosphaten nur wenige bzw. gar keine Positivbefunde erhalten
wurden, wird hier nur relativ kurz auf die entsprechenden Stoffe eingegangen.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Ebenso wie die Chloralkylphosphate werden auch die in diesem Kapitel vorkommenden Al-
kylphosphate hauptsichlich als Weichmacher und Flammschutzmittel fiir Kunststoffe ver-
wendet. Lediglich Tributylphosphat hat ein davon abweichendes Einsatzgebiet: Es wird in
Hydraulikfliissigkeiten, als Entschdumer fiir Beton und als Textilhilfsmittel benutzt [53]. Alle
vier o. g. Alkylphosphate sind in Wassergefdhrdungsklassen (WGK) eingeordnet: Triethyl-
phosphat gehort zur WGK 1 (schwach wassergefihrdend), die iibrigen drei Stoffe zur WGK 2
(wassergefihrdend).

Die Arylphosphate finden aufgrund ihrer Nichtbrennbarkeit {iberwiegend Anwendung als Hy-
draulikfliissigkeiten, als Kiihlfliissigkeit fiir Transformatoren und Kondensatoren sowie als
Weichmacher in Kunststoffen [14]. Einige der hier untersuchten Triarylphosphate (z. B. Tri-
phenyl- und Trikresylphosphat) sind in die WGK 2 eingestuft.

Ergebnisse der Untersuchungen

Bei den Alkylphosphat-Untersuchungen wurden 7 Elbe-Messstellen sowie die Miindungen
der drei Nebenfliisse Schwarze Elster, Mulde und Saale beprobt; eine Probenahme fand im
Winter und eine im Sommer statt (siche Tabelle F). Die Konzentrationen der 4 untersuchten
Stoffe lagen in der Regel unterhalb der Bestimmungsgrenze von 25 ng/l (bzw. 50 ng/l im
Fall von Tris(2-ethylhexyl)phosphat). Es gab einige vereinzelte Positivbefunde: einen Tris(2-
butoxyethyl)phosphat-Wert von 62 ng/l (in Bunthaus) sowie je drei Tributylphosphat- bzw.
Triethylphosphat-Werte von 30 - 40 ng/l (in Schnackenburg, Bunthaus und Seemannshoft
bzw. in Dommitzsch, Dessau und Schnackenburg).

Innerhalb der Arylphosphat-Bestimmungen wurden 3 Elbe-Proben, die aus je 3 Probenahmen
stammten, untersucht (siche Tabelle G). Die Konzentrationswerte von allen bestimmten Sub-
stanzen lagen durchgehend unterhalb der Bestimmungsgrenze von 16 ng/l.



37

4.2.3 Trimethylthiophosphate

Trimethylthiophosphate wurden 1996 und 1998 in Oberflichenwasser untersucht. Dabei wur-
den die zwei Substanzen O,0,0-Trimethylthiophosphat und O,0,S-Trimethyldithiophosphat
bestimmt.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Die Strukturformeln von O,0,0-Trimethylthiophosphat (0,0,0-TMTP) und O,0,S-Trimethyl-
dithiophosphat (0,0,S-TMDTP) sind in Abbildung 3 zu sehen. Diese Stoffe haben eine dhn-
liche Struktur wie die im vorangehenden Kapitel beschriebenen Trialkylphosphate (lediglich
ein bzw. zwei O-Atome sind durch S-Atome ersetzt), aber sie kommen in einem ganz anderen
Zusammenhang vor. Sie stehen in Beziehung mit der Chemie von Organophosphat-Insekti-
ziden und deren Produktion. Die chemische Verwandtschaft beispielsweise mit Parathion-
methyl oder Dimethoat geht aus Abbildung 3 deutlich hervor.

CH-0O CH3O ~
TP —0- CH, _P =8~ CH

CHsO — | CHz0 — ||

S S
0,0,0-Trimethylthiophosphat 0,0,S-Trimethyldithiophosphat

CH30 <  CH3
CHO~ o _ o NO P—S—CH,— C— N
— 2 CH30 — || I ~H

CH3O0 — |

S S 0]

Parathion-methyl Dimethoat

Abb. 3: Strukturformeln der beiden Trimethylthiophosphate sowie von Parathion-methyl und Dimethoat

Beide Substanzen, O,0,0-TMTP und O,0,S-TMDTP, werden als Verunreinigung oder Meta-
bolit von diversen P-Insektiziden beschrieben, u. a. auch von Parathion-methyl und Dime-
thoat; in Malathion wurde beispielsweise 0,45 % O,0,0-TMTP oder in Phosmethylan 0,7 %
0,0,S-TMDTP gefunden [54]. AuBlerdem sind beide Stoffe bekannte Nebenprodukte der
0,0-Dimethyldithiophosphorsidure, die als Ausgangsmaterial fiir Pestizide dient [54].

Parathion-methyl und Dimethoat wurden frither an der Mulde in Bitterfeld-Wolfen hergestellt.
Wihrend der Produktion und teilweise auch noch danach (durch Altlasten auf dem Gelidnde)
gelangten grofle Mengen dieser Pestizide in die Mulde und anschlieend in die Elbe. Die Pro-
duktionsstilllegung erfolgte fiir Parathion-methyl im Jahr 1992 und fiir Dimethoat 1997. Um
eine Vorstellung von dem Ausmal der Pestizidfreisetzung in fritheren Jahren zu bekommen,
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seien folgende, 1990 erhaltene Messwerte an der Mulde-Miindung genannt: Dort wurden im
Mai 65 pg/l Parathion-methyl sowie 45 g/l Dimethoat festgestellt [55] bzw. im Juli 92 pg/l
Parathion-methyl sowie 200 pg/l Dimethoat [56]! Auf den Riickgang der Konzentrationen
dieser Pestizide in den 90er Jahren wird im Abschnitt Bewertung der Ergebnisse eingegangen.

0,0,0-TMTP bzw. O,0,S-TMDTP besitzen (berechnete) Octanol-Wasser-Verteilungskoeffi-
zienten von log Kow =1,2 bzw. 1,8 [32] und diirften daher keine nennenswerte Neigung zur
Bioakkumulation haben. Trotz umfangreicher Recherchen (incl. Anfrage beim Umweltbun-
desamt) konnten keine Angaben zu Umweltverhalten oder Aquatoxizitit ausfindig gemacht
werden; lediglich akute Toxizitdtsdaten fiir Ratte und Maus liegen vor.

Folgendes soll jedoch noch angemerkt werden: Thiophosphat-Insektizide wirken allgemein
als Acetylcholinesterase-Inhibitoren. Malathion beispielsweise weist eine relativ geringe
akute Toxizitdt gegeniiber Sdugetieren auf, weil es von einem (in Sdugetieren vorhandenen)
Enzym abgebaut werden kann, so dass seine oxidative Aktivierung zum eigentlichen Wirk-
stoff weniger stattfindet. O,0,0-TMTP und O,0,S-TMDTP hingegen iiben den Acetylcholin-
esterase inhibierenden Effekt direkt aus, und auflerdem hemmen sie das Malathion abbauende
Enzym. Die Folge ist, dass bereits geringe Mengen dieser beiden Verunreinigungen die akute
Giftigkeit von Malathion bei Sdugetieren signifikant erhohen [54]. Inwieweit dieser toxizitéts-
verstirkende Effekt auch bei anderen Organismen wie z. B. Fischen auftritt, ist nicht bekannt.

Ergebnisse der Untersuchungen

Die Trimethylthiophosphate wurden 1996 in je 6 Proben analysiert, die an 7 Messstellen ge-
nommen waren (siche Tabelle H 1). 1998 wurden 10 Messstellen je zweimal beprobt (siehe
Tabelle H 2). Die Ergebnisse aus dem Jahr 1996 sind in Tabelle 24 wiedergegeben.

Tab. 24: 0,0,0-Trimethylthiophosphat und O,0,S-Trimethyldithiophosphat in Oberflichenwasser, 1996 [ng/1]

(ARGE ELBE)
Messstelle 0,0,0-Trimethylthiophosphat 0,0,S-Trimethyldithiophosphat
Hiufigkeit < 5 ng/l Konz.bereich Mittelwert | Héufigkeit <5 ng/l Konz.bereich
Schmilka 6 x <5-<5§ <5 6 x <5-<5§
Dessau (Mulde) 0x 20 -1.200 430 0x 14-75
Rosenbg. (Saale) 4 x <5-16 * 6 x <5-<5§
Magdeburg 1x <5-110 40 5x <5-10
Schnackenburg 1x <5-55 27 4 x <5-11
Seemannshoft 1x <5-20 10 6 x <5-<5§
Grauerort 3x <5-30 11 6 x <5-<5
* keine Angabe, da 4x von 6x <BG

Die beiden untersuchten Substanzen wurden 1996 nur in einem Teil der Proben nachgewie-
sen, wobei O,0,S-TMDTP seltener nachweisbar war. Die Positivbefunde lagen (auler in der
Mulde) im zweistelligen ng/lI-Bereich. In der Mulde wurden die mit Abstand héchsten Werte
gefunden: 1996 betrug hier der Mittelwert von O,0,0-TMTP 430 ng/l und der von O,0,S-
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TMDTP 34 ng/l. Die Konzentration von O,0,0-TMTP variierte um zwei Groflenordnungen
zwischen den einzelnen Muldeproben, wihrend die O,0,S-TMDTP-Werte niedriger und
gleichmifiger ausfielen.

Der Einfluss der Mulde auf den Konzentrationsverlauf der Trimethylthiophosphate in der El-
be ist sehr gut erkennbar. In Schmilka waren die Stoffe noch nicht nachzuweisen; auch in der
Saale traten sie kaum auf. Nach der Miindung der mit diesen Stoffen belasteten Mulde waren
sie ab Magdeburg in der Elbe festzustellen; ihre Konzentrationen nahmen iiber Schnacken-
burg bis Hamburg allméhlich wieder ab. Das jeweilige Belastungsniveau der Mulde konnte
im weiteren Elbeverlauf recht gut verfolgt werden. Wurden in der Mulde 400 - 1200 ng/l
0,0,0-TMTP erhalten, lagen die Werte bei Magdeburg und Schnackenburg etwa bei 30 bis
100 ng/1; waren die O,0,0-TMTP-Gehalte der Mulde bei 90 bzw. 20 ng/l, kamen in der Elbe
bei Magdeburg und Schnackenburg Werte von 10 ng/l bzw. <5 ng/l vor (siehe Tabelle H 1).

Die Ergebnisse der Untersuchungen im Jahr 1998 werden im Folgenden beschrieben. Die im
Februar und Juli genommenen Proben stammten von 7 Elbe-Messstellen sowie den Miindun-
gen der Schwarzen Elster, Mulde und Saale. In allen Proben lagen die Konzentrationen beider
Trimethylthiophosphate unter 25 ng/l. Die Bestimmungsgrenze von 25 ng/l war 1998 hoher
als die von 5 ng/l in 1996, weshalb die Zunahme der Negativbefunde moglicherweise auf
diesen Unterschied zuriickgeht. Die Tatsache, dass auch in der Mulde nur noch Werte unter
25 ng/l erhalten wurden, lédsst jedoch auf einen Belastungsriickgang schlieBen.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Fiir die Elbe gibt es aus mehreren Jahren Vergleichswerte der Trimethylthiophosphate. 1992/93
wurden je 20 Elbeproben von den Messstellen Zollenspieker und Seemannshoft untersucht. In
Zollenspieker wurden folgende, etwas hoher als in Seemannshoft ausfallende Werte gefunden
[35]:

- 0,0,0-TMTP - Konzentrationsbereich = < 10 - 805 ng/l, Median = 114 ng/l,

- 0,0,S-TMDTP - Konzentrationsbereich = < 10 - 884 ng/l, Median = 71 ng/l.

In der gleichen Arbeit wurde u. a. auch Dimethoat bestimmt. Die Konzentrationen der beiden
Trimethylthiophosphate zeigten Ahnlichkeit sowohl untereinander als auch zu den Dimethoat-
Werten. Alle drei Stoffe variierten in ithren Konzentrationen um ca. zwei Zehnerpotenzen. Ins-
gesamt liel} sich ein enger Zusammenhang zwischen den Konzentrationen der drei Substanzen
beobachten; in den einzelnen Proben traten hohe oder niedrige Befunde fast immer gleich-
zeitig auf, was den engen Zusammenhang zwischen der Dimethoat-Produktion und dem Vor-
kommen der Trimethylthiophosphate besonders deutlich vor Augen fiihrt.

In [54] wurden O,0,0-TMTP und O,0,S-TMDTP 1991 und 1993 an vielen Stellen innerhalb
der Deutschen Bucht bestimmt sowie aulerdem in einigen Elbeproben von 1995. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 25 dargestellt. Die Bestimmungsgrenze lag in dieser Arbeit mit 1 pg/l
extrem niedrig und wesentlich tiefer als in allen iibrigen hier angefiihrten Untersuchungen.
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Tab. 25: 0,0,0-Trimethylthiophosphat und O,0,S-Trimethyldithiophosphat in Oberflichenwasser [ng/1]
(Elbe bzw. Nordsee) [54]

Gewiisser Jahr Konzentrationsbereich
0,0,0-TMTP 0,0,S-TMDTP

Elbe bei Coswig (= vor der Mulde) August 1995 0,27 0,16
Elbe bei Barby (=nach der Mulde) August 1995 3 4
Elbe bei Hamburg August 1995 1,3 2
Elbe bei Hamburg Mairz 1995 13 4
Nordsee, Dt. Bucht (16 Probenorte) 1991 0,1-1,4 0,1-9,4
Nordsee, Dt. Bucht (31 Probenorte) 1993 0,001-0,47 0,002 -1

Die in der Elbe festgestellten Werte waren mit 0,2 - 13 ng/I recht niedrig. Auch hier war der
Einfluss der Mulde sichtbar, denn nach ihrer Miindung stiegen die Trimethylthiophosphat-
Werte in der Elbe an.

In der Nordsee wurden die hochsten Werte in der Nihe des Elbe-Astuars gefunden und eine
Abnahme der Konzentrationen in nordlicher und westlicher Richtung. Diese Verteilung ist ty-
pisch fiir Stoffe, die durch die Elbe in die Deutsche Bucht eingetragen werden. Im Jahr 1993
wurden signifikant niedrigere Trimethylthiophosphat-Konzentrationen als in 1991 festgestellt.

1997 wurde die Elbe in Hamburg nochmals auf O,0,0-TMTP und O,0,S-TMDTP untersucht;
je 7 Proben wurden von Juni bis Dezember in Zollenspieker und Seemannsh6ft genommen.
Dabei wurden folgende, fiir beide Substanzen und beide Messstellen nahezu gleiche Werte
erhalten [57]:

Konzentration (i. d. R.) <25 ng/l, Maximum (3 Proben) = 29 - 54 ng/I1.

Die zeitliche Entwicklung der Trimethylthiophosphat-Konzentrationen in der Elbe wird im
Rahmen der Bewertung der Ergebnisse diskutiert.

Aus anderen Gebieten liegen kaum Vergleichsdaten vor. 1989 wurde in 2 von 7 Proben des
niederldndischen Rhein-Deltas (u. a. im Rhein bei Lobith) Trimethylthiophosphat nachgewie-
sen, das nicht ndher spezifiziert war, aber vermutlich O,0,0-TMTP darstellte [33]:

Konzentrationsbereich = 11 - 36 ng/I.

In der Wupper konnte man in fritheren Jahren O,0,0-Trimethylthiophosphat finden, das vom
Klaranlagenablauf der Firma Bayer stammte und mit deren Produktion von Phosphorsédure-
ester-Insektiziden zusammenhing. 1990 wurden bei Wuppertal die folgenden, recht hohen
0,0,0-TMTP-Konzentrationen festgestellt [58]:

Konzentrationsbereich = 1 - 24 ug/I.

Diese 0,0,0-TMTP-Konzentrationen waren durchaus den Maximalwerten von ca. 1 ng/l ver-
gleichbar, die 1992/93 in Hamburg bzw. 1996 in der Muldemiindung zu verzeichnen waren. —
Mitte 1990 erfolgte bei Bayer eine Verfahrensumstellung im Herstellungsprozess, worauthin
die Werte in der Wupper stark abnahmen. 1991 kamen noch einige O,0,0-TMTP-Werte von
1 -3 ug/l vor, und ab 1992 lagen sie unter 0,1 pg/l.
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Bewertung der Ergebnisse

Eine Bewertung der in der Elbe ermittelten Trimethylthiophosphat-Konzentrationen kann
nicht erfolgen, denn es liegen weder Richtwerte noch Aquatoxizitdtsdaten vor, anhand derer
eine Abschitzung vorgenommen werden kann. In diesem Abschnitt soll aber noch die zeit-
liche Entwicklung der Belastung der Elbe durch die Trimethylthiophosphate sowie die Phos-
phor-Insektizide beschrieben werden.

Parathion-methyl und Dimethoat waren die Hauptproblemstoffe unter den Pestiziden in der
Elbe. Daher hat die Internationale Kommission zum Schutz der Elbe (IKSE) fiir diese beiden
Pestizide Zielvorgaben verabschiedet (0,01 ug/l, Schutzgut aquatische Lebensgemeinschaf-
ten). — In Tabelle 26 sind die Dimethoat-Konzentrationen (als Maximalwert pro Messjahr) fiir
den Zeitraum 1990 bis 1998 angegeben. Fiir die Mulde lagen erst ab 1994 Datenreihen vor;
deshalb wurden fiir die Jahre davor ersatzweise die Werte der Elbe-Messstelle Schnackenburg
herangezogen, die etwa 200 km nach der Muldemiindung stromabwirts liegt. Man sieht in der
Tabelle sofort, dass anfangs noch extreme Spitzenwerte auftraten; man bedenke, dass die
1990/91er Werte von 20 pg/l in Schnackenburg gemessen wurden, also in der Mulde noch
wesentlich hoher gewesen sein miissen! Ab 1992 sanken die Maximalwerte stark ab, nur 1995
kam noch einmal eine StoB3belastung mit 110 pg/l in der Mulde vor.

Tab. 26: Dimethoat in der Elbe und Mulde [ug/1]

[59,1]
Elbe, Schnackenburg Mulde, Dessau

Jahr n Maximum Jahr n Maximum

1990 13 20 1994 13 0,16

1991 18 17 1995 13 110

1992 26 0,5 1996 13 0,29

1993 13 4,5 1997 13 0,47
1998 13 0,25

Parathion-methyl wies im gleichen Zeitraum ebenfalls erhohte Konzentrationen auf, die aber
nicht so hoch wie die von Dimethoat waren. Folgende Maximalwerte wurden erhalten:

- in der Elbe bei Schnackenburg (1990 - 1993) 0,1 -2,2 ug/l [59],
- in der Mulde bei Dessau (1993) 4,5 ng/1 [60],
- in der Mulde bei Dessau (1994 - 1998) < 0,1 pg/1 [1].

Einer Zusammenstellung iiber direkt eingeleitete Stoffmengen durch elberelevante Industrie-
betriebe konnen u. a. auch Angaben zu den beiden hier betrachteten Pestiziden entnommen
werden [61]. 1994 wurden noch je 0,5 t/a (!) Parathion-methyl und Dimethoat eingeleitet; im
Jahr 1999 sind die Mengen auf 0,001 t/a fiir Parathion-methyl bzw. 0,002 t/a fiir Dimethoat
zuriickgegangen. — Sowohl die fiir die Elbe erhaltenen Konzentrationswerte als auch die
genannten Emissionswerte zeigen deutlich, dass sich die Belastungssituation, wie sie noch
Anfang der 90er Jahre durch diese Insektizide gegeben war, in der Zwischenzeit weitgehend
entspannt hat. Da die Trimethylthiophosphate eine ,,Begleiterscheinung* dieser Pestizide dar-
stellen, ldsst sich die Aussage auch auf sie libertragen.
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Abschlieflend sind die Trimethylthiophosphat-Konzentrationen, die in verschiedenen Unter-
suchungen fiir die Elbe ermittelt wurden, chronologisch in Tabelle 27 zusammengestellt.

Tab. 27: 0,0,0-Trimethylthiophosphat und O,0,S-Trimethyldithiophosphat in der Elbe bei Hamburg-
Seemannshoft [ng/1]

Jahr n Konzentrationsbereich Lit.
0,0,0-TMTP 0,0,S-TMDTP

1992/93 20 <10-593 <10-743 [35]

1995 2 1,3-13 2-4 [54]

1996 6 <5-20 <5 ARGE ELBE

1997 7 <25 <25 [57]

1998 2 <25 <25 ARGE ELBE

Fiir Hamburg liegen fast liickenlos Messdaten in aufeinander folgenden Jahren vor. Auch
wenn durch die in den letzten beiden Untersuchungsjahren hoher liegende Bestimmungs-
grenze die Aussagekraft etwas eingeschriankt ist, geht doch ganz eindeutig aus der Tabelle
hervor, dass 1992/93 teilweise fast pg/l-Werte an O,0,0-TMTP und O,0,S-TMDTP in
Hamburg zu verzeichnen waren, aber ab 1995 nur noch Werte von 1-20 ng/l bzw. < 25 ng/l.
Weitere beobachtbare Konzentrationsriickgdnge (zwischen 1991 und 1993 in der Nordsee
sowie zwischen 1996 und 1998 in der Mulde) sind bereits erwédhnt worden.
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4.3 Pflanzenbehandlungs- und Schidlingsbekimpfungsmittel
4.3.1 Diethyltoluamid

Diethyltoluamid wurde 1996 sowie 1998 in Oberflichenwasser untersucht und auBerdem
1998/99 in schwebstoffbiirtigen Sedimenten.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Die genaue Bezeichnung dieser Verbindung lautet N,N-Diethyl-m-toluamid und ihre iibliche
Abkiirzung DEET. Bei dieser Substanz handelt es sich nicht um ein Pestizid im eigentlichen
Sinn, sondern um ein Repellent. Unter Repellents versteht man Mittel, die auf Schéadlinge und
Listlinge abwehrend oder vertreibend wirken. Mit Hilfe von Insektenabwehrstoffen werden
Ektoparasiten von der Haut ferngehalten. Die dermale Anwendung von DEET dient der Ver-
treibung von Stechmiicken, Fliegen, Zecken und anderem Ungeziefer.

Aufgrund seiner giinstigen Eigenschaften ist DEET ein weltweit benutztes Repellent. In dem
bekannten Insektenabwehrmittel Autan® von Bayer war DEET iiber 40 Jahre hinweg als Wirk-
stoff enthalten; Autan ist die in Europa meistverkaufte Repellentmarke [62]. Inzwischen wur-
de von Bayer ein neuer Wirkstoff entwickelt, der heute fiir Autan verwendet wird. Seit 1999
setzt Bayer kein DEET mehr im Autan ein. — Der Eintrag von DEET in die Oberfldchen-
gewdsser erfolgt hauptsichlich iiber die Abldufe kommunaler Klédranlagen [49].

Der experimentell ermittelte Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von DEET betrigt log
Kow = 2,2 [32]. Die mikrobielle Abbaubarkeit wurde in Schiittelversuchen mit dem System
Wasser/Boden-Wasser gepriift [49]; hierbei zeigte sich DEET zwar als prinzipiell abbaubar,
aber der Abbau fand nur langsam statt.

Fiir DEET konnten trotz intensiver Recherche nur sehr wenige Daten zur aquatischen Toxizi-
tiat in Erfahrung gebracht werden. Die LCso-Werte fiir einige Fischarten und eine Krebsart
liegen oberhalb von 100 mg/1 [63], d. h. DEET ist nicht als besonders aquatoxisch anzusehen.

Ergebnisse der Untersuchungen

Die 1998/99 durchgefiihrten Untersuchungen von schwebstoffbiirtigem Sediment ergaben

durchgehend Negativbefunde: In allen Zweimonatsmischproben von 10 Messstellen lagen die
DEET-Gehalte unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,5 pg/kg TM (siehe Tabelle I 3 und
[4). Die Substanz besitzt demnach keine nennenswerte Neigung zur Adsorption an Feststoff-
partikel, denn in der wissrigen Phase wurden durchaus Befunde erhalten.

Die Ergebnisse der Oberflichenwasser-Untersuchungen der Jahre 1996 und 1998 sind in
Tabelle 28 und in Abbildung 4 dargestellt. 1996 wurden 7 Messstellen je sechsmal beprobt
und 1998 10 Messstellen je zweimal (siehe Tabelle I 1 und 12).
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Tab. 28: DEET in Oberflichenwasser [ng/1]

(ARGE ELBE)
Messstelle 1996 (n = 6) 1998 (n =2)
Minimum Mittelwert Maximum Konzentrationsbereich
Schmilka 14 46 80 11-27
Dommitzsch - - - <10-15
Gorsdorf (Schw. Elster) - - - <10-23
Dessau (Mulde) 8 27 55 13-30
Rosenburg (Saale) 17 48 120 19-35
Magdeburg 7 36 85 18 -41
Schnackenburg 8 38 80 <10 - 57
Bunthaus - - - <10-35
Seemannshoft 10 34 60 19 - 28
Grauerort 9 33 58 <10
125
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Abb. 4: DEET-Konzentrationen im Jahresverlauf

Die DEET-Konzentrationen des Oberflichenwassers lagen 1996 und 1998 {iberwiegend im
zweistelligen ng/l-Bereich. Dass DEET 1998 im Gegensatz zu 1996 in einigen Proben Negativ-
befunde aufwies, ist schiatzungsweise auf die unterschiedlichen Bestimmungsgrenzen zuriick-
zufiihren (1996: 5 ng/1, 1998: 10 ng/1).

Die Konzentrationen variierten stark zwischen den einzelnen Probenahmezeitpunkten und
waren zudem jahreszeitabhdngig, wie in Abbildung 4 gut zu sehen ist: Sie stiegen vom Friih-
jahr 1996 (10 - 25 ng/l) bis zum Juli an, in dem 50 - 80 ng/1 (Saale: 120 ng/1) festgestellt wur-
den und nahmen im Herbst und Winter auf Werte von 30-50 ng/l ab. Auch 1998 wurden im
Sommer die hoheren DEET-Werte erhalten; in den Juliproben waren die DEET-Konzentra-
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tionen i.a. etwa doppelt so hoch wie in den Februarproben. Die Juli-Messwerte von 1998 la-
gen unter den entsprechenden Werten von 1996 (siehe Tabelle I 1 und 12); dieser Tatsache
sollte man aber in Anbetracht der insgesamt geringen Probenanzahl kein besonderes Gewicht
beimessen.

Die DEET-Konzentrationen fielen an den einzelnen Messstellen relativ dhnlich aus, d. h. es
liel3 sich weder ein Konzentrationstrend im Flussverlauf erkennen noch erwiesen sich be-
stimmte Messstellen als besonders belastet.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Aus anderen Gebieten liegen einige DEET-Vergleichswerte vor. In 5 von 7 Proben aus dem
niederldndischen Rhein-Delta wurde DEET 1989 nachgewiesen [33]:

Konzentrationsbereich = 21 - 46 ng/I.

Ebenfalls aus den Niederlanden stammen die folgenden Ergebnisse fiir das Jahr 1999, bei de-
nen — zehn Jahre spater — dhnliche Werte resultierten. An 7 Messstellen (u. a. Rhein und Maas)
wurden im Friihjahr und Sommer je 3 Proben genommen [64]:

Konzentrationsbereich (April) = 11 -39 ng/l,
Konzentrationsbereich (Juni) = 12 - 78 ng/l,
Konzentrationsbereich (August) = 30-200 ng/1.

In hessischen FlieBgewissern gefundene Werte sind in Tabelle 29 zu sehen.

Tab. 29: DEET in Oberflichenwasser [ng/1]
(andere Gebiete) [49]

Fluss Ort Jahr Monate Probe* | Konzentrationsbereich
Rhein  Wiesbaden 1992 -96 Sommer u. Herbst S 30-80

Main  Bischofsheim 1994 -96 April-November M 30-160

Nidda  Nied 1993 -96 April-Juli M i. d. R. 100, Maxima = 500
* S: Stichprobe, M: Mischprobe

Die Nidda-Zeitreihe kann noch um die Jahre 1997 bis 1999 ergidnzt werden [65]. Der Konzen-
trationsbereich ist auch nach 1996 gleich geblieben; Spitzenwerte um 500 ng/l traten nur noch
1997 auf. Dass die DEET-Werte in der Nidda insgesamt etwas hoher ausfielen, liegt an ihrer
geringeren Wasserfithrung verglichen mit den iibrigen hier angefiihrten Fliissen.

Auch kommunale Abwasserproben wurden in [49] untersucht: In 23 Klédranlagenablidufen
wurden DEET-Konzentrationen zwischen 100 ng/l bis zu iiber 1 pug/l gefunden; der Median-
wert betrug 220 ng/l und lag damit deutlich liber dem Konzentrationsniveau vieler Flie3ge-
wasser.

Auch auBlerhalb der Hauptanwendungszeit wurde das Auftreten von DEET beobachtet. So
wurde DEET beispielsweise in der Nidda im November 1995 in allen Drei-Tages-Misch-
proben mit 40 - 70 ng/l nachgewiesen [49]. Auch bei den ARGE ELBE-Ergebnissen fielen
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vergleichsweise hohe Konzentrationen in Herbst- und Winterproben auf (siehe Abbildung 4).
Diese Beobachtung kann bislang noch nicht erkléart werden.

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dass die DEET-Konzentrationen in der Elbe und den drei
untersuchten Nebenfliissen ebenso wie in den Niederlanden und in Hessen weitgehend zwei-
stellige ng/l-Werte hatten.

Bewertung der Ergebnisse

Fiir DEET gibt es keine Zielvorgaben oder Richtwerte. Da es aus den eingangs beschriebenen
Griinden nicht zu den Insektiziden gehort, kann es auch nicht anhand von Vorgabewerten fiir
Pestizide bewertet werden.

Unter dem Gesichtspunkt der Aquatoxizitit sind die auftretenden DEET-Konzentrationen als
unbedenklich anzusehen. Die Bioakkumulationstendenz ist nicht besonders grof3. Aufgrund
seiner nicht leichten Abbaubarkeit ist DEET stindig und verbreitet in FlieBgewédssern nach-
zuweisen; deshalb sollte das Vorkommen der Substanz weiter verfolgt werden. — In einigen
zur Trinkwassergewinnung genutzten Brunnen konnte DEET detektiert werden; es kann je-
doch mit Hilfe der Aktivkohlefiltration vom Trinkwasser ferngehalten werden [49].

Da der Wirkstoff DEET heutzutage nicht mehr im Autan enthalten ist, ist eine Abnahme der
DEET-Konzentrationen zu erwarten. Die tatsdchliche Entwicklung bleibt jedoch abzuwarten,
denn zum einen wird DEET auch noch von anderen Anbietern (in Deutschland wie auch welt-
weit) eingesetzt, zum anderen hat auch in anderen Féllen ein Anwendungsverzicht oft nicht
sofort zum Verschwinden des entsprechenden Stoffs aus der Umwelt gefiihrt.
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4.3.2 Glyphosat und AMPA

Diese beiden Verbindungen wurden 1998 in Oberfldchenwasser bestimmt.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Glyphosat (N-Phosphonomethylglycin) ist ein Aminophosphorsdure-Pestizid; bei seinem Ab-
bau entsteht AMPA (Aminomethylphosphonsiure) als Hauptmetabolit.

Glyphosat ist ein systemisch wirkendes, nicht selektives Herbizid; das Totalherbizid wird in
groBem Umfang zur Unkrautbekdmpfung in der Pflanzenproduktion und zur Vegetations-
kontrolle auf Verkehrsflachen eingesetzt. Letztere spielt insbesondere im Bereich von Bahn-
Gleisanlagen eine grofle Rolle, zumal 1997 die Diuron-Anwendung fiir diesen Einsatzzweck
untersagt worden ist. In der Rangfolge der am héufigsten eingesetzten Pestizide belegte Gly-
phosat Mitte der 90er Jahre den dritten Platz [66]; die bundesweit abgegebene Menge betrug
1995 ca. 2000 t [67]. Das Mittel zeichnet sich durch ein besonders giinstiges Wirkungs- und
(6ko)toxikologisches Profil aus [67].

Glyphosat zeigt sehr starke Sorption im Boden: Es besitzt hohe Boden-Wasser-Verteilungs-
koeffizienten und geringe Mobilitét [68]; in [69] wird ein Koc-Wert von 24.000 1I/kg ange-
geben. Zu seiner Aquatoxizitit liegen umfangreiche Testergebnisse vor [66]; die niedrigsten
NOEC-Werte befinden sich bei mehreren Organismusarten fiir Glyphosat (und auch fiir
AMPA) im Zehntel mg/l-Bereich. — Glyphosat muss zu den endokrin wirksamen Substanzen
gerechnet werden, da es Spermieneigenschaften folgendermaflen beeinflussen kann: Es hemmt
die Spermienbeweglichkeit von Kaninchen- und Humansperma, und bei Kaninchen wurde
aulerdem eine Abnahme der Spermienkonzentration sowie eine veridnderte Zusammensetzung
festgestellt [70].

Fiir AMPA gibt es — neben der Bildung aus Glyphosat — noch einen weiteren Eintragsweg in
Oberflichengewisser. Es entsteht als Abbauprodukt von stickstoffhaltigen organischen Phos-
phonaten (Aminopolyphosphonaten), die tiberwiegend in Waschmitteln und Kiihlwasserkreis-
laufen Anwendung finden, und gelangt iiber Abwassereinleitungen in die Gewdisser [71]. Es
ist davon auszugehen, dass in vielen FlieBgewissern der groBere Teil des AMPA auf den Phos-
phonatabbau zuriickzufiihren ist [71, 72]. Die Tatsache, dass hédufig in kleineren Fliissen ho-
here AMPA-Konzentrationen angetroffen werden, bestétigt diese Vermutung [20].

Ergebnisse der Untersuchungen

Glyphosat und AMPA wurden an 7 Elbe-Messstellen sowie an 3 Nebenflussmiindungen unter-
sucht; die Proben wurden im Februar und im Juli genommen (siehe Tabelle J). Die Ergebnisse
sind in Tabelle 30 zu sehen. — Glyphosat war im Winter viermal und im Sommer siebenmal
mit Werten von 0,05 - 0,09 ug/l nachweisbar. AMPA hingegen war praktisch immer nachzu-
weisen: Die Konzentrationen lagen bei 0,2 - 0,4 ug/l (im Februar) bzw. bei ca. 0,6 - 1 pg/l (im
Juli). In der Schwarzen Elster wurden die niedrigsten Werte beobachtet (< 0,05 ug/l bzw.
0,26 ug/l). Fiir beide Substanzen war kein ausgepréagter Konzentrationstrend im Flussverlauf
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sichtbar. Die AMPA-Konzentrationen waren in allen Sommerproben 2-3fach hoher als in den
entsprechenden Winterproben. Hohere AMPA-Werte im Sommer wurden auch in anderen
Fliissen beobachtet [71].

Tab. 30: Glyphosat und AMPA in Oberflaichenwasser, Konzentrationsbereich, 1998 [pg/1]

(ARGE ELBE)
Messstelle Glyphosat AMPA
Schmilka <0,05-0,07 0,39 - 0,80
Dommitzsch <0,05-0,07 0,41 -0,83
Gorsdorf (Schw. Elster) <0,05 <0,05-0,26
Dessau (Mulde) <0,05-0,06 0,19 - 0,68
Rosenburg (Saale) <0,05-0,09 0,41 -1,20
Magdeburg <0,05-0,05 0,40 - 0,96
Schnackenburg 0,06 - 0,08 0,34 - 0,69
Bunthaus <0,05-0,05 0,37 - 0,64
Seemannshoft 0,05-0,07 0,31-0,62
Grauerort <0,05-0,06 0,31 -0,60

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Von der Elbe liegen Vergleichswerte aus dem Raum Dresden vor, die dhnlich wie die o. g.
Werte ausfielen. In Dresden-Hosterwitz wurden 1997/98 folgende Minimal- und Maximal-
konzentrationen in der Elbe gefunden [18]:

Glyphosat-Konzentrationsbereich = <0,05-0,12 pg/l,
AMPA-Konzentrationsbereich = 0,3 - 0,6 ng/l.

Glyphosat und AMPA konnen aufgrund ihrer hohen Polaritdt und Wasserloslichkeit nicht mit
giangigen Analyseverfahren bestimmt werden; ihre spurenanalytische Bestimmung erfordert
einen vergleichsweise hohen Aufwand. Deshalb werden diese Stoffe auch heute eher selten
untersucht und stellen keine Standardmessgrof3e dar [68, 69]. Bis vor kurzem gab es nur sehr
wenige Messdaten tiber Glyphosat und AMPA in Gewissern; erst in der zweiten Hilfte der
90er Jahre sind mehrere Arbeiten dazu erschienen. In Tabelle 31 sind Ergebnisse iiber das
Vorkommen der beiden Substanzen in FlieBgewissern anderer Gebiete zusammengestellt.

Tab. 31: Glyphosat und AMPA in Oberflachenwasser [pg/1]
(andere Gebiete)

Fluss Ort Jahr n Glyphosat AMPA Lit.
Mittelwert Maximum Mittelwert Maximum
Neckar 7 Messstellen 1996-98 15-17 | 0,08-0,11 0,23 0,69 -0,87 1,73 [71]
Rhein 6 Messstellen 1996-98 5-26 | <0,05 0,07 0,09-0,59 0,77 [71]
Main Bischofsheim 1997 8 0,07 0,08 0,78 0,98 [71]
Donau Leipheim 1997 9 <0,05 0,05 0,16 0,22 [71]
Ruhr 6 Messstellen 1996 140 <0,05 1,40 0,73 1,30 [72]
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Eine Arbeit aus Schleswig-Holstein soll ebenfalls vorgestellt werden; 1997 wurden dort 39
Proben aus 6 FlieBgewéssern auf diese beiden Verbindungen untersucht [67]:

- Glyphosat - 31 x: <0,05 pg/l, Konzentrationsbereich (8 Proben) =0,05 - 0,15 pg/l,
- AMPA - Konz.bereich (i. d. R.) =0,05-0,6 ng/l, Maximum (3 Proben) = 1-2 ug/l.

Die Ergebnisse von Tabelle 31 ergeben folgendes Bild:

- Die Mittelwerte fiir Glyphosat lagen zwischen < 0,05 pg/l und 0,1 pg/l; die ARGE ELBE-
Werte fielen in den gleichen Bereich.

- Im Neckar und Main traten hohere Glyphosat-Konzentrationen als in den tibrigen Fliissen
auf; das Verhiltnis zwischen Glyphosat und AMPA betrug etwa 1:10.

- Die AMPA-Mittelwerte lagen bei 0,1 - 0,8 pg/l; die ARGE ELBE-Werte zeigten vergleich-
bare Werte.

- Die AMPA-Konzentrationen waren in den einzelnen Fliissen unterschiedlich. Der Main, der
Neckar und die Ruhr hatten Mittelwerte von ca. 0,7 ug/l, wohingegen die Donau im Mittel
nur 0,2 pg/l aufwies. Im Rhein war eindeutig ein Konzentrationsanstieg im Lingsverlauf zu
verzeichnen: Die Mittelwerte nahmen von 0,1 pg/l bei Basel auf 0,6 pg/l bei Koln bzw.
0,4 pug/l bei Diisseldorf zu [71]. Auch diese Beobachtung ist wiederum ein Hinweis auf den
AMPA-Eintrag iiber Abwassereinleitungen.

Bewertung der Ergebnisse

In der Trinkwasserverordnung ist fiir Pestizide (einschlieflich ihrer toxischen Hauptabbau-
produkte) ein Grenzwert von 0,1 ug/l je Einzelsubstanz festgelegt. Die Linderarbeitsgemein-
schaft Wasser (LAWA) hat daher fiir das Schutzgut Trinkwasserversorgung eine Zielvorgabe
von 0,1 ug/l pro Wirkstoff beschlossen, die fiir Oberflichenwasser giiltig ist, aus dem Trink-
wasser gewonnen wird [60]. — Die von der ARGE ELBE erhaltenen Glyphosat-Werte lagen
alle unter diesem Vorgabewert. Der Grenzwert der Trinkwasserverordnung gilt nicht fiir
AMPA, da dieses als toxikologisch unbedenklich eingestuft wird und zudem aus anderen
Quellen stammen kann [67, 72].

Im Zusammenhang mit der Trinkwassergewinnung aus Uferfiltrat miissen die beiden Stoffe
— insbesondere AMPA, das in relativ hohen Konzentrationen im Oberflichenwasser vor-
kommt — weiterhin beobachtet werden. AMPA konnte bei ufernahen Brunnen bereits im Roh-
wasser nachgewiesen werden [73]. Wegen seiner Polaritit ist es aus dem Rohwasser mit Ak-
tivkohle nur partiell entfernbar; bei der anschlieBenden Chlorung zur Desinfektion wird es
jedoch eliminiert [73]. — AbschlieBend bleibt anzumerken, dass es bislang noch wenig Unter-
suchungen zum Verhalten dieser Verbindungen bei der Trinkwasseraufbereitung gibt.
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4.3.3 Desmetryn und Ethofumesat

Diese beiden Stoffe wurden 1996 in Oberflaichenwasser bestimmt. Sie werden im Folgenden
getrennt beschrieben; ithre Bewertung im letzten Abschnitt erfolgt gemeinsam.

Desmetryn
Verwendung und Stoffeigenschaften

Desmetryn ist ein selektives Herbizid, das zur Substanzklasse der Triazine gehort. Es besitzt
seit 1988 keine Zulassung mehr; in der ehemaligen DDR war es zugelassen und durfte dort
noch bis 1992 verwendet werden.

Die Substanz hat einen Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von log Kow = 2,4 [32]. In
aquatischen Toxizititstests wurden fiir Fische LCso- und fiir Daphnien ECsp-Werte im zwei-
stelligen mg/1-Bereich ermittelt [63].

Ergebnisse der Untersuchungen

An 7 Messstellen wurden Proben auf Desmetryn untersucht; die Probenahmen fanden im
April, Mai, Juli, November, Dezember sowie Januar statt (siche Tabelle K). Die Ergebnisse
sind in Tabelle 32 gezeigt.

Tab. 32: Desmetryn in Oberflichenwasser, 1996 [ng/1]

(ARGE ELBE)

Messstelle Haufigkeit von <5 ng/1 Konzentrationsbereich *
Schmilka 5x 20

Dessau (Mulde) 2x 9-15
Rosenburg (Saale) 4 x 15
Magdeburg 4 x 7-14
Schnackenburg 5x 9
Seemannshoft 3x 5-12
Grauerort 4 x 8

* Konz. = Konzentrationsbereich der Positivbefunde

Desmetryn war in der Mehrzahl der Proben nicht oberhalb der Bestimmungsgrenze von 5 ng/l
nachzuweisen. Die Positivbefunde lagen im Bereich von 5 - 20 ng/l und traten hauptséchlich
(in 11 von 14 Fillen) im April und Mai auf. Hinsichtlich des Konzentrationsverlaufs in der
Elbe oder lokaler Maxima waren keine Besonderheiten feststellbar.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Fiir die Elbe gibt es Vergleichsdaten aus dem Raum Dresden und Hamburg, die dhnlich nie-
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drig wie die o. g. Werte ausfielen. In Dresden-Hosterwitz wurden in den Jahren 1995 bis 1998
52 Elbeproben untersucht [18]:

Konzentration < 10 ng/l.

An den Hamburger Messstellen Zollenspieker und Seemannshoft wurden 1992/93 je 20 Pro-
ben genommen und folgende, an beiden Orten nahezu gleiche Desmetryn-Gehalte gefunden
[35]:

5x: < 2 ng/l, Konzentrationsbereich (15 Proben) = 2 - 20 ng/l, Median = 3 ng/l.

Aus anderen Gebieten liegen ebenfalls Untersuchungen vor, in denen Desmetryn héufig nicht

vorgefunden wurde. Im Rhein wurde die Substanz 1995 in Basel, Karlsruhe, Mainz und Diis-
seldorf bestimmt; den Messungen lagen 16 - 19 Proben aus dem Zeitraum April bis Juli zu-
grunde [50, 74]:

Konzentration < 30 ng/l.

Eine bundesweite Ubersicht ist in [69] enthalten: Desmetryn wurde 1990 bis 1995 an 30 Mess-
stellen untersucht. An 5 Stellen konnte es nachgewiesen werden, jedoch nicht mit Werten
oberhalb von 0,1 pg/l.

Ethofumesat
Verwendung und Stoffeigenschaften

Ethofumesat ist ebenfalls ein selektives Herbizid; es wird vorzugsweise im Zuckerriibenanbau
eingesetzt. Das Mittel belegte Mitte der 90er Jahre den 13. Platz in einer Rangfolgenliste der
am héufigsten eingesetzten Pestizidwirkstoffe [66]; die Verkaufsmenge in der deutschen Land-
wirtschaft lag 1993/94 bei 100 - 200 t [69].

Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient von Ethofumesat betrédgt log Kow = 2,7 [32]. Fiir
die aquatoxischen Eigenschaften des Wirkstoffs liegen umfangreiche Testergebnisse vor [66];
fiir Fische, Daphnien sowie Griinalgen wurden minimale NOEC-Werte im Bereich von 0,2 bis
2 mg/1 beobachtet.

Ergebnisse der Untersuchungen

Die Proben wurden an den gleichen Messstellen und zu denselben 6 Zeitpunkten wie oben bei
Desmetryn beschrieben genommen (siehe Tabelle K). Die Ergebnisse sind in Tabelle 33 zu
sehen. — Auch die Ethofumesat-Konzentrationen lagen in iiber der Hilfte aller Proben unter
der Bestimmungsgrenze von 5 ng/l. Die Positivbefunde wiesen Werte von 6 - 110 ng/l auf.
Eine jahreszeitliche Abhingigkeit lie sich — wie hédufig bei Pestiziden — gut erkennen: Im
April kam der Stoff nur an manchen Messstellen vor, im Mai und im Juli an allen und im No-
vember, Dezember sowie Januar an keiner von ihnen. Die Ethofumesat-Konzentrationen wa-
ren in den Maiproben am hochsten (50 - 110 ng/l). Konzentrationsverldufe oder -maxima an
bestimmten Orten lieBen sich nicht beobachten.
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Tab. 33: Ethofumesat in Oberflichenwasser, 1996 [ng/1]

(ARGE ELBE)

Messstelle Haufigkeit von < 5 ng/1 Konzentrationsbereich *
Schmilka 4 x 16-55

Dessau (Mulde) 2x 15-50
Rosenburg (Saale) 4 x 40-75
Magdeburg 4 x 45-70
Schnackenburg 3x 6-80
Seemannshoft 3x 10-65
Grauerort 3x 10-110

* Konz. = Konzentrationsbereich der Positivbefunde

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Verglichen mit vielen anderen Pestiziden gehort Ethofumesat zu den bislang eher selten unter-
suchten Wirkstoffen. So kommt es beispielsweise nicht in dem schon 6fter zitierten Bericht
[18] vor, der fiir viele MessgroBen Analysenergebnisse der Elbe bei Dresden enthélt und der
auch eine umfangreiche Pestizidliste aufweist. In dem kiirzlich erschienenen Bericht iiber
Pestizideintrdge in deutsche Oberflichengewésser [69] wird erwéhnt, dass u. a. fiir Ethofu-
mesat keine dichte Belegung mit Messstellen besteht.

Fiir die Elbe werden hier nur Werte von 5 Elbeproben bei Boizenburg wiedergegeben, die
zwischen Juli und Oktober 1997 genommen worden sind [75]:

Konzentrationsbereich = 3 - 17 ng/I1.

Vergleichswerte flir Ethofumesat aus anderen Gebieten sind in Tabelle 34 zusammengestellt.

Tab. 34: Ethofumesat in Oberflaichenwasser [ng/1]

(andere Gebiete)

FlieBgewisser Jahr Monate n | Hiufigkeit von < BG Konz.bereich* |Lit.
Rhein, Basel bis Diisseldorf 1995 April-Juli  16-19 | alle: <100 [50,74]
Main und Nebenfliisse (Bayern) 1995-98 iiber 300 Proben alle bis auf 14x: <30 30-240 [76]
Donaueinzugsgebiet (Bayern) 1995-98 30-2.600 |[76]
7 FlieBgewdsser (Niederlande) 1999 April-Aug. 3 | (keine Angabe) 3-170 [64]
Rhein u. 5 Nebenfliissse (NRW) 1999 ganzjahrig  9-12 | alle bis auf 2x: <25 >25-180 [77]
17 FlieBgewisser (Me.-Vorp.) 1997 Juli-Okt. 1-4 | 7x: <1 2-88 [75]
Pomm. Bucht u. Stettiner Haff 1997 Juli-Okt.  5u.16|2x: <1 1-14 [75]
Selz bei Ingelheim (Rh.-Pfalz) 1998 ganzjahrig 23 **| 7x: <50 50-1010%*** |[78]

*  Konz. = Konzentrationsbereich der Positivbefunde

** 14-Tages-Mischproben
*** Median = 80 ng/l
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Die Ethofumesat-Ergebnisse in Tabelle 34 lassen sich aus mehreren Griinden schlecht unter-
einander vergleichen, hauptsdchlich wegen sich stark unterscheidender Bestimmungsgrenzen
und Probenahmestrategien. Einige Anmerkungen sollen hier dennoch erfolgen:

- Die Negativbefunde am Rhein sollte man in Zusammenhang mit der relativ hohen Bestim-
mungsgrenze von 100 ng/l sehen.

- In Bayern und Nordrhein-Westfalen konnte Ethofumesat nur selten nachgewiesen werden
(bei einer Bestimmungsgrenze von 25 - 30 ng/l).

- Der hohe Anteil an Positivbefunden in Mecklenburg-Vorpommern geht auf die sehr niedrige
Bestimmungsgrenze von 1 ng/l zuriick.

- In der rheinland-pfilzischen Selz wurde Ethofumesat hdufig iiber der Bestimmungsgrenze
von 50 ng/l angetroffen. Die Selz ist ein kleineres FlieBgewdasser mit einem landwirtschaft-
lich genutzten und sehr niederschlagsarmen Einzugsgebiet [78].

- Die auftretenden Konzentrationen bewegten sich hiufig im zweistelligen ng/l-Bereich, was
den in der Elbe und den beiden Nebenfliissen erhaltenen Werten entspricht; jedoch kamen in
Einzelféllen auch pg/l-Spitzenwerte vor.

Bewertung der Ergebnisse

Fiir Pestizide existieren Zielvorgaben von der LAWA, die im vorangehenden Kapitel 4.3.2
bereits beschrieben wurden. Sie sehen 0,1 pg/l fiir Oberflichenwasser vor und beziehen sich
auf das Schutzgut Trinkwasserversorgung. — Die ARGE ELBE-Ergebnisse von Desmetryn
unterschritten diesen Wert deutlich, wihrend die Ethofumesat-Konzentrationen niher an der
Vorgabe lagen und der Maximalwert von 110 ng/l sogar dartiber.

Abschlieend noch eine kurze Bemerkung zum Vorkommen nicht zugelassener Pestizide, zu
denen — wie eingangs erwidhnt — auch Desmetryn gehort. Es ist nichts Ungewdhnliches, in
Oberflichengewdssern Wirkstoffe nachweisen zu konnen, die seit Jahren keine Zulassung
mehr besitzen. Eine bundesweite Zusammenstellung zu diesem Aspekt findet sich u. a. in
[69]. Sehr bekannte Beispiele in diesem Zusammenhang sind Atrazin und Simazin, die ebenso
wie Desmetryn zu den Triazin-Herbiziden zdhlen.
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4.3.4 Pentachloranisol

Pentachloranisol wurde 1996 in Oberflachenwasser untersucht. Da es in sdmtlichen Proben
keine Positivbefunde gab, wird die Substanz hier nur kurz vorgestellt.

Verwendung

Bei Pentachloranisol, dem Methylether von Pentachlorphenol (PCP), handelt es sich um einen
Metaboliten dieses friiher viel verwendeten Fungizids und Bakterizids, das ubiquitir verbrei-
tet ist. Neben dem Einsatz als Holzschutzmittel diente PCP auch als Textil- und Lederkonser-
vierungsmittel sowie Desinfektionsmittel. Durch die 1989 verabschiedete PCP-Verordnung
sind Herstellung, Inverkehrbringen und Verwendung von PCP untersagt. Seitdem sind die
PCP-Konzentrationen in deutschen Oberflichengewissern spiirbar zuriickgegangen: Zwischen
1989 und 1995 nahmen die Durchschnittswerte von 0,15 pg/l auf 0,04 - 0,06 ug/l ab [79].

Ergebnisse der Untersuchungen

Die Pentachloranisol-Konzentrationen lagen in allen Proben unterhalb von 1 ng/l; zu 6 ver-
schiedenen Zeitpunkten sind 5 Elbe-Messstellen sowie die Mulde- und Saalemiindung unter-
sucht worden (siehe Tabelle L).
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4.4  Stoffe der Richtlinie 76/464/EWG und verwandte Stoffgruppen
4.4.1 28 Stoffe der Richtlinie 76/464/EWG

1998 wurden 28 Stoffe der Richtlinie 76/464/EWG in Oberflachenwasser untersucht. Die ein-
zelnen analysierten Verbindungen sind Tabelle 35 zu entnehmen.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Auch gegen Deutschland ist Klage vor dem europdischen Gerichtshof wegen mangelnder
Umsetzung der Richtlinie 76/464/EWG erhoben worden. Vor diesem Hintergrund hat die
Linderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) 1998 u. a. die einmalige Durchfiihrung eines
Screening-Programms fiir die in Deutschland bisher nicht analysierten 28 Stoffe der EU-
Richtlinie an einigen ausgewihlten Messstellen beschlossen. Darauthin wurden die 28 Stoffe
in das Sonderuntersuchungsprogramm der ARGE ELBE aufgenommen.

Im Folgenden werden die Eigenschaften der 8 Verbindungen, deren Messergebnisse iiber der
Nachweisgrenze lagen, kurz beschrieben.

Benzylidenchlorid (o, 0-Dichlortoluol, oftmals auch als Benzalchlorid bezeichnet) wird als

Ausgangsprodukt fiir chemische Synthesen benutzt. Die Substanz ist mutagen und gehort zu
den Stoffen mit begriindetem Verdacht auf ein carcinogenes Risiko [80]. Sie ist in die Wasser-
gefdhrdungsklasse 3 (stark wassergefidhrdend) eingeordnet.

Chloralhydrat (CCl3-CH(OH),) ist chemisch verwandt mit Trichloressigsédure, die Gegenstand
von Kapitel 4.4.3 ist. Pharmazeutisch wirkt es als Schlafmittel und Sedativum. Auferdem
stellt es einen Pestizidwirkstoff dar, der in der ehemaligen DDR hergestellt worden ist [30];
das Herbizid war nur dort (und nie in Westdeutschland) zugelassen. Auch diese Substanz ist
in der Wassergefidhrdungsklasse 3 gefiihrt.

Chloressigsdure wird in groem Umfang produziert und wird hauptsdchlich zur Herstellung
von Carboxymethylcellulose, Pflanzenschutzmitteln und Thioglykolsdure gebraucht [81]. Es

ist in die Wassergefihrdungsklasse 2 (wassergefdhrdend) eingestuft.

4-Chlor-3-methylphenol findet u. a. Verwendung in Desinfektionsmitteln im klinischen Be-

reich, in Konservierungsmitteln fiir die Lederindustrie und in Textilhilfsstoffen [82]. Es ist der
Wassergefihrdungsklasse 2 zugeordnet.

1-Chlornaphthalin dient als Losemittel fiir spezielle Zwecke, z. B. fiir Ole, Fette [83]. Auch
diese Substanz gehort zur Wassergefihrdungsklasse 2.

Die Chlornaphthaline stellen eine Gruppe von 75 verschieden substituierten Verbindungen dar;
die kommerziellen Produkte sind Mischungen aus mehreren Kongeneren. Sie wurden seit An-
fang dieses Jahrhunderts hergestellt und waren in Europa bis 1981 auf dem Markt [84]. Ver-
glichen mit den polychlorierten Benzolen oder polychlorierten Biphenylen (PCB) wurde diese
Gruppe schwerfliichtiger Chlorkohlenwasserstoffe in der Fachliteratur viel weniger beriick-
sichtigt. Aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften weisen die Chlornaph-
thaline dhnliche Einsatzgebiete wie die PCB auf. Auch toxikologisch bestehen Parallelen zu
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den PCB, da sie dhnliche Schiden wie diese hervorrufen; einigen Kongeneren wurden dhn-
liche TCDD-Toxizititsdquivalenzfaktoren wie den coplanaren PCB zugewiesen [84].

Isopropylbenzol (hdufig auch als Cumol bezeichnet) wird zur Herstellung von Phenol verwen-
det; cumolhaltige Produkte werden zur Octanzahl-Verbesserung in Vergaserkraftstoffen ein-
gesetzt [83]. Cumol gehort der Wassergefiahrdungsklasse 1 (schwach wassergefahrdend) an.

Omethoat ist ein Phosphorsdure-Pestizid mit sehr naher chemischer Verwandtschaft zum Di-
methoat, dessen Strukturformel in Kapitel 4.2.3 abgebildet ist. Es besitzt fast den gleichen
Aufbau wie Dimethoat, nur ist am Phosphor ein Sauerstoffatom (anstelle eines Schwefel-
atoms) doppelt gebunden. Omethoat wirkt als Insektizid und Akarizid [30]; seine Zulassung
ist Ende 1998 ausgelaufen. AuBlerdem entsteht es bei der Wirkstoffaktivierung von Dime-
thoat; hierbei wird Dimethoat zu Omethoat umgewandelt [30]. Es ist der Wassergefahrdungs-
klasse 3 zugeordnet.

Ergebnisse der Untersuchungen

Die Untersuchungen wurden an 3 Elbe-Messstellen durchgefiihrt; es fand je eine Probenahme
im Sommer und eine im Winter statt (siche Tabelle M). Die Ergebnisse sind in Tabelle 35
zusammengefasst. Es wurde darauf verzichtet, die Werte nach Messstellen getrennt wiederzu-
geben, da keine Konzentrationstrends zwischen Schmilka, Schnackenburg und Seemannshoft
erkennbar waren. Zu den einzelnen Substanzen sind die Nummern angegeben, unter der sie in
der EU-Richtlinie gefiihrt werden. Auf die letzte Tabellenspalte wird erst im Abschnitt Be-
wertung der Ergebnisse eingegangen.

Tab. 35: 28 Stoffe der EU-Richtlinie in Oberfldchenwasser, 1998 [ug/l] sowie EU-Qualitétsziele

(ARGE ELBE)
Stoff (Nr. in EG-Liste) | Konzentrationsbereich EU-Qualititsziel
2-Amino-4-chlorphenol ) <1 10
Benzidin (8) <0,1 0,1
Benzylchlorid 9) <0,01-0,01 10
Benzylidenchlorid (10) 0,12 -0,29 10
Chloralhydrat (14) 0,04 - 0,33 10
Chloressigsdure (16) 10 - 44 10
2-Chlorethanol (22) <50 10
4-Chlor-3-methylphenol (24) 0,04 - 0,09 10
1-Chlornaphthalin (25) 0,09 -0,13 1
Chlornaphthaline * (26) 0,10-0,15 0,01
2-Chlor-1,3-butadien (36) <0,01 10
3-Chlorpropen 37) <0,01 10
Cyanurchlorid (44) <0,1 0,1
Demeton 47) <0,1 0,1
Dichlorbenzidin (56) <0,2 10
* = ]-Chlornaphthalin + 2-Chlornaphthalin
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Tab. 35 (Forts.): 28 Stoffe der EU-Richtlinie in Oberflichenwasser, 1998 [ug/1] sowie EU-Qualititsziele

(ARGE ELBE)

Stoff (Nr. in EG-Liste) Konzentrationsbereich EU-Qualititsziel
Dichlordiisopropylether (57) <0,01 10
1,3-Dichlor-2-propanol (66) <50 10
1,3-Dichlorpropen (67) <0,002 - 0,003 10
2,3-Dichlorpropen (68) <0,002 - 0,002 1
Diethylamin (72) <2 10
Dimethylamin (74) <0,2 10
Epichlorhydrin (78) <0,1 10
Isopropylbenzol (87) 0,01 - 0,04 10
Methamidophos (93) <0,01 0,1
Omethoat 97) 0,02 - 0,09 0,1
Oxydemeton-methyl (98) <0,1 0,1
Phoxim (103) <0,2 0,1
Vinylchlorid (128) <0,01 2

In der Mehrzahl der Félle lagen die Konzentrationen der zu bestimmenden Stoffe unter (oder
nahe) der Nachweisgrenze. 8 Substanzen wurden in allen Elbeproben vorgefunden (dies sind
die in Tabelle 35 unterstrichenen Stoffe). Sie zeigten folgende Maximalkonzentrationen:

- 4-Chlor-3-methylphenol, 1-Chlornaphthalin, Chlornaphthaline (genauer: die Summe aus 1-
Chlornaphthalin und 2-Chlornaphthalin), Isopropylbenzol und Omethoat bis zu ca. 0,1 pg/l,

- Benzylidenchlorid und Chloralhydrat bis zu 0,3 pg/l,

- Chloressigsdure bis zu 40 png/l.

Die hohen Chloressigsdure-Werte erscheinen jedoch aus folgendem Grund unplausibel: Die
Verbindung wird in Flusswasser mikrobiologisch schnell abgebaut mit Halbwertszeiten von
wenigen Stunden bei Tageslicht [85]. AuBlerdem konnte die Substanz in Elbeproben bei Tor-
gau 1995 bis 1997 nie nachgewiesen werden (bei einer Bestimmungsgrenze von 0,1 png/l) [85].
Da die in Tabelle 35 genannten Ergebnisse in GC/ECD-Messungen (und nicht auf Basis von
GC/MS) erhalten wurden, ist es durchaus denkbar, dass die Befunde Artefakte darstellen.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Von einigen Messstellen aus anderen Gebieten liegen Vergleichswerte vor [86]. Auch hier
dominierten die Fille, in denen die untersuchten 28 Stoffe nicht nachgewiesen werden konn-
ten. Die wenigen erhaltenen Positivbefunde, die sich im pg/l-Bereich (0,1 - 1,4 ng/l) beweg-
ten, sind in Tabelle 36 zu sehen. Interessant sind die voneinander abweichenden Stoffspektren
der Fliisse: Bis auf Isopropylbenzol wurden in der Elbe und den 4 Fliissen der Tabelle (an
hessischen und nordrhein-westfilischen Messstellen) unterschiedliche Substanzen festgestellt.
Allerdings muss hier angemerkt werden, dass in der Elbe im Rahmen anderer Untersuchun-
gen auch Dimethylamin gefunden wurde (siehe Kapitel 4.4.2).
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Tab. 36: Stoffe der EU-Richtlinie in Oberflichenwasser (Félle mit Positivbefunden), 1998 [ug/1]
(andere Gebiete) [86]

Fluss Ort Stoff (Nr. in EG-Liste) n  Minimum Mittelwert Maximum
Main Bischofsheim Dimethylamin 74) | 11 <0,1 <0,1 0,14
Lippe  Wesel Dichlordiisopropylether (57) 8 <0,1 0,30 1,40
1,3-Dichlorpropen (67) 8 <0,1 <0,1 0,10
Isopropylbenzol (87) 8 <0,1 <0,1 0,15
Rhein  Kleve-Bimmen  Dichlordiisopropylether 67 |7 <0,1 0,10 0,50
Dimethylamin (74) 7 <0,1 0,13 0,23
Ruhr Duisburg Diethylamin (72) 5 <0,15 <0,15 0,17
Dimethylamin (74) 5 0,13 0,26 0,41

Bewertung der Ergebnisse

Fiir die Stoffe der Richtlinie 76/464/EWG hat das Umweltbundesamt sog. Qualititsziele ab-
geleitet, die als Entwurf vorliegen; sie sind in Tabelle 35 aufgefiihrt. Sie beruhen i. d. R. auf
Abschitzungen zur aquatischen Okotoxizitit, und teilweise beziehen sie sich auch auf das
Schutzgut Trinkwasserversorgung.

Der Vergleich der in Elbeproben erhaltenen Konzentrationswerte mit den EU-Qualitédtszielen
ergibt folgendes Bild:

- Unter den 20 nicht nachgewiesenen Stoffen befinden sich 7 Félle, bei denen die Nachweis-
grenze liber dem Qualititsziel lag oder mit ihm zusammenfiel; hier ist demzufolge keine
Aussage bezliglich der Einhaltung der Zielwerte moglich. In den iibrigen 13 Fallen wurden
die Vorgaben eingehalten.

- Von den 8 Substanzen mit Positivbefunden unterschritten 5 die Vorgabewerte deutlich.

- Bei Omethoat lag lediglich die maximale Konzentration im Bereich des Zielwerts.

- Die Chloressigsdure-Konzentrationen befanden sich mit 10 - 44 pg/l alle iiber dem Zielwert
von 10 pg/l; allerdings ist es wahrscheinlich, dass die Werte in der Elbe in Wirklichkeit sehr
viel niedriger sind (siehe oben).

- Bei den Chlornaphthalinen, die auf den ersten Blick eine ca. zehnfache Uberschreitung des
Qualitétsziels aufwiesen, ist der Vergleich mit dem Zielwert unzuldssig: Dieser bezieht sich

auf die technische Mischung, wohingegen die vorliegenden Ergebnisse die Summe der bei-
den Monochlornaphthaline darstellen, die normalerweise kaum Bestandteil des Gemischs
sind.
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4.4.2 Aliphatische Amine

Im vorangehenden Kapitel iiber 28 Stoffe der EU-Richtlinie wurden u. a. auch Dimethyl- und
Diethylamin aufgefiihrt. In diesem Kapitel sollen weitere Amine vorgestellt werden.

1995 wurden aliphatische Amine in Oberflichenwasser untersucht. Dabei sind folgende 9
Stoffe analysiert worden: Methylamin, Dimethylamin, Morpholin sowie Ethylamin, Diethyl-
amin, Propylamin, Butylamin, Pyrrolidin und Piperidin. In diesem Kapitel wird hauptsiachlich
auf die drei erstgenannten Amine eingegangen, da lediglich von diesen Positivbefunde vor-
lagen.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Aliphatische Amine sind wichtige Zwischenprodukte in der chemischen und pharmazeuti-
schen Industrie; sie werden teilweise in erheblichem Mafistab hergestellt. Daneben gelangen
sie auch auf natiirlichem Weg durch den Abbau organischer stickstoffhaltiger Verbindungen
in die Gewisser.

Die in diesem Kapitel betrachteten Amine Methylamin, Dimethylamin und Morpholin (ein
gesittigter Heterocyclus) gehoren der Wassergefahrdungsklasse 2 (wassergefdhrdend) an. —
Sekundidre Amine sind grundséatzlich toxikologisch relevant, da sie bereits im Spurenbereich
mit Nitrit zu den stark carcinogenen Nitrosaminen reagieren konnen.

Ergebnisse der Untersuchungen

Es wurden je 3 Proben an insgesamt 3 Elbe-Messstellen auf aliphatische Amine untersucht
(siehe Tabelle N). Die Konzentrationen der nachgewiesenen Amine sind in Tabelle 37 wieder-
gegeben. Die Konzentrationswerte der iibrigen sechs bestimmten Amine lagen in allen Proben
unter der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/I.

Tab. 37: Aliphatische Amine in Oberflichenwasser, Konzentrationsbereich, 1995 [ug/1]

(ARGE ELBE)

Messstelle Methylamin Dimethylamin Morpholin
Schmilka 0,1-0,4 0,1-1,6 <0,1-0,6
Schnackenburg 0,1-0,6 <0,1-2,1 <0,1-<0,1
Seemannshoft 0,2-0,4 1,2-2,1 <0,1-0,1

Methylamin und Dimethylamin waren praktisch immer und Morpholin in der Hélfte der Pro-
ben nachweisbar. Dabei wurden Amingehalte von 0,1 - 2 g/l erhalten. Wegen des insgesamt
geringen Probenumfangs erfolgt hier weder eine Betrachtung zur Verteilung der Amine unter-
einander noch zum Liangsprofil in der Elbe.

In Kapitel 4.4.1 sind ebenfalls Ergebnisse fliir Dimethylamin angegeben: 1998 lagen die Werte
dieses Stoffs in 6 Proben an den gleichen Messstellen unter 0,2 pg/l. Dieser Unterschied sollte
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nicht {liberinterpretiert werden, denn es handelte sich in beiden Jahren um nur wenige Stich-
proben, die zudem mit voneinander abweichenden Methoden von zwei verschiedenen Labo-
ratorien analysiert worden sind.

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Von der Elbe und Mulde liegen weitere Werte fiir aliphatische Amine in FlieBgewéssern vor,
die Tabelle 38 zu entnehmen sind. Die Angaben aus [87] fiir den Zeitraum 1994 bis 1996 ba-
sieren auf monatlichen Stichproben. Neben den drei angefiihrten Aminen spielten in der Elbe
u. a. auch noch Piperidin und Cyclohexylamin eine Rolle. Die in der Tabelle genannten
Amin-Konzentrationen der Elbe hatten die gleiche Gro8enordnung wie die ARGE ELBE-
Ergebnisse, wenngleich auch manche der Maximalwerte unterschiedlich ausfielen.

Tab. 38: Aliphatische Amine in Oberflichenwasser [Lg/1]

(Elbe und Mulde)
Fluss Ort Jahr  Wert Methylamin Dimethylamin Morpholin | Lit.
Elbe Schmilka 1994-96 Max. <0,15 0,13 1,20 [87]
Elbe Wittenberge 1994-96 Max. 0,17 0,14 0,46 [87]
Mulde Dessau 1994-96 Max. <0,15 0,11 2,30 [87]
Elbe Dresden-Hosterwitz 1997/98 Min. - Max. 0,1-0,2 <0,07-0,13 0,5-2,5 |[18]

Auch aus anderen Gebieten gibt es Vergleichsdaten fiir aliphatische Amine. Angaben zu
Methylamin, Dimethylamin und Morpholin sind in Tabelle 39 wiedergegeben (weitere Ver-
gleichswerte zu Dimethylamin finden sich auch noch in Kapitel 4.4.1). Allgemein ldsst sich
festhalten, dass die drei Amine fast iiberall nachzuweisen waren, wobei sich die Konzen-
trationen auch hier wiederum im unteren pg/l-Bereich bewegten.

Tab. 39: Aliphatische Amine in Oberflichenwasser [Lg/1]
(andere Gebiete)

Fluss Ort Jahr n Wert Methylamin Dimethylamin Morpholin | Lit.
Rhein Mainz 1997 12 90-Perz. 0,63 0,59 0,78 [20]
Rhein Diisseldorf 1997 12 90-Perz. 0,45 0,30 0,41 [20]
Main Frankfurt 1996 12 Max. 1,60 <0,1 0,93 [88]
Neckar Heilbronn 1996 12 Max. 1,40 <0,1 1,70 [88]
Neille Gorlitz 1996 12 Max. 0,34 0,13 0,21 [88]

Bewertung der Ergebnisse

Im vorangegangenen Kapitel 4.4.1 sind fiir Dimethyl- sowie Diethylamin jeweils 10 g/l als
EU-Qualitdtsziel angegeben. Die ARGE ELBE-Messergebnisse (Dimethylamin: bis 2 pg/l,
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Diethylamin: < 0,1 pug/l) lagen unter dieser Vorgabe. Abgesehen von diesen beiden EU-Ziel-
werten gibt es fiir die aliphatischen Amine keine Zielvorgaben, Richtwerte o. 4. fiir Oberfli-
chenwasser oder Trinkwasser.

In vielen Oberflichengewissern tritt eine Reihe von Aminen hiufig und in vergleichsweise
hoheren Konzentrationen auf. Aufgrund ihrer schlechten mikrobiellen Abbaubarkeit zihlt ein
Teil der Amine zu den wasserwerksrelevanten Stoffen. In Modellversuchen konnte eine weit-
gehende Eliminierung dieser Stoffe wihrend der Trinkwasseraufbereitung festgestellt werden
[88]. Einige Einschrinkungen miissen jedoch gemacht werden. Beispielsweise kann sich Me-
thylamin als Desinfektionsnebenprodukt bilden [18]. Auch andere Amine konnen bei einzel-
nen Aufbereitungsschritten aus der Huminstoffmatrix des Rohwassers in Spuren entstehen. —
Es gibt bislang noch relativ wenig Ergebnisse zum Vorkommen von Aminen in Oberfldchen-
und Trinkwasser, da die hierzu notwendige Spurenanalytik erst seit wenigen Jahren zur
Verfiigung steht.
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4.4.3 Chlorcarbonsiuren

Im Kapitel 4.4.1 iiber 28 Stoffe der EU-Richtlinie kam u. a. auch die Chloressigsédure vor. In
diesem Kapitel sollen nun Untersuchungen weiterer Chlorcarbonsiuren dargestellt werden.

1995 wurden Chlorcarbonsduren in Oberflichenwasserproben analysiert. Dabei wurden die
drei Substanzen Trichloressigsdure, Dichloressigsdure und Dalapon bestimmt. Im Folgenden
wird hauptséchlich die Trichloressigsidure diskutiert, da nur bei dieser Positivbefunde erhalten
worden sind.

Verwendung und Stoffeigenschaften

Dichloressigsdure besitzt — im Gegensatz zur Mono- und Trichloressigsdure — nur geringe wirt-

schaftliche Bedeutung; sie wird u. a. als Zwischenprodukt fiir organische Synthesen oder auch
in der Medizin verwendet. Dalapon (2,2-Dichlorpropionséure) ist ein Herbizid, das in Deutsch-
land nicht mehr zugelassen ist. — Beide Substanzen sind der Wassergefdhrdungsklasse 1
(schwach wassergefihrdend) zugeordnet.

Trichloressigsédure (hdufig mit TCA abgekiirzt) ist in der aquatischen Umwelt weit verbreitet
und gelangt auf mehreren Wegen in die Oberflichengewisser. In der Vergangenheit wurde sie

als Herbizidwirkstoff eingesetzt, dessen Zulassung jedoch seit 1989 ausgelaufen ist [89]. TCA
hat einige industrielle Anwendungen (z. B. Oberflichenbehandlung von Metallen, Losungs-
mittel in der Polymerindustrie oder Fixiermittel in der Textilbranche). Auerdem kann TCA
bei der Reaktion von Chlor mit organischen Substanzen gebildet werden [90, 91]. Die kom-
munalen und industriellen Abwassereinleitungen stellen Hauptquellen fiir TCA im Ober-
flichenwasser dar; eine besondere Rolle spielen dabei u. a. chemische Reinigungen, Papier-
fabriken oder auch Hallen- und Freibédder [91]. Des Weiteren kommt TCA im Niederschlag
vor, denn es ist ein photochemisch gebildeter, sekunddrer Luftschadstoff. Die Gehalte im
Regenwasser konnen bis zu einigen ug/l betragen; in Deutschland wurden 1993/94 mittlere
Konzentrationen von 0,2 pg/l im Freiland sowie 0,7 pg/l im Fichtenbestand ermittelt [92].

Die minimal beobachtbaren toxischen Konzentrationen fiir aquatische Organismen (EC- und
LC-Werte fiir Bakterien, Karpfen und Griinalgen) liegen im einstelligen mg/l-Bereich [89].
Als besonders empfindlicher Testorganismus zeigten sich Libellen, an deren Larven die Aus-
wirkung auf die Atmung untersucht wurde [93]. Der Sauerstoffverbrauch stieg deutlich in
TCA-Gegenwart an, wobei diese Anderung bereits bei 10- 100 ug/l TCA und einmaliger vier-
stiindiger Exposition auftrat. — TCA gehort der Wassergefidhrdungsklasse 2 (wassergefihr-
dend) an.

Auch gegeniiber Pflanzen erwies sich TCA als relativ toxisch; so waren bei einstelligen
mg/kg TCA-Gehalten in Boden z. B. eine Verringerung der Ausbeute an Pflanzenmaterial bei
Weizen auf 10 % oder an Nadelholzsdmlingen Entwicklungsstorungen feststellbar [89]. In
Tierversuchen mit Miusen hatte TCA teilweise carcinogene Wirkung; bei Ratten fiihrte TCA
zu Fetotoxizitit und Missbildungen [89].
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Ergebnisse der Untersuchungen

Die Chlorcarbonsdure-Untersuchungen wurden in je 3 Proben an 3 Elbe-Messstellen durch-
gefiihrt (siehe Tabelle O). — Trichloressigsdure lie sich i. d. R. immer nachweisen mit Wer-
ten von 0,1 -3 pg/l. Dabei wurden die hochsten Konzentrationen an der Messstelle Schmilka
erhalten. Die Konzentrationen der beiden anderen analysierten Stoffe (Dichloressigsdure und
Dalapon) lagen durchgehend unter der Bestimmungsgrenze von 0,1 pug/l.

Tab. 40: Trichloressigsdure in Oberflichenwasser, 1995 [ug/1]

(ARGE ELBE)

Messstelle Konzentrationsbereich
Schmilka 1,1-3,3
Schnackenburg 0,1-1,6
Seemannshoft <0,1-0,5

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

In der Elbe sind einige TCA-Untersuchungen durchgefiihrt worden, deren Ergebnisse dhnlich
wie die o. g. Werte ausfielen.

In Dresden-Hosterwitz wurden im Zeitraum 1995 bis 1998 folgende TCA-Konzentrationen in
30 Elbewasserproben festgestellt [18]:

Jahresmittelwerte = 1,4 - 3,8 ug/l, Maximum = 6 ng/l.

In der Elbe bei Torgau wurden 1995 bis 1997 8 Proben auf TCA analysiert; die aufgetretenen
Konzentrationsspitzen waren dabei nicht zuordnungsfahig [85]:

Konzentrationsbereich (1. d. R.)=<0,1 - 2,7 ug/l, Maximum (1 Probe) =18 ng/l.

In Tabelle 41 sind TCA-Konzentrationen von 6 Elbe-Messstellen zusammengestellt, die auf
Monatsmischproben im Zeitraum 1994 bis 1996 basieren. TCA war in fast allen Proben
nachweisbar (bei einer Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/l). Die Maximalwerte lagen 1. a. bei
2 -6 ug/l. Die mittleren TCA-Werte zeigten auf der FlieBstrecke zwischen Schmilka und Wit-
tenberge eine deutliche Abnahme. Auch in [90] wurden 1994 zwischen Torgau und Witten-
berge niedrigere TCA-Konzentrationen als bei Schmilka und Dresden beobachtet.

Tab. 41: Trichloressigsdure in Oberflichenwasser [Lg/1]
(Elbe) [94]

Messstelle Jahr Mittelwert | Messstelle Jahr Mittelwert
Schmilka 1994 1,9 Barby 1994 0,9
1995 4,3 1995 1,1
1996 2,5 Magdeburg 1994 1,9
Dresden 1994 1,4 1995 1,0
1995 2,2 Wittenberge 1994 0,6
Torgau 1994 1,5 1995 0,7
1995 2,1 1996 0,5
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Bewertung der Ergebnisse

Es erfolgt hier keine Bewertung der TCA-Werte anhand der Zielvorgaben fiir Pestizide in
Oberflichengewisser, denn TCA wird heutzutage nicht mehr als Herbizid eingetragen, son-
dern gelangt auf den eingangs beschriebenen Wegen ins Oberflachenwasser.

Beim Vergleich der minimalen aquatischen Wirkkonzentrationen mit den in der Elbe auftre-
tenden TCA-Gehalten ergibt sich vielfach ein Abstand von mehreren Zehnerpotenzen. Dieser
ist jedoch fiir Libellen nicht gegeben, denn der o. g. physiologische Effekt wurde bereits ab
10 pg/l beobachtet, also einem TCA-Wert, wie er durchaus teilweise in der Elbe festgestellt
werden konnte.

AbschlieBend soll die (bislang noch unerwihnte) TCA-Problematik von Trinkwasser diskutiert
werden. Wihrend der Uferfiltration wird TCA durch mikrobiellen Abbau weitgehend elimi-
niert [85]. Dennoch zidhlt TCA zu den trinkwasserrelevanten Stoffen, die gelegentlich im
Trinkwasser nachweisbar sind [85]. Ursache dafiir ist die Sicherheitschlorung von Trinkwas-
ser, bei der als Desinfektionsnebenprodukte neben den bekannten Trihalogenmethanen auch
Halogenessigsduren, darunter auch TCA, entstehen. In 40 zwischen 1995 und 1998 untersuch-
ten Reinwasserproben in Dresden lag die maximale TCA-Konzentration bei 2,2 ug/l [18]. —
Eine Bewertung der TCA-Konzentrationen in Trinkwasser ist derzeit nicht moglich. Der
PBSM-Grenzwert der Trinkwasserverordnung scheidet aus den oben bereits genannten Griin-
den aus, und fiir TCA als Desinfektionsnebenprodukt bestehen in Deutschland keine Rege-
lungen.



4.5 Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Im Januar 1996 wurden polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in schweb-
stoffblirtigem Sediment bestimmt. Dabei wurden 23 verschiedene PAK analysiert, die in

Tabelle 42 aufgelistet sind.

Stoffeigenschaften

Die PAK unterscheiden sich hinsichtlich der Anzahl der kondensierten Aromaten; die PAK in
Tabelle 42 weisen zwei- bis sechsfach kondensierte Ringsysteme auf. Die ersten sechs aufge-
fiihrten PAK sind die in der Trinkwasserverordnung genannten Vertreter; die ersten 16 PAK
entsprechen der EPA-Liste, die die am haufigsten in der Umwelt vorkommenden PAK enthlt.

Tab. 42: Mutagenitit und Carcinogenitit von PAK
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PAK

TVO-PAK EPA-PAK

mutagen carcinogen (Mensch)* carcinogen (Tier)

[45] [46] [95]

Fluoranthen
Benzo[a]pyren
Indeno[1,2,3-cd]pyren
Benzo[ghi]perylen
Benzo[b]fluoranthen
Benzo[k]fluoranthen**

Naphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen

Fluoren

Phenanthren

Anthracen

Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen
Dibenz[a,h]anthracen**

Benzo[e]pyren
Dibenz[a,c]anthracen
Perylen

Coronen

Triphenylen
1-Methylnaphthalin
2-Methylnaphthalin
2,6-Dimethylnaphthalin
1-Methylphenanthren
Dibenzothiophen

*  §4a Gefahrstoffverordnung; K2 = begriindete Annahme der Carcinogenitét fiir den Menschen

Lo T o T T T
Lo T o T T T

o T o T T B I B e S

** nicht in der Untersuchung vom Januar 1996 enthalten

>

o T o T T

o T o T T - I B S

>

K2

K2

K2 X
K2
K2

K2
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Wie auch in der Tabelle gekennzeichnet, sind zwei Verbindungen der TVO- bzw. EPA-Liste
nicht analysiert, der Vollstindigkeit halber aber dennoch mit in die Ubersicht aufgenommen
worden.

Die PAK entstehen vorwiegend bei Verbrennungsvorgingen aller Art: Sie werden bei der
unvollstdndigen Verbrennung fossiler Brennstoffe in Heizungen, Kraftwerken und Kraftfahr-
zeugmotoren gebildet und gelangen durch trockene sowie nasse Deposition in die Gewisser.
Daneben gibt es auch noch lokale Eintrdge z. B. durch die Erdol-/Kohleindustrie. Die PAK
werden laufend in relativ groen Mengen freigesetzt und sind in der Umwelt ubiquitér ver-
teilt.

Die PAK zeigen eine ausgeprigte Lipophilie; sie besitzen Octanol-Wasser-Verteilungskoef-
fizienten (log Kow-Werte) von 3,4 bis 7,2, die mit steigender Ringzahl zunehmen [96]. Die
PAK haben i. a. eine starke Adsorptionstendenz an Feststoffe, wobei auch diese wiederum
abhéngig von der Grofle des Ringsystems ist. In verschiedenen Elbeproben wurde der schweb-
stoffgebundene Anteil der einzelnen PAK bestimmt: In Blankenese lag er bei 20 % (fiir Naph-
thalin) und bei bis zu 80 - 85 % fiir die vier- bis sechsfach anellierten Aromaten [13]. In Pro-
ben vom Wehr Geesthacht wurde der partikulédr gebundene Anteil zu 50 - 90 % ermittelt [96].

Die Schadlichkeit einzelner PAK beruht hauptsichlich auf ihren carcinogenen Eigenschaften
u. a. gegeniiber aquatischen Organismen [97]. Aus Tabelle 42 geht hervor, dass viele der PAK
mutagen und/oder carcinogen sind. Einige Erlduterungen zur Tabelle sollen hier noch erfol-
gen. Die Mutagenititstests wurden mit Bakterien (iiberwiegend Amestests), Pilzen, Droso-
phila oder Saugetiersystemen durchgefiihrt [45]. Bei der Klassifizierung der carcinogenen
Stoffe nach der Gefahrstoffverordnung enthilt die Kategorie 2 (K2) solche Stoffe, die als
krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten, da hinreichende Anhaltspunkte
zu dieser begriindeten Annahme bestehen. (Im Gegensatz dazu wirken die K1-Stoffe beim
Menschen bekanntermal3en krebserzeugend; bei K3 ist Anlass zur Besorgnis gegeben, liegen
aber nicht geniigend Informationen fiir eine hinreichende Beurteilung vor.) In den Techni-
schen Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS 905) sind ebenfalls carcinogene Stoffe aufgefiihrt [46];
in ihnen ist Naphthalin mit K3 angegeben.

Ergebnisse der Untersuchungen

Die PAK wurden in den Monatsmischproben der schwebstoffbiirtigen Sedimente vom Januar
1996 analysiert (sieche Tabelle P). Abbildung 5 enthilt die Messstellen, in denen die schweb-
stoffbiirtigen Sedimente gesammelt wurden. Die Ergebnisse von der Messstelle Schnacken-
burg wurden nicht in den Bericht aufgenommen, da es sich bei dieser Probe um einen ginz-
lich untypischen Schwebstoff handelte. Wegen Eisgangs waren Probleme bei der Probenahme
aufgetreten, so dass die Probe groBenteils aus sandigem Material bestand und einen extrem
kleinen TOC-Wert aufwies. Da es jedoch auch von Cumlosen, das nahe bei Schnackenburg
liegt, eine Feststoffprobe gab, ist dieser Flussabschnitt dennoch abgedeckt.
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Abb. 5: Messstellen der schwebstoffbiirtigen Sedimente fiir das PAK-Léangsprofil, Januar 1996

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Abbildung 6 sowie Tabelle 43 dargestellt. Fiir den
auf die Trockenmasse bezogenen Summengehalt der 23 PAK ergibt sich folgendes Bild im
Flussverlauf: In der Elbe wurden zwischen Schmilka und Cumlosen ungefahr gleichbleibende
Werte erhalten; die schwebstoffbiirtigen Sedimente enthielten ca. 12.000 - 13.000 ug PAK/kg
TM. Die drei Nebenfliisse wiesen hohere PAK-Werte als die Elbe auf, wobei in der Mulde so-
wie der Saale die hochsten Konzentrationen im Feststoff mit jeweils 19.000 pg/kg TM fest-
gestellt wurden. Ab der Tidegrenze (Geesthacht) nahmen die PAK-Gehalte im Feststoff der
Elbe sprunghaft ab; in den drei Hamburger Messstellen lagen sie bei 4.500 - 2.300 pg/kg TM.
Bei der Messstelle Cuxhaven traten nur noch geringe PAK-Werte im Feststoff auf (160 pg/kg
™).
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Abb. 6: Summe der 23 PAK in schwebstoffbiirtigem Sediment (Langsprofil), Januar 1996
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Tab. 43: Summe der 23 PAK und TOC-Gehalt in schwebstoffbiirtigem Sediment (Monatsmischproben),
Januar 1996 (ARGE ELBE)

Messstelle T0C Summe der 23 PAK
[Gew.-%] [ug/kg T™M] [ug/kg TOC]

Schmilka 7,5 12.300 163.200
Zehren 6,8 12.500 184.100
Gorsdorf (Schwarze Elster) 12,9 15.500 119.700
Dessau (Mulde) 7,9 19.400 246.600
Rosenburg (Saale) 7,9 19.200 241.500
Magdeburg 6,9 13.400 192.200
Cumlosen 6,3 12.100 191.800
Seemannshoft 2,3 4.450 190.400
Blankenese 2,3 4.050 175.200
Grauerort 2,2 2.260 104.500
Cuxhaven 02 160 101.000

Héufig besteht zwischen den PAK- und den TOC-Werten im Feststoff kein Zusammenhang,
wie in der Literatur hdufiger (z. B. in [13]) beschrieben wird. Bei den Januar-Ergebnissen die-
ses Berichts war er jedoch deutlich zu erkennen. Betrachtet man nur die Elbeproben, l4sst sich
Folgendes beobachten (gerundete Angaben aus Tabelle 43): Von Schmilka bis Cumlosen lag
der TOC bei 6 -7 % und der PAK-Summengehalt bei 12.500 pg/kg TM im Feststoff; in den
Proben von Seemannshoft und Blankenese sanken beide Werte auf ein Drittel dieser Werte,
und zwischen Grauerort und Cuxhaven nahmen sie beide nochmals um etwa das Zehnfache ab.

Verantwortlich fiir die ab Hamburg kleineren TOC-Werte des schwebstoffbiirtigen Sediments
ist der Meerwassereinfluss: Durch den hinzukommenden Sand sinkt der organische Anteil im
Gesamtschwebstoff. In Cuxhaven ist der Meerwasseranteil sehr grof3, und dementsprechend
niedrig fallen dort die TOC-Werte aus.

AbschlieBend werden noch die Summengehalte der 23 PAK in schwebstoffbiirtigen Sedimen-
ten beschrieben, die auf den TOC bezogen sind (sieche Tabelle 43). Die ng/kg TOC-Werte
verliefen bis zur Tidegrenze weitgehend parallel zu den pg/kg TM-Werten und zeigten ab
dort nicht einen solchen drastischen Abfall wie letztere: In Seemannsh6ft und Blankenese
hatten sie noch das gleiche Niveau wie vor der Tidegrenze, und in Grauerort und Cuxhaven
nahmen sie um etwa die Hélfte ab.

Nach der Diskussion der PAK-Summengehalte soll nun die Zusammensetzung der PAK nidher
betrachtet werden. Hierzu wurde in jeder Feststoffprobe eine Rangliste erstellt, d. h. die ein-
zelnen PAK wurden nach ihren Konzentrationen sortiert. Die 7 PAK, die die Hauptkompo-
nenten darstellten, wurden auf 100 % gesetzt; ihre Verteilung ist in Abbildung 7 gezeigt. In
ihr ist sofort zu erkennen, dass es ein ,,normales* PAK-Muster gibt und dass dieses an einigen
Messstellen stark verschoben ist, was auf lokale Eintrdge schlieen ldsst. Die iiblicherweise
im Elbefeststoff am meisten vertretenen PAK sind Fluoranthen, Pyren, Phenanthren, Chry-
sen/Triphenylen, Benzo[a]pyren, Benz[a]anthracen und Benzo[b]fluoranthen.
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Abb. 7: Verteilungsmuster der 7 PAK-Hauptkomponenten an den einzelnen Messstellen, Januar 1996

Sehr starke Abweichungen vom iiblichen PAK-Muster wurden in zwei Elbenebenfliissen er-
halten. In der Schwarzen Elster waren Naphthalin und drei seiner Methylderivate erheblich
vertreten, und in der Mulde kam ebenfalls sehr viel Naphthalin vor. An den Messstellen
Grauerort und Cuxhaven trat Perylen vermehrt auf. Was den Ursprung dieser speziellen PAK-
Kontaminationen betrifft, konnen bislang nur Vermutungen gedullert werden. Die Naphthalin-
Gehalte in der Mulde stammen moglicherweise aus Altlasten des ehemaligen Chemiekombi-
nats in Bitterfeld; dort wurde Naphthalin friiher in groBem Umfang in mehreren Produktions-
bereichen verarbeitet. Fiir die in der Schwarzen Elster beobachtbaren PAK konnte Lauchham-

mer die mogliche Quelle darstellen; dort befand sich die zweitgrofite Kokerei der DDR, die
nach der Wende geschlossen wurde (danach wurden dort umfangreiche Bodensanierungs-
mafBnahmen durchgefiihrt). Dafiir spricht auch das Vorkommen der methylierten Naphthaline,
da im Zusammenhang mit Mineraldlen auftretende PAK — im Gegensatz zu den pyrolytisch
gebildeten PAK — vornehmlich alkylierte Aromaten aufweisen [13].

Vergleichsdaten aus anderen Untersuchungen

Von der Elbe und drei Nebenfliissen liegen relativ viele PAK-Untersuchungsergebnisse in
schwebstoffbiirtigem Sediment vor, die in den ARGE ELBE-Zahlentafeln [1] veroffentlicht
sind. Von diesem Abschnitt an werden nicht mehr die 23 PAK, sondern hauptsichlich die
6 PAK der Trinkwasserverordnung (TVO) diskutiert, da die spitere Bewertung auch auf
dieser Basis erfolgt.

An dieser Stelle sei vorsichtshalber darauf hingewiesen, dass die PAK-Absolutwerte der Ja-



70

nuar 1996-Untersuchung nicht mit den Werten in den Zahlentafeln vergleichbar sind, denn
erstere liegen systematisch hoher (durchschnittlich doppelt so hoch). Die grof3e Differenz
kommt durch die spezielle verwendete Extraktionsmethode (supercritical fluid extraction,
SFE) zustande. Auf den Bericht [13], in dem schwebstoftbiirtige Sedimente der Mulde in
Dessau und der Elbe bei Blankenese 1994/95 auf 23 PAK untersucht wurden, sei hier nur
verwiesen; auch dort wurden die Proben iiberkritisch extrahiert.

In Tabelle 44 sind die Summengehalte der 6 TVO-PAK fiir die Jahre 1994, 1996 und 1998 zu-
sammengestellt, die in Monatsmischproben der schwebstoffbiirtigen Sedimente erhalten wur-
den.

Tab. 44: Summe der 6 TVO-PAK in schwebstoftbiirtigem Sediment [pg/kg TM]
(Elbe und Nebenfliisse) [1]

Messstelle 1994 1996 1998
Mittelwert Minimum Mittelwert Maximum Mittelwert

Schmilka 6.990 1.910 4.270 7.150 5.190
Zehren - - - - 4.730
Gorsdorf (Schw. Elster) - - - - 2.710
Dessau (Mulde) - 1.860 5.460 11.400 4.370
Rosenburg (Saale) - - - - 3.930
Magdeburg 8.790 2.240 4.570 9.380 3.900
Cumlosen - - - - 2.480
Schnackenburg 7.110 49 2.960 4.860 2.880
Seemannshoft 4.040 700 2.490 5.390 1.360
Grauerort - 440 1.330 2.610 830
Cuxhaven - - - - 94

Die PAK-Gehalte variierten {iber einen sehr weiten Bereich; je nach Jahr und Messstelle wur-
den Jahresmittelwerte von ca. 1.000 - 8.800 pug/kg TM im Feststoff erhalten. Auch innerhalb
eines Jahres traten hohe Schwankungen auf; die Minimal- und Maximalwerte unterschieden
sich 1996 um das 4-6fache. Zwischen den einzelnen Jahren sind ebenfalls Differenzen festzu-
stellen; insbesondere von 1994 nach 1996 ist ein deutlicher Riickgang der PAK-Werte zu ver-
zeichnen. Im Jahr 1994 waren die September-Proben extrem belastet: In Schmilka, Schnacken-
burg und Magdeburg lag der TVO-PAK-Gehalt bei ca. 30.000 pg/kg TM! Ohne Beriicksich-
tigung dieser Proben fielen die Jahresmittelwerte um 2.500 pg/kg TM tiefer, aber teilweise
immer noch iiber den 1996er Werten aus.

Der Konzentrationsverlauf entlang der Elbe wird anhand der 1998er PAK-Mittelwerte be-
schrieben, da hier Ergebnisse im schwebstoftbiirtigen Sediment von 11 Messstellen vorhan-
den sind. Im Feststoff der Elbe betrugen die Summengehalte der 6 TVO-PAK ab der tschechi-
schen Grenze zunichst 5.000 pg/kg TM, nahmen dann bis Magdeburg auf ca. 4.000 ug/kg TM
und bis Schnackenburg auf ca. 3.000 ug/kg TM ab. Bei Seemannshoft sanken sie um die Half-
te und bei Cuxhaven nochmals um eine ganze Gréfenordnung. — In den drei Nebenfliissen
Schwarze Elster, Mulde sowie Saale lagen die PAK-Gehalte im Feststoff unter denen der El-
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be in diesem Flussabschnitt. Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen der Untersuchungen
vom Januar 1996, bei denen in diesen Nebenfliissen hZéhere Werte als in der Elbe gefunden
worden sind (sieche Abbildung 6). Weitere PAK-Feststoff-Werte fiir die Nebenfliisse im Jahr
1996 liegen nur fiir die Mulde vor; auch der Jahresmittelwert in der Mulde war hoher als der
entsprechende PAK-Wert der Elbe bei Schmilka (siehe Tabelle 44).

Da das PAK-Verteilungsmuster (Abbildung 7) nur auf den Feststoffproben eines Monats be-
ruhte, wurde in den ARGE ELBE-Zahlentafeln [1] {iberpriift, ob sich die in der Mulde und
Schwarzen Elster gefundenen Auffilligkeiten bestitigen lieBen. In der Mulde befand sich
Naphthalin 1996 bis 1998 auch in der Mehrzahl der Monatsmischproben unter den ersten 7
PAK-Hauptkomponenten. Die Naphthalinbelastung in der Probe vom Januar 1996 war jedoch
untypisch hoch; sie betrug ca. das Dreifache des 1994/95er Mittelwerts, der in [13] berichtet
wurde (und gleichfalls mittels SFE erhalten worden ist). Fiir die Schwarze Elster sind erst ab
1998 PAK-Werte im Feststoff verfligbar, die zudem die methylierten Naphthaline nicht ent-
halten. Dennoch ist zu erkennen, dass die PAK-Belastung dieses Flusses von dem iiblichen
PAK-Muster sehr abwich: In 11 von 12 Monatsmischproben hatte Naphthalin den 1,5- bis
2,5fachen Fluoranthen-Wert; normalerweise betrdgt das Naphthalin/Fluoranthen-Verhiltnis
nur etwa 0,2 - 0,3. Demzufolge muss es in beiden Nebenfliissen lokale Quellen fiir Naphthalin

geben.

AbschlieBend sollen einige Vergleichsdaten aus anderen Gebieten angefiihrt werden. In Tabel-
le 45 sind Jahresmittelwerte von PAK-Gehalten im Schwebstoff zu sehen, die 1997 in Fliel3-
gewassern anderer Bundesldander erhalten wurden.

Tab. 45: Summe der 6 TVO-PAK in Schwebstoff, 1997 [ug/kg TM]
(andere Gebiete) [86]

Fluss Ort n Mittelwert
Donau Ulm 12 1.470
Neckar Mannheim 12 1.670
Rhein Mainz 13 1.530
Rhein Kleve-Bimmen 9 3.970
Main Bischofsheim 13 2.680
Mosel Koblenz 12 4.780
Saar Kanzem 13 5.110

Die mittleren Gehalte der 6 TVO-PAK im Schwebstoff fielen in den einzelnen Flussen recht
unterschiedlich aus:

- Die Donau, der Neckar und der Rhein bei Mainz waren mit ca. 1.500 ug PAK/kg TM relativ
niedrig belastet.

- Im Main und im Rhein an der holldndischen Grenze traten PAK-Gehalte von etwa 3.000 bis
4.000 pg/kg TM im Schwebstoff auf.

- Die hochsten PAK-Werte in der Tabelle wiesen Mosel und Saar mit ca. 5.000 pug/kg TM im
Schwebstoff auf.
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- Zum Vergleich seien hier nochmals die 1998er Mittelwerte der Elbe genannt: Die PAK-Ge-
halte in den schwebstoffbiirtigen Sedimenten lagen zwischen der tschechischen Grenze und
der Tidegrenze bei 3.000 - 5.000 png/kg TM und damit im oberen Bereich der in Tabelle 45
enthaltenen PAK-Werte.

Bewertung der Ergebnisse

Fiir PAK gibt es von der Internationen Kommission zum Schutze des Rheins (IKSR) einige
Zielvorgaben fiir Oberflichenwasser, und fiir Trinkwasser ist in der Trinkwasserverordnung
ein Grenzwert fiir die Summe von 6 PAK vorgesehen. Fiir Gewisserschwebstoff hingegen
existieren keine offiziellen Zielvorgaben. Von der ARGE ELBE wurde ein Zielwert vorge-
schlagen, der noch nicht giiltig ist. Dieser betrigt 500 ug/kg TM fiir die Summe der 6 TVO-
PAK in schwebstoffbiirtigen Sedimenten.

Vergleicht man diesen Richtwert mit den PAK-Werten, die 1998 in der Elbe sowie den drei
beprobten Nebenfliissen erhalten wurden, stellt man eine durchschnittliche Uberschreitung
um das Sechs- bis Zehnfache fest. Lediglich in der Elbe nach der Tidegrenze, ab der eine
,»Verdiinnung* der Feststoffe durch Sand stattfindet, kamen die PAK-Gehalte ungefédhr in die
GroBenordnung der Vorgabe. Die PAK-Belastung in der Elbe liegt demnach weit {iber den
(noch vorldufigen) Zielvorstellungen.

In einem Gewdssergiitebericht vom Land Bremen [98] wurde eine dkotoxikologische Bewer-
tung von Schadstoffgehalten im Sediment von Oberfldchengewissern vorgenommen. Die fiir
PAK abgeleiteten Belastungsklassen sind in Tabelle 46 wiedergegeben.

Tab. 46: Okotoxikologisch begriindete Belastungsklassen fiir PAK im Gewiéssersediment [98]

PAK Okotoxikologische Schadwirkungen im Gewisser
nicht zu erwarten moglich Zu erwarten
Klasse 1 Klasse 2 Klasse 3
Sedimentgehalt [ug/kg TM]
Benzo[a]pyren <180 180 -1.800 >1.800
Fluoranthen <250 250-2.500 >2.500

Die drei Belastungsklassen ergeben sich aus Schutzgutbetrachtungen fiir die aquatische Le-
bensgemeinschaft und die Fischerei. Bei Einhaltung von den Werten der Klasse 1, den sog.
Orientierungswerten, sind keine dkotoxikologischen Schadwirkungen zu erwarten. Bei Sedi-
menten mit Schadstoffgehalten der Klasse 2 sind solche Wirkungen dagegen bereits moglich.
Bei Sedimenten mit Werten der Klasse 3 ist das Auftreten von Schadwirkungen wahrschein-
lich.

Wendet man diese Klassifizierung von PAK-Gehalten in Sedimenten auf die schwebstoft-
biirtigen Sedimente der Elbe an, kommt man zu folgendem Ergebnis: In der Elbe zwischen
Schmilka und der Tidegrenze sowie in den drei untersuchten Elbenebenfliissen lagen die
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mittleren Fluoranthen-Schwebstoff-Gehalte 1998 mit 1.000 - 1.700 pg/kg TM im Bereich der
Belastungsklasse 2. Die Benzo[a]pyren-Werte (300 - 650 ug/kg TM) befanden sich ebenfalls
innerhalb der Klasse 2. Das bedeutet, dass von diesen schwebstoffbiirtigen Sedimenten 6ko-
toxikologische Gefdhrdungen ausgehen konnen. Ab der Tidegrenze (ab Seemannshoft) wur-
den PAK-Werte im Feststoff erhalten, die ungefihr die GroRenordnung der Orientierungs-
werte aufwiesen.
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5. Zusammenfassung

In Tabelle 47 sind die wesentlichen Aussagen und Ergebnisse dieses Berichts abschliefend
zusammengestellt. In ihr sind fiir alle 15 Messgré3en Angaben zu Verwendung bzw. Eintrag
der jeweiligen Stoffe oder Stoffgruppen gemacht, die gefundenen Konzentrationsbereiche und
lokalen Auffilligkeiten angefiihrt und die Bewertungen wiedergegeben. Zur Tabellenspalte
Konzentrationsbereich soll Folgendes angemerkt werden: Die genannten Werte beziehen sich
sowohl auf die Elbe als auch die drei untersuchten Nebenfliisse Schwarze Elster, Mulde und
Saale. Wenn moglich, basieren die Konzentrationsangaben auf den Mittelwerten (MW); in der
unteren Tabellenhélfte sind Einzelwert-Spannbreiten angegeben, da die Konzentrationen teil-
weise unter der Bestimmungsgrenze lagen oder auch weil das Datenkollektiv keine Mittel-
wertbildung zulieB3. In zwei Féllen (bei 2-Methylthiobenzothiazol sowie den Trimethylthio-
phosphaten) wurde der gefundene Maximalbefund nicht mit in den Konzentrationsbereich
einbezogen, sondern separat unter der maximalen Konzentration aufgefiihrt, da er deutlich
hoher als alle anderen Werte ausfiel.

Das Vorgehen und die Ergebnisse bei der Bewertung der Daten sollen an dieser Stelle néher
dargestellt werden. Prinzipiell wurde jede Messgrof3e unter zwei Gesichtspunkten betrachtet:

a) Vergleich mit Zielvorgaben (bzw. vergleichbaren Richtwerten) oder Aquatoxizititsdaten.
Dabei wurden vorzugsweise vorhandene Zielwerte herangezogen; in den {ibrigen Féllen
wurden — sofern verfligbar — Aquatoxizititsdaten verwendet.

b) Verhalten bei der Trinkwassergewinnung (Wasserwerksrelevanz, d. h. méglicher Durch-
bruch der Stoffe ins Rohwasser oder Trinkwassergdngigkeit, d. h. mdgliches Auftreten im
Trinkwasser).

Hinsichtlich der Trinkwasser- und Gewésserrelevanz der untersuchten Stoffe bzw. Stoffgrup-
pen lassen sich die folgenden Aussagen treffen (die Alkyl- und Arylphosphate sowie Penta-
chloranisol werden nicht weiter bewertet, da sie keine Positivbefunde aufwiesen).

a;) Fiir 7 Stoffe lagen Zielwerte verschiedener Institutionen vor, die die Bezeichnung Ziel-
vorgabe, Qualititsziel o. 4. tragen (sieche Tabellenspalte Bewertung). Alle weiteren An-
gaben zu den Richtwerten (Herkunft, Schutzgut, offizieller oder vorldaufiger Charakter
und Hohe des Zielwerts) sind den einzelnen Kapiteln zu entnehmen.

In fiinf Féllen wurde die weitgehende Einhaltung der Zielwerte beobachtet und in zwei
Féllen (AOS und PAK) eine Uberschreitung der Richtwerte um das Mehrfache.

a;) Von den iibrigen 6 Stoffen konnten drei auf Basis von Aquatoxizititsdaten bewertet wer-
den; in zwei Fillen (2-Methylthiobenzothiazol und Trichloressigsdure) konnen bei den
vorliegenden Konzentrationen Schiden im aquatischen Bereich nicht ausgeschlossen wer-
den. Bei verbleibenden drei Stoffen konnte aufgrund fehlender oder liickenhafter Daten-
lage keine 6kotoxikologische Bewertung vorgenommen werden.

b) Von den 13 Stoffen spielen sieben eine (mogliche) Rolle im Zusammenhang mit der Trink-
wassergewinnung.
Als wasserwerksrelevant gelten TCEP, DEET, AMPA und teilweise die Amine.
Trinkwassergédngig ist ein Teil des AOS/IOS, ein Teil der aromatischen Sulfonate sowie
Trichloressigsdure.
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Die unterstrichenen Stoffe stellen die Fille dar, in denen eine Reduktion des Belastungs-
niveaus zu wiinschen ist und Handlungsbedarf besteht. Insbesondere beim AOS sowie den
aromatischen Sulfonaten ist eine Verringerung ihres Eintrags zu fordern, da die Elbe wesent-
lich starker mit diesen schwefelhaltigen Verbindungen belastet ist als viele andere Fliisse und
weil sie Probleme bei der Trinkwassergewinnung bereiten. Bei den PAK ist ein Konzentra-
tionsriickgang ebenfalls wiinschenswert, diirfte aber noch schwieriger realisierbar sein auf-
grund der ubiquitdren Entstehung und Verbreitung dieser Substanzklasse.
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Tabelle P:
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Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe in schwebstoffbirtigen Sedimenten (Monatsmischproben), Januar 1996
(Bundesamt flir Seeschiffahrt und Hydrographie, Labor Silldorf, Hamburg)

[nglkg TM]

TOC (Gew.-%)

Naphthalin
2-Methylnaphthalin
1-Methylnaphthalin
2,6-Dimethylnaphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen

Fluoren
Dibenzothiophen
Phenanthren
1-Methylphenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen/Triphenylen
Benzo[b]fluoranthen
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren
Perylen
Indeno[1,2,3-cd]pyren
Dibenz[a,c]anthracen
Benzo[ghi]perylen
Coronen

Summe (gerundet)

[1glkg TOC]

Naphthalin
2-Methylnaphthalin
1-Methylnaphthalin
2,6-Dimethylnaphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen

Fluoren
Dibenzothiophen
Phenanthren
1-Methylphenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen/Triphenylen
Benzo[b]fluoranthen
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren
Perylen
Indeno[1,2,3-cd]pyren
Dibenz[a,c]anthracen
Benzo[ghi]perylen
Coronen

Summe (gerundet)

Best.grenze

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

Schmilka

7,5

440
170
100
110
68
83
130
57
.350
110
200
.800
.510
830
1.140
910
620
790
290
490
170
630
290

-

-

12.300

Schmilka

5.840
2.250
1.330
1.440
910
1.100
1.780
750
18.000
1.430
2.600
24.000
20.000
11.000
15.200
12.100
8.230
10.500
3.850
6.520
2.220
8.340
3.850

163.200

Zehren

6,8

400
140
77

76

56

82
120
55
1.110
120
270
.910
.600
960
.270
820
660
880
290
550
180
670
190

-

-

12.500

Zehren

5.920
2.000
1.140
1.120
830
1.210
1.800
810
16.300
1.720
3.990
28.200
23.600
14.100
18.700
12.200
9.660
13.000
4.340
8.150
2.700
9.870
2.820

184.100

Gorsdorf
(Schwarze
Elster)

12,9

4.140
1.890
1.120
790
190
110
580
170
1.620
180
230
1.220
1.160
310
490
250
230
230
130
140
49
180
80

15.500

Soursuour
(Schwarze
32.100
14.600
8.620
6.080
1.430
850
4.490
1.350
12.500
1.410
1.810
9.400
8.990
2.390
3.770
1.940
1.810
1.760
970
1.050
380
1.390
620

119.700

Dessau
(Mulde)

7,9

6.950
500
320
200

78
52
130
99

1.320
130
170

1.780

1.560
820

1.120
910
700
890
270
490
130
550
260

19.400

Dessau
(Mulide)

88.300
6.400
4.010
2.580

980
660
1.620
1.260

16.800
1.670
2.160

22.600

19.800

10.400

14.300

11.500
8.910

11.300
3.430
6.270
1.680
6.950
3.290

246.600

Rosenburg
(Saale)

7,9

1.310
830
460
560
130
180
480
230

2.060
240
380

2.380

2.110

1.130

1.570
980
780

1.060
340
680
220
810
260

19.200

Rosenburg
(Saale)

16.500
10.400
5.760
7.100
1.690
2.200
6.080
2.900
26.000
3.000
4.830
30.000
26.500
14.300
19.800
12.300
9.850
13.400
4.300
8.570
2.730
10.200
3.300

241.500




Tabelle P (Fortsetzung):

121

Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe in schwebstoffbirtigen Sedimenten (Monatsmischproben), Januar 1996

[nglkg TM]

TOC (Gew.-%)

Naphthalin
2-Methylnaphthalin
1-Methylnaphthalin
2,6-Dimethylnaphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen

Fluoren
Dibenzothiophen
Phenanthren
1-Methylphenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen/Triphenylen
Benzo[b]fluoranthen
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren
Perylen
Indeno[1,2,3-cd]pyren
Dibenz[a,c]anthracen
Benzo[ghi]perylen
Coronen

Summe (gerundet)

[nglkg TOC]

Naphthalin
2-Methylnaphthalin
1-Methylnaphthalin
2,6-Dimethylnaphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen

Fluoren
Dibenzothiophen
Phenanthren
1-Methylphenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen/Triphenylen
Benzo[b]fluoranthen
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren
Perylen
Indeno[1,2,3-cd]pyren
Dibenz[a,c]anthracen
Benzo[ghi]perylen
Coronen

Summe (gerundet)

Magdeburg

6,9

970
380
220
230
87
120
210
99
1.200
130
390
1.730
1.480
860
1.190
710
610
820
280
550
180
690
210

13.400

Magdeburg

14.000
5.500
3.190
3.290
1.260
1.730
3.050
1.430

17.300
1.810
5.620

25.000

21.400

12.400

17.100

10.200
8.710

11.800
4.080
7.940
2.510
9.860
3.090

192.200

Cumlosen

6,3

650
310
180
200
77
76
190
89
110
120
250
.710
440
810
120
710
590
780
260
500
160
600
190

-

-

-

12.100

Cumlosen

10.300
4.860
2.780
3.220
1.220
1.200
2.960
1.410

17.500
1.840
4.030

27.200

22.900

12.800

17.700

11.200
9.300

12.400
4.050
7.860
2.510
9.520
3.010

191.800

Seemannshoft

2,3

160
100
59
100
24
31
72
30
350
37
99
560
540
260
410
440
140
270
170
170
59
170
190

4.450

Seemannshoft

6.850
4.440
2.540
4.270
1.020
1.310
3.060
1.260
14.900
1.590
4.240
24.100
23.200
11.100
17.300
19.000
6.170
11.300
7.190
7.460
2.520
7.370
8.190

190.400

Blankenese

2,3

130
81
a4
74
19
27
57
27

310
33
64

530

510

240

320

410

140

240

190

160
54

170

210

4.050

Blankenese

5.760
3.500
1.920
3.210
840
1.190
2.460
1.150
13.500
1.420
2.770
22.800
22.100
10.200
13.800
17.800
6.180
10.500
8.220
7.100
2.350
7.380
9.140

175.200

Grauerort

2,2

70
46
25
36
11
15
35
16
180
20
38
340
260
140
190
97
120
160
190
100
35
94
45

2.260

Grauerort

3.260
2.110
1.150
1.650
510
680
1.630
740
8.210
910
1.750
15.900
12.200
6.470
8.750
4.500
5.580
7.220
8.590
4.640
1.630
4.350
2.110

104.500

Cuxhaven

0,2

4,2
2,8
1,5
2,4
0,5
0,9
2,7
0,4
12,8
1,5
2,4
21,5
17,0
8,5
11,9
12,2
9,5
10,5
15,4
9,6
2,4
7,0
3,8

160

Cuxhaven

2.640
1.760
940
1.520
290
560
1.690
270
8.010
910
1.490
13.400
10.600
5.300
7.460
7.650
5.960
6.590
9.630
6010
1.500
4.410
2.390

101.000




