
 

 

Auftreten und Verhalten von Nonylphenoxyessigsäure 

und weiteren Nonylphenolverbindungen 

in der Abwasserreinigung 
 

 

 

 

 

 

FELIX EMANUEL WETTSTEIN 
 

 

 

Diss. ETH Nr. 15315 



 

DISS. ETH Nr. 15315 
 
 
 
 

Auftreten und Verhalten von Nonylphenoxyessigsäure und weiteren 
Nonylphenolverbindungen in der Abwasserreinigung 

 
 
 
 
 

ABHANDLUNG 
zur Erlangung des Titels 

Doktor der Wissenschaften 
der 

EIDGENÖSSISCHEN TECHNISCHEN HOCHSCHULE ZÜRICH 
 
 
 

vorgelegt von 
FELIX EMANUEL WETTSTEIN 

diplomierter Chemiker, Universität Zürich 
geboren am 25. Juni 1967 

Bürger von Zollikon (ZH) und Fällanden (ZH) 
 
 
 

Angenommen auf Antrag von: 
Prof. Dr. Walter Giger, Referent 

Prof. Dr. Marijan Ahel, Koreferent 
Dr. Hanspeter Kohler, Koreferent 
Prof. Dr. Josef Zeyer, Koreferent 

 
Zürich, 2004 

 
 
 



 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 i

Abkürzungen 
ABS verzweigte Alkylbenzensulfonate 
AMU atomare Masseneinheit (atomic mass unit) 
AnEO Alkoholpolyethoxylate 
APnEO Alkylphenolpolyethoxylate 
ASE accelerated solvent extraction 
BSB5 Biochemischer Sauerstoffbedarf im Zeitraum von fünf Tagen 
CnPnEC Carboxyalkylphenoxypolyethoxycarboxylate 
CnPnEO Carboxyalkylphenoxypolyethoxylate 
CSB Chemischer Sauerstoffbedarf 
DDT 1,1,1-trichloro-2,2-bis(4-chlorophenyl)ethan 
DOC gelöster organischer Kohlenstoff 
EAWAG Eidgenössische Anstalt für Wasserversorgung, Abwasserreinigung und  
 Gewässerschutz 
EC10 Konzentration bei der bei 10% der Testorganismen ein Effekt ausgelöst  
 wird 
EMPA Eidgenössische Materialprüfungs- und Forschungsanstalt 
ENEV estimated no effect concentration 
EU Europäische Union 
FIL Filter 
FLD Fluoreszenzdetektion 
GC Gaschromatographie 
GCB graphitisierter Kohlenstoff 
gel gelöst 
HORSA Hormonaktive Substanzen im Abwasser 
HPLC Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (High Resolution Liquid  
 Chromatography) 
HRGC hochauflösende Gaschromatographie (High Pressure Gas  
 Chromatography) 
IS Interner Standard 
LAS lineare Alkylbenzensulfonate 
LC Flüssigkeitschromatographie (Liquid Chromatography) 
LC50 Konzentration bei der 50% der Versuchsorganismen sterben 
MALDI matrix assisted laser desorption/ionization 
MEM Membran 
MS Massenspektroskopie 
NADUF Nationale Daueruntersuchung der schweizerischen Fliessgewässer 
NCI negative chemische Ionisation 
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NH4-N Ammoniumstickstoff 
NKB Nachklärbecken 
NO3-N Nitratstickstoff 
NP Nonylphenol 
NP1EC Nonylphenoxyessigsäure 
NP1EO Nonylphenolmonoethoxylat 
NP2EC Nonylphenoxyethoxyessigsäure 
NP2EO Nonylphenoldiethoxylat 
NPnEC Nonylphenolpolyethoxycarboxylat 
NPnEO Nonylphenolpolyethoxylat 
OECD Organisation für wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung 
OP Octylphenol 
OP1EC Octylphenoxyessigsäure 
OPF Opfikon 
OPnEO Octylphenolpolyethoxylat 
PCB polychlorierte Biphenyle 
PEC predicted environmental concentration 
PNEC predicted no effect concentration 
PP Pentylphenol 
Ptot totaler Phosphorgehalt 
Q347 Mindestdurchflussmenge eines Fliessgewässers an 347 Tagen im Jahr 
RF Responsefaktor 
RRF korrigierter Responsefaktor 
SAA Standardarbeitsanweisung 
SAS sekundäre Alkansulfonate 
SFE Überkritische Flüssigkeitsextraktion (Supercritical Fluid Extraction) 
sorb sorbiert 
SPE Festphasenextraktion (Solid Phase Extraction) 
SPME Festphasenmikroextraktion (Solid Phase Micro Extraction) 
TG Trockengewicht 
TMP 2,4,6-Trimethylphenol 
TOC totaler organischer Kohlenstoff 
TSS ungelöste, abfiltrierbare Stoffe (Total Suspended Solids) 
USGS United States Geological Survey 
USS Überschussschlamm 
UV/VIS ultraviolettes / sichtbares Licht 
VKB Vorklärbecken 
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Zusammenfassung 
Nonylphenolpolyethoxylate (NPnEO) sind oberflächenaktive Substanzen mit 
ausgezeichneten benetzungs- und lösungsvermittelnden Eigenschaften. Als 
nichtionische Tenside sind die NPnEO unter anderem in Industriereinigern 
und in Hilfsmitteln für die Textilverarbeitung enthalten. Von den im Jahre 
1997 in Europa verbrauchten 77'600 Tonnen NPnEO-Tensiden wurden 48% 
in so genannt gewässerrelevanten Anwendungen eingesetzt. Der Verbrauch 
von NPnEO-Tensiden in der Schweiz betrug 1999 500 Tonnen. In der 
mechanisch-biologischen Abwasserreinigung werden die NPnEO biologisch 
abgebaut. Dabei werden Nonylphenol (NP), Nonylphenolmonoethoxylat 
(NP1EO), Nonylphenoldiethoxylat (NP2EO) und Nonylphenoxyessigsäure 
(NP1EC) als hauptsächliche Zwischenprodukte gebildet. Diese in gereinigtem 
Abwasser und im Klärschlamm enthaltenen Metaboliten sind für die 
aquatische Umwelt toxisch und können auf das endokrine System von 
Lebewesen einwirken. Die vorliegende Studie befasst sich hauptsächlich mit 
dem Auftreten und Verhalten der Nonylphenoxyessigsäure in Kläranlagen und 
in Laborexperimenten. Aufgrund der erarbeiteten Kenntnisse über die Bildung 
und den Abbau von NP1EC in den verschiedenen Stufen einer Kläranlage, 
kann die Umweltexposition und letztlich das Umweltrisiko von NP1EC 
beurteilt werden. 
Für die Bestimmung von NPnEO, NP, NP1EO, NP2EO und NP1EC in 
Abwasserproben und in Klärschlamm wurden drei analytische Methoden 
eingeführt und deren Qualitätskontrollparameter ermittelt. Aus Abwasser und 
Feststoffen angereicherte Extrakte wurden flüssigchromatographisch getrennt 
und mittels Fluoreszenzdetektion quantitativ bestimmt. In Abwasserproben 
wurden die NPnEO-Tenside und die Hauptmetaboliten gemessen, wobei im 
Kläranlagenablauf für NP1EC durchschnittlich zehnfach höhere 
Konzentrationen gefunden wurden als für NP. 
In neun schweizerischen Kläranlagen wurden im mechanisch gereinigten 
Abwasser bis zu 300 µg NPnEO-Tenside pro Liter gefunden. Die biologisch 
gereinigten Abwässer enthielten durchschnittliche Konzentrationen von 0.7 
µg/l NP, 1.9 µg/l NP1EO und 6.2 µg/l NP1EC. Diese Ergebnisse weisen 
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darauf hin, dass Art und Funktionszustand der Kläranlagenverfahren auf die 
Metabolitenbildung einen wesentlicheren Einfluss haben, als die im 
Rohabwasser eingetragenen Mengen an NPnEO. 
Die Eliminationswerte für NPnEO und der entsprechenden Metaboliten 
wurden auf der Kläranlage Kloten/Opfikon an zwei parallel betriebenen 
Verfahrensstrassen studiert: (A) konventionelle Kläranlage mit Belebt-
schlammbecken und nachgeschaltetem Sandfilter, (B) Membranverfahren im 
Pilotmassstab. Zwischen den Ablaufproben aus den beiden Verfahren wurden 
für die bestimmten Metaboliten nur kleine Konzentrationsunterschiede 
festgestellt. NP, NP1EO und NP2EO wurden zwischen 82 und 96% eliminiert. 
Die Nettoelimination von NP1EC betrug in der Membrananlage 46% und in 
der konventionellen Anlage 58%. Für die untersuchten Metaboliten wurde 
beim Durchfluss des Abwassers durch den Sandfilter eine Konzentrations-
abnahme von bis zu 75% beobachtet. In Laborversuchen konnte die 
Elimination auf einen mikrobiellen Abbau zurückgeführt werden. Ohne 
Sandfilter würde die konventionelle Kläranlage in Bezug auf die studierten 
Nonylphenolverbindungen eine schlechtere Nettoelimination aufweisen als die 
Membrananlage. 
In mikrobiologischen Abbauexperimenten wurden im Labor unter aeroben 
Versuchsbedingungen 62 µmol NP1EC pro Liter in fünf Tagen abgebaut. 
Dabei ergab sich der Hinweis, dass Nonylphenol als intermediäres Abbau- 
produkt von NP1EC gebildet wurde. Bei allen aeroben Abbauexperimenten 
sanken gegen Ende der Versuchsdauer die Konzentrationen von NP und 
NP1EC unter die analytischen Nachweisgrenzen. Bei anaeroben Bedingungen 
wurden 320 nmol NP1EC pro Liter in weniger als einer Woche transformiert, 
und eine äquimolare Menge von Nonylphenol wurde gebildet. Der 
anschliessend über mehrere Wochen konstant bleibende Nonylphenolgehalt 
zeigte an, dass unter anaeroben Bedingungen kein Weiterabbau erfolgte. 
Im Verlaufe dieser Dissertation wurde das Verhalten von NP1EC in zwei 
Kläranlagen erfasst und die biologische Abbaubarkeit von NP1EC 
charakterisiert. Zusätzlich wurde aufgezeigt, wie der mikrobielle Abbau von 
Chemikalien in Sandfiltern beurteilt werden kann. 
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Summary 
Nonylphenolpolyethoxylates (NPnEO) are surface active substances 
(surfactants) with excellent wetting and solvent-enhancing properties. Among 
other uses, the nonionic surfactants NPnEO are applied as industrial cleaning 
agents and as textile auxiliaries. The consumption in Europe reached 76’500 
tons in 1997, of which 48% were used in water-related applications. The 
annual usage in Switzerland amounted to 500 tons in 1999. In mechanical-
biological wastewater treatment NPnEO are biologically degraded. 
Nonylphenol (NP), nonylphenolmonoethoxylate (NP1EO), nonylphenol-
diethoxylate (NP2EO) and nonylphenoxyacetic acid (NP1EC) are formed as 
principal intermediates. These metabolites accumulate in treated wastewater 
and digested sewage sludge. They are relatively toxic towards aquatic 
organisms and may also interact with the endocrine systems of these 
organisms. In the present study we examined the behaviour of NP1EC in 
wastewater treatment plants and in laboratory experiments. The results of this 
study enhance the current understanding of NP1EC fate in different 
compartments of a wastewater treatment plant and allow an improved 
assessment of this compound’s environmental occurrence and associated risks. 
 Three analytical methods have been established for the determination of 
NPnEO, NP, NP1EO, NP2EO and NP1EC in wastewater and sewage sludge 
samples. Quality assurance and quality control parameters have been 
determined for all analytes. Enriched extracts of aqueous and solid samples 
were separated by liquid chromatography and analyzed quantitatively with 
fluorescence detection. NPnEO and their main metabolites were measured in 
wastewater samples. Average concentrations of NP1EC in wastewater 
treatment effluents were ten times higher than for NP. 
Concentrations of NPnEO and their metabolites were determined in primary 
and secondary effluents of nine Swiss wastewater treatment plants. Up to 300 
µg NPnEO per liter were found in mechanically treated municipal wastewater. 
The average concentrations of NP, NP1EO and NP1EC in biologically treated 
wastewater, were 0.7, 1.9 and 6.2 µg/l, respectively. The measured 
concentrations suggest that type and operational performance of wastewater 
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treatment facilities have a more substantial impact on the formation of 
metabolites than the content of NPnEO in raw wastewater. 
The elimination rates of NPnEO’s and their respective metabolites were 
studied in two parallel treatment trains at a wastewater treatment facility in 
Kloten/Opfikon: (a) the full-scale conventional wastewater treatment train 
utilizing activated sludge treatment and sandfilter and (b) a pilot-scale 
membrane bioreactor. Only small concentration differences were observed 
amongst effluent samples originating from either treatment train. NP, NP1EO 
and NP2EO elimination rates ranged from 82 to 96%. The NP1EC elimination 
rate reached 46% in the membrane reactor and 58% in the conventional plant. 
Metabolite concentrations decreased by up to 75% during passage of the 
wastewater through the sandfilter. Laboratory experiments showed that this 
elimination could be attributed to microbial transformation. Conventional 
wastewater treatment without sandfilter yielded a lower elimination rate 
compared to the membrane plant. 
Biodegradation of NP1EC has been evaluated in laboratory experiments under 
aerobic and anaerobic conditions. Under aerobic conditions, 62 µmol NP1EC 
per liter were degraded within a few days. During the experiment, evidence 
was found that nonylphenol was formed as a transformation product. The 
concentrations of NP1EC and NP decreased to less than analytical detection 
limits prior to the end of all aerobic experiments. Under anaerobic conditions, 
320 nmol NP1EC per liter was transformed in less than one week, and an 
equimolar amount of nonylphenol was formed. Subsequently, NP-
concentrations remained constant for several weeks, indicating that no further 
degradation occurs, under anaerobic conditions. 
In this study, the behaviour of NP1EC in wastewater treatment has been 
elucidated, and its biodegradability has been assessed. In addition, this study 
demonstrated how to evaluate microbial degradation of chemicals in sand 
filters during wastewater treatment. 
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1. Einleitung 

1.1 Tenside 
Im Jahre 2001 wurden in der Schweiz gemäss Angaben des schweizerischen 
Kosmetik- und Waschmittelverbandes (SKW) 18’600 Tonnen Tenside 
verbraucht [1]. Tenside sind oberflächenaktive Substanzen (englisch: surface 
active agents, surfactants), deren physikalisch-chemische Eigenschaften auf 
den Auswirkungen der polaren (hydrophilen) und apolaren (hydrophoben, bzw. 
lipophilen) Molekülteile beruhen. Infolge dieses so genannt amphiphilen 
Charakters sind die Tenside in vielen Medien, insbesondere auch in Wasser, 
oberflächenaktiv, d.h. sie reichern sich an den Grenzflächen der einzelnen 
Phasen an und bilden monomolekulare Oberflächenschichten. Die 
Anreicherung der Tenside an den Grenzflächen führt zu den folgenden 
Effekten: (1) Herabsetzung der Grenzflächenspannung zwischen Wasser und 
der angrenzenden Phase (Lösemittel oder Feststoff). (2) Verbesserte 
Lösbarkeit von schlecht löslichen Stoffen. (3) Erhöhung der Benetzung von 
Feststoffen mit Wasser [2]. 
Viele technisch hergestellte Tenside enthalten einen ähnlichen, apolaren 
Molekülteil, der häufig aus einer geraden oder verzweigten Alkylkette und 
teilweise aus einem aromatischen Ring (meistens monoaromatisch, Phenyl) 
besteht. Aufgrund der Ladungseigenschaften des polaren Molekülteils werden 
die Tenside in vier Klassen eingeteilt: kationische, anionische, nichtionische 
und amphotere Tenside. Im Folgenden sind einige wichtige Beispiele für die 
vier Tensidtypen aufgeführt. 
 
Anionische Tenside: 
Fettsäuren (Seife), lineare Alkylbenzensulfonate (LAS), verzweigte 
Alkylbenzensulfonate (ABS), sekundäre Alkansulfonate (SAS), 
Alkoholsulfate. 
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Nichtionische Tenside: 
Alkylphenolpolyethoxylate (APnEO), Alkoholpolyethoxylate (AnEO), 
Polyglycolether, Polyglycolester, Alkylpolyglucoside. 
Anionische und nichtionische Tenside sind als wasch- bzw. reinigungsaktive 
Substanzen (WAS) in unterschiedlichen Anteilen in Wasch- und 
Reinigungsmitteln (Detergentien) enthalten. 
 
Kationische Tenside 
Quaternäre Tetraalkylammoniumsalze, Esterquats. 
Kationische Tenside werden als Weichspüler in Textilwaschmitteln eingesetzt. 
 
Amphotere Tenside 
Betainen 
Amphotere Betaine werden in Körperpflegeprodukten (Duschmittel, Shampoo) 
und in Haushaltsreinigern eingesetzt. 
 
 

1.2 Alkylphenolpolyethoxylate 
 
Weltweit wurden im Jahre 1999 600'000 Tonnen Alkylphenolpolyethoxylate 
(APnEO) verbraucht [3]. Die relativen Verkaufszahlen waren 33% in 
Nordamerika, 30% in Asien und Australien, 17% in Südamerika, 13% in 
Europa und 7% in Afrika. Die APnEO sind hauptsächlich 
Nonylphenolpolyethoxylate (NPnEO), sowie zu kleineren Anteilen 
Octylphenolpolyethoxylate oder Dodecylphenolpolyethoxylate. Die 
weltweiten Produktionsanteile betrugen 92% für NPnEO, 6% für 
Octylphenolpolyethoxylate und 2% für Dodecylphenolpolyethoxylate [3]. Im 
Jahre 1997 wurden in Europa 118'000 Tonnen NPnEO produziert und 77'600 
Tonnen verbraucht. Die übrigen 40'400 Tonnen wurden aus Europa ausgeführt 
[4], [5]. 



Abbildung 1 zeigt die chemische Konstitution der APnEO, in denen em 
Alkylphenol den lipophilen und eine Polyethoxykette den hydrophilen Teil 
bilden. 

Abbildung 1 Chemische Konstitution der APnEO 

H H 

H H 

Alkylsubstituent Phenolring Polyethoxykette (n = 0-100) 

a= 8 H17C8 Octyl-

a = 12 H25C12 ; Dodecyl-

1.3 N onylphenolpolyethoxylate 
Die NPnEO sind die am meisten verwendeten APnEO und finden als wasch-
und reinigungsaktive Substanzen weltweit einen breiten Einsatz. Nach 
gewasserrelevanten Anwendungen unterliegen NPnEO in den Klaranlagen 
und Gewassem einem mikrobiellen Abbau. Die entstehenden Abbauprodukte 
konnen auf die aquatische Umwelt toxische und ostrogene Wirkungen haben. 
Kanada, die Europaische Union und Holland liessen deshalb die Produktion, 
den Verbrauch und die damit verbundenen Risiken fur die aquatische Umwelt 
in Risk-Assessment-Studien untersuchen [4], [5], [6]. Aufgrund der negativen 
Auswirkungen auf die aquatische Umwelt wurde in der vorliegenden Arbeit 
das Auftreten und Verhalten der NPnEO und deren Metaboliten in 
Klaranlagen intensiv untersucht. 

3 
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1.3.1 Herstellung und Anwendungen 
Die technische Herstellung der NPnEO erfolgt in drei Stufen. 
1. Drei Propylenmoleküle werden in einer Additionsreaktion zu einem 
Nonenmolekül trimerisiert. Durch die verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten 
entsteht ein komplexes Gemisch von unterschiedlich verzweigten 
Nonenisomeren (C9H18).  
2. Mittels Festbettkatalyse an einem sauren Ionentauscherharz wird Nonen mit 
Phenol zu NP umgesetzt. Dabei entsteht ein Isomerengemisch aus 90% para-
Nonylphenol und 10% ortho-Nonylphenol [7]. Zusammen mit den 
Nonenisomeren entsteht ein Gemisch von NP, welches mittels GC-MS in ca. 
21 Hauptkomponenten aufgetrennt werden kann [8]. 
3. NP reagiert mit unterschiedlichen Mengen von Ethylenoxid zu NPnEO. 
Dabei entsteht als Produkt ein Gemisch von NPnEO mit unterschiedlich 
langen Ethoxykettenlängen, so genannte Ethoxymere. Die unterschiedlich 
langen Polyethoxyketten setzen sich aus mehreren Ethoxyeinheiten zusammen. 
Die Zahl n in NPnEO gibt die Anzahl Ethoxyeinheiten an. Aufgrund der oben 
beschriebenen Herstellung ist das Endprodukt NPnEO ein Gemisch aus 
Isomeren (unterschiedliche Struktur des Nonylsubstituenten, sowie ortho- und 
para-Stellung des Nonylsubstituenten am aromatischen Ring) und 
Ethoxymeren (unterschiedliche Länge der Polyethoxykette). 
Von den im Jahre 1997 in Europa eingesetzten 77'600 Tonnen NPnEO wurden 
48% für gewässerrelevante Anwendungen verwendet (persönliche Mitteilung 
C.-D. Hager). Unter dem Begriff gewässerrelevante Anwendungen wird die 
Verwendung eines Produktes verstanden, das durch oder nach seiner 
Anwendung über Kanalisation und Kläranlagen oder durch Direkteinleitung in 
die Gewässer gelangen kann. Der Verbrauch von NPnEO in der Schweiz 
wurde von einer Diplomandengruppe der interfakultären Koordinationsstelle 
für allgemeine Ökologie an der Universität Bern zusammengestellt. Für das 
Jahr 1999 wurde ein Verbrauch von 420 Tonnen ermittelt, von denen 240 
Tonnen (57%) für gewässerelevante Anwendungen eingesetzt wurden [9]. 
Mit zunehmender Länge der Ethoxykette werden die Moleküle polarer und 
damit besser wasserlöslich. Durch die kontrollierte Zugabe von Ethylenoxid 
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während des letzten Syntheseschrittes lässt sich die Länge der Polyethoxykette 
steuern. Damit können vom Hersteller massgeschneiderte Produkte für viele 
Anwendungen mit der optimalen Länge der Polyethoxyketten angeboten 
werden. Aufgrund der hervorragenden Tensid-Eigenschaften und der billigen 
Herstellung werden NPnEO in vielen Produkten eingesetzt. 
Tabelle 1 enthält Anwendungsarten und Verbrauchsmengen von NPnEO in 
Europa im Jahre 1997. Zusätzlich werden die gewässerrelevanten 
Verbrauchsmengen angegeben. 
 
Tabelle 1   Anwendungen von NPnEO in Westeuropa in 1997 

Anwendungsart, 
Produktetyp 

Gesamtmenge
 

[Tonnen] 

gewässerrelevante 
Anwendung 

[Tonnen] 
Industriereiniger 23’000 23’000 

Emulsionspolymerisation 9’000 - 

Textilhilfsmittel 8’000 6’500 

Eigenverbrauch der 
produzierenden Industrie 7’000 - 

Lederhilfsmittel 6’000 5’500 

Landwirtschaft 5’000 - 

Farben 4’000 - 

Metallindustrie 2’000 1’500 

Papierhilfsmittel 1’000 1’000 

Weiterverarbeitung zu  
NPnEO-Derivaten 

5’600 - 

sonstige 7’000 - 

TOTAL                                       77'600 

gewässerelevante Anwendungen                                       37'500 
 

(Persönliche Mitteilung C.-D. Hager, SASOL) 
 



1.3.2 Biotransformation der Nonylphenolpolyethoxylate 
Beim Abbau der NPnEO <lurch Mikroorganismen entstehen funf Gruppen von 
Abbauzwischenprodukten (Metaboliten) mit unterschiedlichen, chemischen 
Strukturen. Die Metabolitengruppen sind in der Tabelle 2 mit Abkilrzungen 
und Namen aufgefuhrt und in der Abbildung 2 sind die Metabolitengruppen 
<lurch F ormeln dargestellt. 

Tabelle 2 Von NPnEO abgeleitete Metabolitengruppen 

Abkiirzung Name 

NP(n-l)EO N onylphenolpolyethoxylat 

NPnEC Nonylphenoxypolyethoxycarboxylat 

NP Nonylphenol 

CNPnEO Carboxyalkylphenolpolyethoxylat 

CNPnEC Carboxyalkylphenoxypolyethoxycarboxylat 

NPnE O 

NPnEC NP(n-l)EO 

(2) (3) (4) 

CNPnEO NP 

R1: -C9H19 

Rz, H, [ H• JH• , CH - C - O C. C. OH Hooe 'cH.-Q-o' ' c ' c' 'o ' c' 
• ~ /, H H 11 

2 2 n O 

R2: -C3H7 bis -C6H13 CNPnEC 

Abbildung 2 NPnEO-Metaboliten. Die Zahlen in Klammern entsprechen den 
untenstehend aufgefuhrten Abbaureaktionen 

6 
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Die Metabolitengruppen werden durch folgende Abbaureaktionen gebildet: 
(1) Durch Etherspaltung wird die Polyethoxykette um eine oder mehrere 

Ethoxyeinheiten gekürzt [7]. 
Beispiel: NP15EO   zu   NP14EO 

(2) Oxidation der endständigen Alkoholgruppe zu einer Carboxylatgruppe 
[10] 
Beispiel: NP8EO   zu   NP8EC 

(3) Oxidation des Alkylsubstituenten [11], [12], [13] 
Beispiel: NP2EO   zu   C(N-1)P2EO 

(4) Die vierte Abbaureaktion findet an der carboxylierten Alkylkette statt. In 
den Publikationen [11] und [12] wurden Metaboliten identifiziert, die 
eine unterschiedliche grosse Anzahl C-Atome in der carboxylierten 
Alkylkette aufweisen. Ob diese Verbindungen während der Oxidation 
der Alkylkette oder durch eine zusätzliche Abbaureaktion entstanden 
sind ist nicht bekannt. In der Literatur wurden keine Erklärungen über 
das Entstehen dieser Verbindungen gefunden. 

 
In der Abbildung 3 werden mögliche Transformationsreaktionen dargestellt, 
die unter aeroben und anaeroben Bedingungen ablaufen können. Dabei sind 
nur die Transformationswege der in dieser Arbeit untersuchten NPnEO-
Metaboliten berücksichtigt. 



H19C9VOH 

NP 

~ ~ob 
weiterer Abbau, einschliesslich kein Abbau beobachtet 
Spaltung des aromatischen Rings 

* Diese Schritte wurden in dieser Dissertation haupsachlich untersucht. 

Abbildung 3 Abbauschema ausgehend von NPnEO 
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1.3.3 Aquatische Toxizität und endokrine Wirkungen 
Die Verbindungen NP, NP1EO und NP2EO sind für aquatische Organismen 
ab Konzentrationen grösser 300 µg/l akut toxisch [14]. Diese NPnEO-
Metaboliten haben zudem die Fähigkeit an den Östrogenrezeptor zu binden 
und das endokrine System von Lebewesen zu stören [15]. In der Tabelle 3 
sind die Toxizitäten für zwei aquatische Testorganismen zusammengestellt. 
 
Tabelle 3   Toxizitäten von NPnEO und von deren Metaboliten 

Effektkonzentrationen [µg/l] 

Fathead minnow 
(LC50, 96h) 

Daphnia magna 
(LC50, 48h) 

 

Min Max  

 OP 290 270 

 NP 128 320 140 

 NP9EO 1’600 6’600 14’000 

 NP1EC 2’000 14’000 
 
OP: Octylphenol; NP: Nonylphenol; NP2EO: Nonylphenoldiethoxylat; NP9EO: 
Nonylphenolpolyethoxylat-Gemisch, das bei n = 9 das Maximum der Ethoxymeren-
verteilung aufweist; NP1EC: Nonylphenoxyessigsäure. 
Literatur: M. R. Servos [14] 

 
OP und NP weisen im Vergleich mit NP1EC und NP9EO deutlich tiefere 
Toxizitätsschwellenwerte auf. NPnEO-Tenside und NP1EC zeigen ähnliche 
Toxizitäten. 
In stark mit Abwasser belasteten Flüssen wurden Verweiblichungs-
erscheinungen bei Forellenmännchen beobachtet [16]. Die Wirkung von 
NPnEO und dessen Abbauprodukte auf das endokrine System von Lebewesen 
wurden von Servos [14] und Nimrod und Benson [15] ausführlich beschrieben. 
Bis heute sind viele Chemikalien bekannt, die das Hormonsystem beeinflussen 
können: Steroidhormone, DDT, Lindan, Atrazin, Dioxine, PCB, Bisphenole, 
Phthalate und Tributylzinn [17], [18]. Diese Chemikalien sind „hormonally 
active agents“ und werden auch als „endocrine disruptors“ bezeichnet. Der 
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Begriff „endocrine disruptor“ wurde 1996 wie folgt definiert: Ein „endocrine 
disruptor“ ist eine exogene Substanz, die als Folge von Veränderungen der 
endokrinen Funktion adverse Gesundheitseffekte in einem intakten 
Organismus oder seinen Nachkommen erzeugt. Die Tabelle 4 zeigt die 
relativen Aktivitäten phenolischer Verbindungen in Bezug zu 17ß-Estradiol. 
Die Werte wurden mit drei unterschiedlichen Testsystemen ermittelt (siehe 
Literatur [19], [20] und [21]). 
 
Tabelle 4   Relative endokrin-störende Aktivitäten von NPnEO-Metaboliten in 
Bezug auf 17ß-Östradiol 

                Testsystem 
 
Substanz 

Vitellogenin 
 

a) 

Hefezellen Test 
(hER) 

b) 

Fisch Reporter Gene 
(rtER) 

c) 

17ß-Östradiol 1 1 1 

17α-Ethinylöstradiol - 1.19 1.5 

NP 9*10-6 25*10-6 <10-3 

OP 37*10-6 7.8*10-6 6*10-3 

NP2EO 6*10-6 - - 

NP9EO 0.2*10-6 - - 

NP1EC 6.3*10-6 - 50*10-6 
 
Literatur: a) [19], b) [20], c) [21] 

 
Im Vergleich zu 17ß-Östradiol ist die östrogene Wirkung von NP 4’000 bis 
110'000 mal schwächer, diejenige von NP1EC 20'000 bis 160'000 mal 
schwächer. Die Nonylphenolverbindungen treten aber im gereinigten 
Abwasser im Vergleich zu den Steroidhormonen in 100- bis 1’000-fach 
höheren Konzentrationen auf und können folglich zur gesamten östrogenen 
Wirkung im Abwasser auch einen Beitrag leisten. 
Bei der Ermittlung der relativen östrogenen Aktivität einer Verbindung wird 
auch die minimale Effektkonzentration bestimmt. Es wurde diskutiert, ob 
Mischungen von Chemikalien, deren Konzentrationen alle unterhalb der 
Effektkonzentrationen liegen, trotzdem einen Effekt auslösen können. Silva et 
al. [22] und Thorpe et al. [23] zeigten, dass sich die relativen östrogenen 
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Potentiale additiv verhalten können. Somit ist es möglich, dass alle östrogen 
aktiven Chemikalien im Kläranlagenauslauf zur gesamten östrogenen 
Wirkung beitragen, auch wenn die einzelnen Gehalte unterhalb der 
Effektkonzentration liegen. 
 

1.3.4 Beurteilung des Umweltrisikos 
Für NPnEO und deren Abbauprodukte in gereinigtem Abwasser und in 
Oberflächengewässern gibt es weltweit keine gesetzlich vorgeschriebenen 
Grenzwerte. In der Europäischen Union wurde NP in die „2nd Priority 
List“ aufgenommen und im Jahre 2002 wurde der „Risk Assessment 
Report“ [4] publiziert. Für die Berechnungen der „Predicted-No-Effect-
Concentration“ (PNEC) wurde eine umfassende Literaturstudie durchgeführt. 
Der tiefste und als glaubhaft taxierte Wert einer minimalen Effekt- oder 
Toxizitätskonzentration lieferte die Grundlage für die Ermittlung des PNEC. 
Der 72h EC10(Biomass)-Wert der Süsswasseralge Scenedesmus subspicatus, 
dividiert durch einen Sicherheitsfaktor Zehn, ergab einen PNECwater von 0.33 
µg/l [4]. In Kanada wurde aufgrund des „Canadian Environmental Protection 
Act“ für den „Priority Substances List Assessment Report“ eine Studie mit 
dem Titel „Nonylphenol and its Ethoxylates“ durchgeführt. Aufgrund der in 
der Literatur zitierten Effekt- und Toxizitätswerte wurden in diesem Bericht 
zwei Werte für den „Estimated No-Effect Value“ (ENEV) ermittelt. Der 
konservative Ansatz ergab einen ENEV-Wert für NP in Oberflächengewässer 
von 0.17 µg/l und der weniger konservative Ansatz einen Wert von 0.39 µg/l 
[6], [24]. 
Im „Risk Assessment Report“ des Holländischen RIVM (Landesinstitut für 
Volksgesundheit um Umwelt) wurden für Alkylphenole und 
Alkylphenolpolyethoxylate „Negligible Concentrations“ (NCs), „Maximum 
Permissible Concentrations“ (MPCs) und „Serious Risk 
Concentrations“ (SRCs) aufgrund ähnlicher Bewertungen bestimmt [5]. Für 
den MPC von Nonylphenol wurde der PNEC-Wert des Europäischen „Risk 
Assessments“ übernommen. Zusätzlich wurden erstmals für vier weitere 
Abbauprodukte der APnEO (AP(1+2)EC, AP(1+2)EO, AP(3-8)EO und 
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AP(>8)EO) alle drei Werte berechnet. Der NC für gelöstes NP(1+2)EC 
beträgt 0.01 µg/l, der MPC 1.0 µg/l und der SRC 260 µg/l. 
In Wochensammelproben aus der Glatt im Kanton Zürich wurden von April 
1997 bis Oktober 1998 für NP eine Durchschnittskonzentration von 0.13 µg/l 
ermittelt [25]. Somit sind die in der Glatt gemessenen NP-Konzentration 
niedriger als der PNEC-Wert der Europäischen Union und stellen demzufolge 
keine Gefahr für die aquatischen Lebewesen dieses Flusses dar. Der Gehalt an 
NP1EC wurde nicht bestimmt. 
Der europäische PNEC-Wert und die zwei kanadischen ENEV-Werte stellen 
keine rechtlich bindenden Grenzwerte für die Konzentration von NP in 
Oberflächengewässern dar. Vielmehr sind sie Entscheidungsgrundlagen für 
die möglicherweise anschliessenden „Risk Reduction Strategies“. Bei einem 
Risikoquotienten (PEC/PNEC) von grösser als 1 sollten Massnahmen zur 
Einschränkung von Einsatz und Verwendung der NPnEO ergriffen werden. 
Der PEC-Wert (predicted environmental concentration) basiert normalerweise 
auf Modellabschätzungen. Für wichtige, umweltverschmutzende Substanzen 
sollten aber auch gemessene Umweltkonzentrationen berücksichtigt werden. 
 
 

1.4 Situation in der Schweiz: Einsatz von NPnEO und 
Auftreten von NPnEO-Metaboliten 
Im Zeitraum von 1976 bis 1986 wurden an der EAWAG ausführliche 
Untersuchungen über den mikrobiellen Abbau, sowie über den Gehalt von 
NPnEO und deren Abbauprodukte in Kläranlagen und Flüssen durchgeführt. 
Zuerst wurde im Rahmen einer Doktorarbeit von Roland Geiser der 
mikrobielle Abbau von NPnEO durch Mikroorganismen in Gegenwart von 
Aktivkohle studiert [26]. Dabei wurden unter anderem NP und kurzkettige 
NPnEO als Abbauprodukte identifiziert. 1980 wurden erstmals NP und 
kurzkettige NPnEO in mechanisch-biologisch gereinigtem Abwasser 
identifiziert [27], [28] und quantitativ gemessen. Anschliessend wurde die 
Anreicherung von NP im Faulschlamm entdeckt [29]. In dreissig anaeroben 
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Faulschlammproben wurden NP-Konzentrationen von 0.45 – 2.5 g/kg 
Trockengewicht gemessen (Mittelwert 1.2 g/kg). Im Rahmen der Doktorarbeit 
von Marijan Ahel wurde zwischen 1982 und 1987 das Verhalten von APnEO 
in der aquatischen Umwelt ausführlich studiert [30]. Durch Messungen von 
NPnEO-Tensiden und -Metaboliten in den verschiedenen Stufen von 
mechanisch-biologischen Abwasserreinigungsanlagen, sowie in Flüssen und 
Grundwasser, wurde das Verhalten der NPnEO und deren Abbauprodukte in 
der aquatischen Umwelt ausführlich beschrieben. Als Haupteinträge von 
NPnEO-Tensiden in schweizerische Abwässer wurden Haushaltwaschmittel 
ermittelt. Aufgrund dieser Studien wurde 1986 in der Eidgenössischen 
Verordnung für umweltgefährdende Stoffe (Stoffverordnung) [31] der Einsatz 
von NPnEO und OPnEO in Textilwaschmitteln untersagt. Nach Inkrafttreten 
der Stoffverordnung verzichteten die Hersteller freiwillig auch auf die 
Verwendung der NPnEO-Tenside in Publikumsreinigungsmitteln. 
In den Jahren 1997/1998 wurde mit Messungen in Kläranlagenabläufen und in 
Fliessgewässern die Auswirkungen der Stoffverordnung und weiterer 
Risikoreduktionsmassnahmen überprüft [32], [33]. Der Vergleich der 
Konzentrationen von NPnEO-Tensiden in mechanisch gereinigtem Abwasser 
vor und nach Inkraftsetzung der Stoffverordnung ergab eine Reduktion um 
den Faktor 10 [34]. Erwartungsgemäss führte die Stoffverordnung zu einer 
klaren Abnahme von NPnEO-Anwendungen und trug signifikant zur 
Verbesserung der Gewässerqualität bei. Die Reduktion des NPnEO-
Verbrauches lässt sich auch an der Konzentration von NP im Faulschlamm der 
Kläranlagen zeigen. Bei Messungen vor der Stoffverordnung betrug die NP-
Konzentration im Faulschlamm durchschnittlich 1.2 g NP pro Kilogramm 
Trockenschlamm. Im Jahre 1995 wurden noch Werte von 0.2 g NP pro 
Kilogramm Schlamm gemessen [35], [36]. 
Im Weiteren konnte der Einfluss der Stoffverordnung auch in Sedimentkernen 
des Wohlensees, des Bielersees und des Greifensees erkannt werden [37]. 
Nach dem Zeitpunkt der Inkraftsetzung der Stoffverordnung sank die 
Konzentration von Nonylphenol im Sediment von 0.35 mg/kg Trockengewicht 
auf 0.05 mg/kg. Dieser Gehalt an NP in Sediment liegt zwar deutlich über der 
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vernachlässigbaren Konzentration (NC) von 0.001 mg NP/kg Trockengewicht, 
ist aber unterhalb der maximal zulässigen Konzentration (MPC) von 0.1 
mg/kg Trockengewicht des „Risk Assessment Reports“ der EU. 
 
 

1.5 Übersicht über die Doktorarbeit 

1.5.1 Ziele und Fragestellungen 
In mindestens zwei Dissertationen [30], [38] und mehreren Publikationen sind 
qualitative und quantitative Bestimmungen von NP1EC beschrieben. 
Gemessen wurde NP1EC in Abwasser [39], [40], [41], [42], Klärschlamm 
[43], Oberflächengewässern [40], [44], [45], [46], Sedimenten [47], 
Meeresbuchten [48], Grundwasser [49], [50] und Trinkwasser [51]. Die 
Review-Artikel von Thiele et al. [52], Bennie [53] und Maguire [54] sind 
ausführliche Zusammenfassungen der Kenntnisse. Aus diesen Publikationen 
ergibt sich eine relativ gut gesicherte Datenlage über das Auftreten von 
NP1EC in Kläranlagen und in der aquatischen Umwelt. Die in 
Kläranlagenausläufen gefundenen NP1EC-Gehalte sind durchschnittlich 
zehnmal höher als die analogen NP-Werte der gleichen Probe (Beispiel 
Kläranlage Kloten/Opfikon November 2001: NP 0.12 µg/l, NP1EC 1.4 µg/l). 
Nur zwei Publikationen geben Aufschluss über Entstehung und Abbau von 
NP1EC in den verschiedenen Stufen der Abwasserreinigung [30], [55]. 
Ebenso wurde die Abbaubarkeit von NP1EC nur in der Publikation von 
Staples et al. [56] mittels OECD-Test [57] geprüft. Dabei wurde NP1EC 
innerhalb der Versuchsdauer von 28 Tagen zu 66% mineralisiert. Die 
Abbaubarkeit der Octylphenoxyessigsäure (OP1EC) wurde in Laborkolonnen 
untersucht [58]. Durchgeführt wurden Versuche mit bioabbaubarem DOC 
enthaltenden Seewasser und mit Grundwasser ohne bioabbaubarem DOC. Die 
Startkonzentrationen betrugen 1 mg OP1EC/l. Die verbleibenden Konzentra-
tionen im Auslauf beider Laborkolonnen lagen zwischen 0.3 und 3.0 µg 
OP1EC/l. Somit wurde OP1EC zu über 99% abgebaut, wobei ein leicht 
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besserer Abbau von OP1EC in Anwesenheit von bioabbaubaren DOC 
beobachtet wurde. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass wohl eine breite Datensammlung 
über das Auftreten von NP1EC vorliegt, jedoch über die Bildung und den 
Abbau von NP1EC fast nichts bekannt ist. Die vorliegende Arbeit setzte sich 
zum Ziel, diese Wissenslücke in drei Schritten zu verkleinern. In einem ersten 
Schritt sollte für eine Bestandesaufnahme das Auftreten der NPnEO und deren 
Metaboliten in Abwässern der Schweiz erfasst werden. Im zweiten Schritt 
sollten in einer ausführlichen Studie die Eliminationsleistungen zweier Klär-
anlagentechnologien in Bezug auf NPnEO-Metaboliten verglichen werden. 
Die Erkenntnisse dieser, nach unserem Wissen, erstmals durchgeführten 
Studie sollten Kläranlageningenieuren Anhaltspunkte für die Anwendung von 
neuen Kläranlagentechnologien geben. Im dritten Schritt sollte mittels sta-
tischer aerober und anaerober Laborversuche das Abbauverhalten von NP1EC 
untersucht werden. Dabei sollten unter Umständen entstehende Metaboliten 
nachgewiesen werden. 
Die Arbeitsgrundlage für die vorliegende Doktorarbeit bildeten folgende 
Fragestellungen: 
 

A. Welche Methode eignet sich für die routinemässige Bestimmung von 
NP1EC in Abwasser? 

B. Wie gross sind die Einträge von NPnEO in schweizerische Kläranlagen? 
C. Hat die Herkunft des Abwassers (Industrie, Gewerbe, Spital, Haushalt) 

einen Einfluss auf den Gehalt an NPnEO-Tensiden? 
D. In welchen Konzentrationen treten die Metaboliten von NPnEO in den 

verschiedenen Stufen einer Kläranlage auf? 
E. Welches sind die Stoffflüsse der einzelnen Metaboliten? 
F. Wie vergleichen sich Kläranlagentechnologien in Bezug auf deren 

Eliminationsleistungen für die NPnEO-Abbauprodukte? 
G. Kann unter aeroben und anaeroben Bedingungen eine 

Konzentrationsabnahme von NP1EC durch biologischen Abbau 
nachgewiesen werden? 

H. Können mikrobielle Abbauprodukte von NP1EC identifiziert werden? 
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1.5.2 Durchgeführte Arbeiten 
Die vorliegende Dissertation über NP-Verbindungen umfasst die 
Themenbereiche Analytik, Umweltexposition, Feldstudie auf einer Kläranlage 
und Laborexperimente über die Biotransformation. Im Vordergrund stand 
einerseits das wichtige NPnEO-Abbauprodukt NP1EC; andererseits wurden 
bei den Messkampagnen auch die Ausgangssubstanz NPnEO und deren 
lipophilere Abbauprodukte NP, NP1EO und NP2EO untersucht. 
Im Kapitel Analytik werden drei analytische Methoden für die Bestimmung 
von (A) NPnEO, (B) NP/NP1EO/NP2EO und (C) NP1EC in Abwasser und 
Klärschlamm beschrieben. Alle drei analytischen Methoden wurden nach den 
Qualitätssicherungs-Vorschriften der EAWAG validiert, und für jede Methode 
wurde eine Standardarbeitsanweisung (SAA) verfasst. 
Für das Kapitel über Umweltexpositionen wurden Wochenmischproben, die 
aus den Zu- und Ablaufproben zur biologischen Abwasserreinigung von neun 
Kläranlagen in der Schweiz entnommen wurden, auf NP-Verbindungen 
untersucht. Aufgrund der Resultate konnten NP-Konzentrationen in den 
Vorflutern abgeschätzt und mit dem PNEC für NP verglichen werden. 
In der Kläranlage Kloten/Opfikon wurden Auftreten und Verhalten der NP-
Verbindungen im Belebtschlammbecken einer konventionellen Kläranlage 
und einer Membranpilotanlage verglichen. Bei der konventionellen Kläranlage 
wurde zudem der Einfluss des Sandfilters auf die Elimination von NP-
Verbindungen und insbesondere von NP1EC untersucht. Frachten sowie 
Eliminations-, Sorptions- und Transformationsleistungen der beiden 
Reinigungsverfahren wurden berechnet und verglichen. 
In statischen Laborexperimenten wurde der mikrobielle Abbau von NP1EC 
unter aeroben und anaeroben Bedingungen studiert, indem die NP1EC- und 
die NP-Konzentration bestimmt wurde. 
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2. Analytik 

2.1 Einleitung 
Nonylphenolpolyethoxylate und deren Abbauprodukte können nicht mittels 
einer einzigen analytischen Methode bestimmt werden. Obwohl alle 
Abbauprodukte immer noch einen gewissen amphiphilen Charakter haben, 
weisen sie durch die verschieden langen Ethoxyeinheiten unterschiedliche 
Polaritäten auf. Zusätzlich verändert wird die Polarität der oxidierten 
Abbauprodukte durch den Einbau einer Säuregruppe auf der Alkylseite, der 
Ethoxyseite oder auf beiden Seiten. Aus diesen Gründen müssen für die 
Messung der Abbauprodukte mehrere Methoden angewendet werden.  
Der Dampfdruck von Nonylphenol ist mit 0.67 kPa bei 150°C [1] relativ 
niedrig. Deshalb können nur kurzkettige NPnEO (n=0-3) mittels 
Kapillargaschromatographie ohne vorgängige Derivatisierung bestimmt 
werden. Für den gaschromatographischen Nachweis von NPnEO (n>3) und 
NPnEC muss der Dampfdruck der Analyten durch die Veresterung der 
Alkohol- oder Säuregruppen heraufgesetzt werden. 
In der Gaschromatographie wird jedes Oligomer ansatzweise in die 
entsprechenden Homologen und Isomeren eines Oligomeren aufgetrennt. 
Aufgrund der geringeren Trennleistung in der Flüssigchromatographie ergibt 
jedes Oligomer im LC-Chromatogramm nur einen Peak. 
Für die Quantifizierung standen nur kommerziell erhältliche Isomeren-
gemische von NP, NP1EO, NP2EO und NP1EC zur Verfügung. Ein NPnEO-
Gemisch (Tergitol NP-9) mit einem Verteilungsmaximum zwischen 7 und 10 
Ethoxyeinheiten diente als externe Referenz für die Bestimmung von NPnEO. 
In der Literatur werden vier verschiedene Methoden für die Anreicherung aus 
wässerigen Proben erwähnt. Heute werden meistens Festphasen- oder Flüssig-
Flüssig-Extraktionen angewendet. Seltener wird die Wickbold-Extraktion 
angewendet [2], welche in Publikationen von Ahel [3] und Waters [4] zitiert 
wird. Für die Aufkonzentrierung von verschiedenen Metabolitenklassen eignet 
sich die Festphasenextraktion mit anschliessender sequentieller Elution der 
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Festphase (C18 oder Graphitized Carbon Black) mit Lösemitteln 
unterschiedlicher Polarität [5], [6]. In den letzten Jahren sind zwei Methoden 
mit Solid-Phase-Micro-Extraction (SPME) publiziert worden [7], [8]. Bei 
dieser Probenaufarbeitung hat die Matrix der Probe jedoch einen grossen 
Einfluss auf die Nachweisgrenzen. Für die Aufarbeitung von festen Proben 
(Sediment, Klärschlamm, Gewebeproben) werden Soxhlet-Extraktion [9], [10], 
Accelerated-Solvent-Extraction (ASE) [9], [11], [12] oder Supercritical-Fluid-
Extraktion (SFE) angewendet [13]. 
Die Bestimmung, d.h. Trennung und Nachweis, von NPnEO und deren 
Abbauprodukten im Spurenbereich wird mit LC oder GC durchgeführt. Bei 
LC-Methoden werden Fluoreszenz- (FLD), UV-Absorption (UV/VIS) oder 
Massenspektrometrie-Detektoren (MS) verwendet. Die Methoden für den 
Nachweis mittels GC verwenden fast ausschliesslich einen MS-Detektor.  
Für die Bestimmung von NPnEO (n=1-18) werden in der Literatur LC-UV 
[14], -FLD [15] [16] und –MS [17] [18] Methoden für die Anwendung im 
Spurenbereich beschrieben. Für die Kontrolle von reinen Produkten können 
Kapillarelektrophorese [19] oder MALDI-MS [20] eingesetzt werden. Für die 
Bestimmung von NPnEO (n=0-4) im Spurenbereich von Umweltproben 
werden Methoden mit LC-UV [14], LC-FLD [16], [21], LC-MS [6], [22], GC-
MS [23], [24], [25], [26] und SPME-GC-MS [7], [8] beschrieben. Kuch 
verwendet für den Nachweis von NP und OP im Spurenbereich eine GC-MS 
Methode, bei welcher die Analyten durch Negative Chemical Ionization (NCI) 
ionisiert werden [26]. Für die Bestimmung von NPnEC sind in der Literatur 
LC-FLD-Methoden [5], [15], [27], GC-MS-Methoden [27], [28], [29], [30], 
[31], [32], und LC-MS-Methoden [22], [33], [34] erwähnt. Der Nachweis von 
CAPnEO und CAPnEC gelingt nur mit Tandemmassenspektrometrie (vgl. 
[35], [36], [37], [38]). 
Tabelle 1 gibt einen Überblick, welche Analyten in der vorliegenden Arbeit in 
den verschiedenen Probenarten untersucht wurden. 
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Tabelle 1: Probenarten und NP-Analyten 

Analyten 
Probenart NPnEO 

(n = 1-20) 
NP, NP1EO, 

NP2EO NPnEC 

Ablauf Vorklärbecken X X X 

Biologiebecken  X X 

Ablauf Nachklärbecken  X X 

Klärschlamm  X X 

Faulschlamm  X X 
 
 

2.2 Methodenbeschreibungen 
Für den qualitativen und quantitativen Nachweis der NP-Analyten wurden 
drei Methoden angewendet. Jede Methode wurde nach den Richtlinien der 
EAWAG auf Qualitätssicherheit und -Kontrolle geprüft. Anschliessend 
wurden Standardarbeitsanweisungen (SAA) mit den folgenden Titeln 
verfasst: 
• Bestimmung von Nonylphenol, Nonylphenolmonoethoxylat und 

Nonylphenoldiethoxylat in wässerigen Proben mittels Normalphasen-
Flüssigchromatographie mit Fluoreszenzdetektion 

• Bestimmung von Nonylphenoxyessigsäure in wässerigen Proben mittels 
Umkehrphasen-Flüssigchromatographie mit Fluoreszenz-detektion 

• Bestimmung von Nonylphenolpolyethoxylaten im Ablauf des 
Vorklärbeckens einer Kläranlage mittels Normalphasen-
Flüssigchromatographie mit Fluoreszenzdetektion 

 
In den Kapiteln 2.2.6 bis 2.2.8 wurden verkürzte Fassungen der SAA jeder 
einzelnen Methode beschrieben. In den vorhergehenden Kapiteln 2.2.1 bis 
2.2.5 wurden Arbeits- und Auswertungsschritte aufgeführt, die in allen drei 
Methoden gleich ausgeführt wurden. 
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2.2.1 Probennahme 
Die Abwasserprobenahmen auf den Kläranlagen erfolgten über fest installierte 
und gekühlte, flussproportionale Probenahmeeinrichtungen für die Abläufe 
der Vorklär- und der Nachklärbecken (VKB, NKB). Für Probenahme, 
Lagerung und Transport wurden 500 ml (VKB) bzw. 1000 ml (NKB) 
Steilbrustflaschen aus Braunglas mit Glasschliffstopfen verwendet. Die 
Flaschen wurden dreimal mit der Probe gespült, bevor sie ganz gefüllt wurden. 
Die Konservierung erfolgte durch Zugabe von 10 ml Formaldehydlösung  
(37 % Formaldehyd in Wasser / Methanol, 9:1). Die Abwasserproben wurden 
bei 4°C im Dunkeln gelagert und ohne Filtration aufgearbeitet. 
Direkt aus den Belebtschlammbecken entnommene Stichproben wurden mit 
10 ml Formaldehydlösung pro 1 Liter Probe und einer Spatelspitze 
Natriumazid konserviert und im Labor innerhalb von zwei Stunden durch 
Glasfaserfilter (Whatman GF-F) filtriert. Die Filtrate wurden bis zur 
Aufarbeitung bei 4°C im Dunkeln gelagert. Der Filterrückstand wurde in einer 
Porzellanschale während zwei Tagen bei 40°C getrocknet, in einem 
Porzellanmörser zerrieben und anschliessend gesiebt. 
Faulschlämme wurden als Stichproben zwischen Faulschlammturm und 
Faulschlammeindicker entnommen. Die Faulschlammproben wurden gleich 
behandelt wie die Filterrückstande der Belebtschlammbeckenproben. 
Die Probenahme bei den Abbauversuchen erfolgte direkt aus der Abbaulösung. 
Mit einer Pasteurpipette wurden 7 ml Probe entnommen und in ein 7 ml 
Glasvial mit Schraubverschluss gegeben. Die Probe wurde mit einer 
Spatelspitze Natriumazid konserviert und bis zur Aufarbeitung bei 4°C im 
Dunkeln gelagert. Die Abbauversuchsproben wurden ohne Filtration 
aufgearbeitet. 
 

2.2.2 Chemikalien, Lösemittel, Verbrauchsmaterial und Geräte 
In den Anhängen A-1 und A-2 sind die verwendeten Chemikalien, Lösemittel, 
Verbrauchsmaterialien und Geräte aufgeführt. 
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2.2.3 Vorbehandlung und Extraktion von festen Proben 
Belebtschlamm- und Faulschlammproben wurden im Trockenschrank bei 
35°C während 48 Stunden getrocknet. Anschliessend wurden sie in einem 
Mörser fein zermahlen und gesiebt (Lochdurchmesser 0.2 mm). Diese Pulver 
wurden mit Quarzsand vermischt, in Extraktionshülsen gefüllt und während 
sechs Stunden in einer Soxhletapparatur mit Methanol extrahiert. Die Extrakte 
wurden am Rotationsverdampfer unter Vakuum (100 mbar) auf ein Volumen 
von 3 ml eingeengt, in graduierte Reagenzgläser transferiert und auf exakt 4 
ml Volumen eingestellt. 
 

2.2.4 Flüssigchromatographie 
Die NP-Verbindungen wurden mittels Flüssigchromatographie (liquid 
chromatography, LC) getrennt. NPnEO und die lipophilen NPnEO-
Metaboliten NP, NP1EO und NP2EO wurden auf Normalphasen-
Trennsystemen erfasst. Die Trennung der NPnEC erfolgte auf 
Umkehrphasensäulen-LC. 
In den folgenden zwei Abschnitten werden die Detektion der NP-
Verbindungen und deren Quantifizierung aus den erhaltenen 
Chromatogrammen ausführlich beschrieben. 
 

2.2.4.1 Detektion 

Die Detektion der NPnEO-Tenside und der NPnEO-Metaboliten erfolgte 
mittels Fluoreszenzmessung. Für alle drei verwendeten Methoden betrug die 
Anregungswellenlänge 228 nm und die Detektionswellenlänge 305 nm. 
 

2.2.4.2 Quantifizierung 

Die Ausmessung der Peakflächen jedes Analyten erfolgte von Hand. Dabei 
konnte gleichzeitig die Form und die Retentionszeiten der Peaks überprüft 
werden. Allfälige Schulterpeaks wurden vom Hauptpeak abgetrennt.  
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Für die Berechnung der Konzentration aus den Peakflächen wurde der 
Responsefaktor der Verbindung ermittelt. Der Responsefaktor (RF) ist wie 
folgt definiert: 
   Peakfläche (Analyt)  Fläche (A) 
 RF (Analyt) = ----------------------------- = ------------- 
   absolute Menge (Analyt)  Menge (A) 
 
Die Responsefaktoren der einzelnen Analyten wurden aus den 
Chromatogrammen der Standardgemische berechnet. Bei einer externen 
Quantifizierung (NPnEO-Methode) wurde aufgrund der Responsefaktoren und 
der Flächen der Analyten in der Probe die Konzentrationen der Analyten 
berechnet. 
Im Falle der Quantifizierung über interne Standards (NP, NP1EO, NP2EO-
Methode) wurden zuerst die Responsefaktoren und anschliessend die 
korrigierten Responsefaktoren der Analyten berechnet. Für die Berechnung 
des korrigierten Responsefaktors (RRF) wurde der RF des internen Standards 
durch den RF des Analyten dividiert. 
 
   RF (IS)  Fläche (IS) * Menge (A) 
 RRF (A) = --------------- = ------------------------------ 
   RF (Analyt)  Menge (IS) * Fläche (A) 
 
Die Responsefaktoren der Analyten wurden aus Chromatogrammen der reinen 
Verbindungen für die einzelnen Analyten ermittelt. Für die Berechnung der 
Konzentration jedes Analyten aus den Probenextrakten wurde die obige 
Gleichung nach der Menge (Analyt) aufgelöst. 
 
   Fläche (A) * RRF (A) * Menge (IS) 
 Menge (Analyt) = -------------------------------------------- 
                      Fläche (IS) 
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2.2.5 Bestimmung von NPnEO (n=1-18) 
Mit dieser Methode wurden Gesamtgehalte an NPnEO (n=1-18) in 
unfiltrierten Abwasserproben aus den Vorklärbecken bestimmt. Ahel und 
Giger publizierten 1985 eine auf UV/VIS Detektion basierende 
Normalphasen-LC-Methode für die Bestimmung der NPnEO-Tenside in 
Abwasserproben [3]. Durch die Verwendung des Fluoreszenzdetektors, 
anstelle des UV/VIS-Detektors, konnte die Detektionslimite gesenkt werden. 
Die nachfolgend beschriebene Methode basiert auf der von Ahel et al. 
verbesserten und empfindlicheren Methode, die im Jahre 2000 veröffentlicht 
wurde [16]. 
 

2.2.5.1 Extraktion von Abwasserproben 

Die SPE-Kartuschen mit 500 mg Graphitized-Carbon-Black wurden mit 8 ml 
Dichlormethan/Methanol 7:3 (v/v), 4 ml Methanol und 10 ml Reinstwasser 
konditioniert. Abwasserproben (25 ml) wurden mit Hilfe eines schwachen 
Vakuums bei einer Flussgeschwindigkeit von zwei bis drei Milliliter pro 
Minute durch die Kartuschen durchgeleitet. Die Probenbehälter wurden 
zweimal mit 5 ml Reinstwasser gespült, und das Spülwasser wurde auch auf 
die Kartuschen gegeben. Anschliessend wurden die Kartuschen während 2 
Min. im Vakuum (350 bis 500 mbar) getrocknet. Man gab 1 ml Methanol auf 
die Festphase, liess es 1 Min. einwirken und trocknete die Festphase erneut 
während 2 Minuten. Für die Elution der Analyten von der Festphase wurden  
8 ml Dichlormethan/ Methanol 7:3 (v/v) in den Probenbehälter und dann auf 
die Kartusche gegeben. Die Eluat wurde aufgefangen, am 
Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt, in 1.6 ml 
Dichlormethan/Methanol 7:3 (v/v) aufgenommen und in 11 mm LC-Vials 
überführt. Nach erneutem vollständigen Eindampfen wurden die Rückstände 
in je exakt 1 ml Hexan/Isopropanol 8:2 (v/v) wieder gelöst. 
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2.2.5.2 LC-Trennung 

Die Proben wurden auf einer Normalphasen-Aminosilica-Säule (Nucleosil 100, 
5 µm Korngrösse, 125 mm Länge, 3 mm Innendurchmesser, Macherey-Nagel) 
mit Hilfe eines Elutionsgradienten getrennt. Laufmittel A setzte sich 
zusammen aus Hexan / Isopropanol 98 : 2 (v/v) und Laufmittel B aus 
Isopropanol / Wasser 98 : 2 (v/v). Bei einem konstanten Fluss von 0.6 ml/min 
war der Gradient wie folgt abgestuft: 
0 Min: 3% B, 20 Min: 75% B, 25 Min: 75% B, 26 Min: 3% B, 30 Min: 3% B. 
Der Fluoreszenzdetektor zeichnete in den ersten fünfundzwanzig Minuten das 
Chromatogramm auf. In den anschliessenden fünf Minuten wurde die Säule 
wieder auf die Anfangsbedingungen konditioniert. 
 

2.2.5.3 Quantifizierung der NPnEO 

Für die Quantifizierung der NPnEO wurde ein externer Standard verwendet. 
Die Responsefaktoren wurden aus Standardchromatogrammen (Tergitol NP-9, 
5 ng/µl) für jedes einzelne NPnEO-Ethoxymer ermittelt. Die Resultate wurden 
als Summen aller NPnEO mit Ethoxykettenlängen von eins bis achtzehn 
angegeben. 
Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Chromatogramme einer Standardprobe 
und des Extrakts aus einem Vorklärbecken. Die Angabe % Fluoreszenz auf 
der Y-Achse entspricht der Signalintensität des Analyten in Bezug zur 
maximalen Signalintensität des Fluoreszenzdetektors bei einer 
Empfindlichkeitseinstellung mit Wert 12. 
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Abbildung 1:   Chromatogramm des externen Standards Tergitol NP-9. Die 
den einzelnen Peaks zugeordneten Zahlen beziehen sich auf die Anzahl 
Ethoxyeinheiten in den Polyethoxyketten der entsprechenden Ethoxymeren. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2:   Chromatogramm des Extraktes einer Abwasserprobe aus 
einem Vorklärbecken. Die den einzelnen Peaks zugeordneten Zahlen beziehen 
sich auf die Anzahl Ethoxyeinheiten in den Polyethoxyketten der 
entsprechenden Ethoxymeren. 

Minuten2.5 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 22.5

%  Fluoreszenz

0

2

4

6

8

10

12

14

1

5

10

153

4

2

6

7

8 9

11
12

13

16 1817

14

Minuten2.5 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 22.5

%  Fluoreszenz

0

2

4

6

8

10

12

14

1

5

10

153

4

2

6

7

8 9

11
12

13

16 1817

14

Minuten2.5 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 22.5

% Fluoreszenz

0

2

4

6

8

10

12

14

16

1
2

3
4

5
6 7

8 9
10 11

13 14
15

12

16

Minuten2.5 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 22.5

% Fluoreszenz

0

2

4

6

8

10

12

14

16

1
2

3
4

5
6 7

8 9
10 11

13 14
15

12

16



 32

2.2.5.4 Qualitätssicherung 

Wiederfindung 85% in Reinstwasser 
 96% in Vorklärbeckenproben 
Präzision ± 4% (n=4) 
Nachweisgrenze 7.5 µg/l (bei Probevolumen 25 ml) 
Bestimmungsgrenze 25 µg/l (bei Probevolumen 25 ml) 
überprüfter linearer Bereich 25 – 1250 ng (absolute Menge auf der Säule) 
 40 – 2000 µg/l (bei Probevolumen 25 ml) 
 
 

2.2.6 Bestimmung von NP, NP1EO und NP2EO 
Mit dieser Methode wurden Gesamtgehalte von NP, NP1EO und NP2EO in 
unfiltrierten Vorklär- und Nachklärbeckenproben bestimmt. Ahel und Giger 
publizierten 1985 eine auf UV/VIS Detektion basierende Normalphasen LC-
Methode für die Bestimmung von NP, NP1EO, NP2EO und NP3EO in 
Abwasserproben [3]. Mit der Verwendung des Fluoreszenzdetektors, anstelle 
eines UV/VIS-Detektors, konnte die Detektionsgrenze gesenkt werden. Die 
nachfolgend beschriebene Methode basiert auf der von Ahel et al. verbesserten, 
empfindlicheren Methode, die im Jahre 2000 veröffentlicht wurde [16]. 
 

2.2.6.1 Extraktion von Abwasserproben 

Die Anreicherung erfolgte durch Flüssig-Flüssig-Extraktion der 
Abwasserproben mit n-Hexan, wobei Proben aus dem Nachklärbecken direkt 
extrahiert und Vorklärbeckenproben zuerst bis 1:9 verdünnt wurden. 
In einem 100 ml Scheidetrichter wurden fünf Gramm Natriumchlorid 
vorgelegt, 100 ml Probe hinzugefügt, 50 µl der internen Standards (500 pg 
TMP/µl und 500 pg PP/µl in Methanol) dazugegeben und während mindestens 
30 Sekunden geschüttelt. Die Proben wurden drei Mal mit je 2 ml n-Hexan 
extrahiert. Die vereinigten n-Hexanextrakte wurden mit Natriumsulfat 
getrocknet und im schwachen Stickstoffstrom auf 0.5 ml eingeengt. 
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2.2.6.2 Extraktion der Proben aus Abbauversuchen 

In ein 7 ml Glasvial wurden 3 ml Probe pipettiert, 10 µl interne 
Standardlösung (100 ng TMP/µl und 100 ng PP/µl in Methanol) zugegeben 
und während mindestens 30 Sekunden geschüttelt. Die Proben wurde drei Mal 
mit je 1 ml n-Hexan während 90 Sekunden extrahiert. Die vereinigten 
Hexanextrakte wurden mit Hexan auf ein Volumen von 4 ml eingestellt und 
geschüttelt. In LC-Vials wurden 400 µl der n-Hexanextrakte mit 600 µl 
reinem Hexan verdünnt. 
 

2.2.6.3 LC-Trennung 

Die Proben wurden auf einer Normalphasen-Aminosilica-Säule isokratisch 
getrennt (Hypersil APS 2; 5 µm Korngrösse, 150 mm Länge, 3 mm 
Innendurchmesser, Thermo (UK)). Laufmittel A war Hexan, und Laufmittel B 
setzte sich aus Hexan / Isopropanol 9:1 (v/v) zusammen. Das Verhältnis der 
Laufmittel A zu B betrug 83% A zu 17% B bei einem Fluss von 0.6 ml /min. 
 

2.2.6.4 Quantifizierung von NP, NP1EO und NP2EO 

Die Konzentrationsberechnung der Analyten erfolgte über den RRF-Wert des 
Analyten, welcher unter Verwendung des internen Standards Pentylphenol 
berechnet wurde. In der Abbildung 3 ist das Chromatogramm eines 
Standardgemisches und in Abbildung 4 das Chromatogramm eines Extraktes 
aus dem Nachklärbecken einer Kläranlage gezeigt. 
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Abbildung 3:   Chromatogramm eines Standardgemisches von NP1EO, 
NP2EO und NP. (Interne Standards: IS 1 =Trimethylphenol, IS 2 = 
Pentylphenol) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4:   Chromatogramm des Extraktes einer Abwasserprobe aus 
einem Nachklärbecken 
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2.2.6.5 Qualitätssicherung 

 NP NP1EO NP2EO 

Wiederfindung 
(in Reinstwasser) 

82% 77% 60% 

Präzision (IS PP) ± 2% ± 2% ± 3% 

Nachweisgrenze 0.04 µg/l 0.02 µg/l 0.02 µg/l 

Bestimmungsgrenze 0.10 µg/l 0.06 µg/l 0.08 µg/l 

überprüfter linearer Bereich 
(absolute Menge auf Säule)  

0.1 – 3 ng 

überprüfter linearer Bereich 
(bei Probenvolumen 100 ml) 

0.05–1.5µg/l 

 

2.2.6.6 Interner Standard 

Zu Beginn der Doktorarbeit wurde mit den internen Standards 2,4,6-
Trimethylphenol oder 4-tert-Butylphenol gearbeitet. Bei einer Überprüfung 
der verwendeten internen Standards und der Substanz Pentylphenol (PP) als 
möglichen internen Standard wurden folgende Punkte festgestellt. Die 
Wiederfindungsraten der Analyten lagen im Bereich von 60 bis 82 %, 
diejenige von TMP bei 61 % und diejenige von PP bei 73 %. Bei der 
Reduktion der getrockneten Hexanphase verdampft aufgrund der hohen 
Flüchtigkeit mehr TMP als PP. In Chromatogrammen von Abwasserextrakten 
wird der Peak des TMP häufiger von anderen Substanzen gestört als der Peak 
des PP. Aus diesen Gründen wurde PP als interner Standard gewählt, und die 
Konzentration der einzelnen Analyten mit diesem internen Standard berechnet. 
Die Zugabe von TMP dient in erster Linie als Orientierungshilfe im 
Chromatogramm und konnte notfalls auch zur Quantifizierung herangezogen 
werden, sofern der Peak von PP gestört wurde. 
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2.2.7 Bestimmung der Nonylphenoxyessigsäure 
Die Methode zur Bestimmung von NP1EC in Abwasserproben aus Vor- und 
Nachklärbecken, sowie Proben von Abbauversuchen beruht mit leichten 
Änderungen auf den Veröffentlichungen von DiCorcia et al. [5] und 
Marcomini et al. [15]. 
 

2.2.7.1 Extraktion von Abwasserproben 

3 ml SPE-Kartuschen mit 500 mg C18-Festphasenmaterial wurden mit 6 ml 
Methanol und 6 ml Reinstwasser konditioniert. Anschliessend wurden 70 ml 
Plastikreservoirs auf die 3 ml SPE-Kartuschen aufgesetzt. In Abhängigkeit der 
Probenherkunft wurden 50 - 150 ml der Abwasserprobe mit Hilfe eines 
schwachen Vakuums, bei einer Flussgeschwindigkeit von zwei bis drei 
Milliliter pro Minute durch die Kartuschen perkuliert. Anschliessend wurden 
die Kartuschen während einer Stunde mit Vakuum (350 bis 500 mbar) 
getrocknet. Die Elution der Analyten von der Festphase erfolgte mit 8 ml 
Methanol. Die Eluate wurden in Glasvials gesammelt, unter Stickstoffstrom 
bei 40°C zur Trockenheit eingeengt und in exakt 0.5 ml Wasser / Acetonitril 
(1:1 v/v) wieder gelöst. 
 

2.2.7.2 Extraktion von Proben aus Abbauversuchen 

1 ml Probe wurde in ein 7 ml Glasvial pipettiert, 20 µl interner Standard (300 
ng/µl Octylphenoxyessigsäure in Methanol) zugegeben und während 
mindestens 30 Sekunden geschüttelt. Die Proben wurden drei Mal mit je 1 ml 
Dichlormethan während 90 Sekunden extrahiert. Die vereinigten 
Dichlormethanextrakte wurden unter Stickstoffstrom total eingeengt und in 
exakt 1 ml Wasser / Acetonitril (1:1 v/v) aufgenommen. Anschliessend 
wurden die Extrakte direkt in einem 11 mm Vial verdünnt (200 µl Extrakt plus 
800 µl Wasser / Acetonitril (1:1 v/v)). 
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2.2.7.3 LC-Trennung 

Die Proben wurden auf einer Umkehrphasen C18-Silica-Säule (Nuleosil 100 
C18; 5 µm Korngrösse, 250 mm Länge, 3 mm Innendurchmesser, Macherey-
Nagel) mittels eines Elutionsgradienten getrennt. Laufmittel A war Wasser, 
welches 14 g NaClO4/l enthielt. Laufmittel B bestand aus Wasser / Acetonitril 
(1:9 v/v), welches auch 14 g NaClO4 enthielt. Der Elutionsgradient bei einem 
konstanten Fluss von 0.6 ml/min war folgendermassen abgestuft: 
0 Min: 48% B, 4 Min: 48% B, 17 Min: 60% B, 19 Min: 99% B,  
21 Min: 99% B, 24 Min: 48% B, 30 Min: 48% B. 
 

2.2.7.4 Quantifizierung der NP1EC 

Die Konzentrationsbestimmung der NP1EC erfolgte nach der Methode der 
Standardaddition, indem die Konzentration von NP1EC mit einer dreifachen 
Standardzugabe um das zwei- bis dreifache der geschätzten 
Anfangskonzentration erhöht wurde. Für die Berechnung der Konzentrationen 
wurde die „Zugegebene Menge Standard“ gegen die Peakfläche aufgetragen. 
Aus der Auftragung der Anzahl Flächeneinheiten gegen die zugegebene 
Menge Standard wurde die Konzentration der Probe berechnet. Für eine 
Abschätzung der Konzentration der Verbindung NP2EC in Belebtschlamm- 
und Nachklärbeckenproben wurde folgende Beziehung benutzt: 
RF (NP2EC) / RF (NP1EC) = Mr (NP2EC) / Mr (NP1EC) 
  322.44 g/mol / 278.40 g/mol = 1.158 
          RF (NP2EC) = 1.158 * RF (NP1EC) 
 
Die Abbildungen 5 bis 8 zeigen Beispiele von Chromatogrammen. Die 
Abbildung 5 zeigt das Chromatogramm der reinen Verbindungen OP1EC und 
NP1EC, die als Standard verwendet wurden. Das Chromatogramm des 
OP1EC weist aufgrund der klar definierten Struktur des Octylsubstituenten 
(1,1,3,3-Tetramethylbutyl-) nur einen Peak auf. NP1EC setzt sich im 
Chromatogramm, aufgrund einer schwachen Auftrennung des reinen 
Oligomers in die Homologen und Isomeren, aus einem Hauptpeak mit zwei 
Schulterpeaks zusammen. Die Fläche von NP1EC setzt sich aus der Summe 
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der drei Peaks zwischen 6.2 und 8.0 Minuten zusammen. In der 
Gaschromatographie werden die reinen Oligomeren eines Nonylphenol-
derivats viel stärker in ihre einzelnen Homologen und Isomeren aufgetrennt. 
Die Abbildung 6 zeigt das Chromatogramm eines NPnEC-Gemischs (n=1-7). 
Dieses Gemisch wurde von Marijan Ahel durch Oxidation des entsprechenden 
NPnEO-Gemischs mittels Jones-Reagens hergestellt [39]. Die Abbildung 7 
zeigt das Chromatogramm eines LAS-Standards (C10-C13) und die Abbildung 
8 zeigt das Chromatogramm eines Extrakts einer Nachklärbeckenprobe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5:  Chromatogramm eines Gemisches von Octylphenoxyessigsäure 
(OP1EC) und Nonylphenoxyessigsäure (NP1EC). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6:   Chromatogramm eines NPnEC-Gemisches (n=1-7). 
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Abbildung 7: Chromatogramm eines Gemisches von linearen 
Alkylbenzensulfonaten. 
C10, C11, C12, C13: LAS-Homologe 
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Abbildung 8: Chromatogramm des Extrakts einer Abwasserprobe aus einem 
Nachklarbecken. 

In Extrakten von Abwasserproben aus Vorklarbecken und von 
Klarschlammproben konnte keine Bestimmung von NP2EC vorgenommen 
werden. Die entsprechende Peakserie von NP2EC (Retentionszeit 9 .25 - 11.25 
Min.) wurde durch die Peakserie des C10-Homologen LAS-Molektils 
tiberlagert (Retentionszeit 9.5 - 11.5 Min.). 

39 
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Die Konzentrationen von NP1EC in Proben aus den Abbauversuchen wurden 
mit Hilfe des Responsefaktors von NP1EC berechnet, welcher mit dem 
Responsefaktor des internen Standards OP1EC korrigiert wurde. Die 
Responsefaktoren von OP1EC und NP1EC wurden aus den 
Chromatogrammen der reinen Verbindungen für die einzelnen Analyten 
ermittelt. 
 

2.2.7.5 Qualitätssicherung 

Probentyp Bachwasser Nachklär-
becken 

Vorklär-
becken 

Probenvolumen 150 ml 100 ml 50 ml 

Wiederfindung 95% 94% 100% 

Präzision (n=4) ± 3% ± 2% ± 4% 

Nachweisgrenze 
0.08 µg/l 0.11 µg/l 

0.23 µg/l 
 

Bestimmungsgrenze 0.25 µg/l 0.38 µg/l 0.76 µg/l 

linearer Bereich 0.17-16.7 µg/l 0.25-25 µg/l 0.5-50 µg/l 
 
 

2.3 Diskussion der Analytikmethoden 

2.3.1 Referenzsubstanzen 
Für die zuverlässige Identifikation und Quantifizierung einer Verbindung 
muss unbedingt reine Referenzsubstanz zur Verfügung stehen. Im Falle von 
NP1EC war zu Beginn der Doktorarbeit keine reine Referenzsubstanz 
kommerziell erhältlich. Deshalb wurden Synthesen von NP1EC nach einer 
Anleitung von Varineau et al. [40] durchgeführt. Daraus ergab sich ein 
Gemisch des Ausgangsmaterials NP und des Produktes NP1EC, das als 
Referenzmaterial ungeeignet war. Im Herbst 1999 stellte uns Larry Barber 
(USGS Boulder, USA) etwa 500 mg reines NP1EC zur Verfügung, das in 
einem Auftragslabor synthetisiert worden war. Wenige Monate später stiessen 
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wir im Sortiment der Ciba Spezialitätenchemie auf das Produkt Irgacor NPA, 
das aus NP1EC besteht und unter anderem als Korrosionsschutzmittel in 
Hydraulikölen verwendet wird. Die Reinheit von Irgacor NPA und NP1EC 
von Larry Barber wurden mittels HPLC-FLD überprüft. Mit diesem 
beschränkten Reinheitstest wurden in beiden Produkten keine Nebenprodukte 
oder substanzielle Verunreinigungen gefunden. Irgacor NPA als einheitliches, 
genügend reines Produkt konnte einerseits als analytische Referenzsubstanz 
verwendet werden. Andererseits stand auch genügend Material zur Verfügung, 
so dass dieses Produkt als Substrat für Bioabbauversuche eingesetzt werden 
konnte. 
 

2.3.2 Interne Standards 
Die Konzentrationsbestimmung von NP1EC erfolgte in der beschriebenen 
Methode mit Hilfe der Standardaddition, obwohl zuerst beabsichtigt war, die 
Quantifizierung mittels eines internen Standards durchzuführen. Auf der 
Suche nach geeigneten Substanzen wurden verschiedene Verbindungen 
aufgrund ihrer ähnlichen chemischen Struktur ausgewählt und getestet. Aus 
nachfolgend aufgeführten Gründen war aber keine der ausgewählten 
Verbindungen als interner Standard geeignet. Die Verbindungen 4-tert-
Butylphenol, 4-tert-Butyl-2-Methylphenol, 3,5-di-tert-Butylphenol und 2,4,6-
Trimethylphenol wiesen eine zu hohe Flüchtigkeit auf. Dadurch entstand ein 
sehr unregelmässiger Verlust beim Einengen des SPE-Extrakts. 4-
Methylphenylessigsäure und 4-Methylphenoxyessigsäure gingen keine 
Wechselwirkungen mit der stationären Phase der Säule ein und eluierten im 
Totvolumen, zusammen mit allen anderen Verbindungen ohne substantielle 
Retention. Auch 4-Undecyloxybenzoesäure zeigte nur sehr schwache 
Retention durch die stationäre Phase und ergab eine nur um eine Minute 
grössere Retentionszeit als die Totzeit. Diese Verbindung wies zudem für den 
Nachweis mittels Fluoreszenz andere Anregungs- und Emissionswellenlängen 
auf als NP1EC. Durch den Wechsel der Anregungs- und 
Detektionswellenlänge während der Messung stellte diese Tatsache kein 
Problem dar, doch andere Substanzen in Abwasserextrakten überlagerten den 
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Substanzpeak auch bei diesen Fluoreszenzbedingungen. Somit eignete sich 
keine der untersuchten Verbindungen als interner Standard. 
Die Verbindung OP1EC darf in Abwasser- und Oberflächengewässerproben 
nicht als interner Standard verwendet werden, weil OPnEO als Tensid in 
kleinen Mengen auch in der Schweiz verwendet wird. Bei der Aufarbeitung 
der Bioabbauproben wurde hingegen OP1EC als interner Standard verwendet, 
weil das in den Proben allfällig enthaltene OP1EC im Verhältnis zur 
zugegebenen Menge vernachlässigbar war. 
 

2.3.3 Bestimmung von NP1EC in Fliessgewässern 
Für das bessere Verständnis des Umweltverhaltens und der Persistenz der 
Verbindungen NP und NP1EC sind Konzentrationsmessungen in 
Oberflächengewässern von Interesse. Aus diesem Grunde wurden in 
Sammelproben von zwei Wochen der NADUF-Messstelle an der Glatt bei 
Rheinsfelden die Metaboliten NP, NP1EO, NP2EO und NP1EC bestimmt 
(NADUF: Nationales Programm für die Analytische DauerUntersuchung der 
schweizerischen Fliessgewässer). Die Probenahmestation Rheinsfelden 
befindet sich 500 Meter vor der Einmündung der Glatt in den Rhein. Nach 
einem halben Jahr mussten die Probenahmen aufgrund der zu hohen 
Bestimmungsgrenze der angewendeten Methode abgebrochen werden. 
 

2.3.4 Untersuchungen von NPnEC mittels LC-MS 
Die Bestimmung von NP1EC in Extrakten von Abwasserproben wurde auch 
mittels LC-MS durchgeführt. Bei diesen Messungen stiess man jedoch auf 
folgende Probleme. (1) Die verwendeten chromatographischen Bedingungen 
waren zu instabil. Die Retentionszeiten der Analyten schwankten in 
Abhängigkeit des Probentyps. (2) Für NP1EC konnten keine geeigneten 
Ionisierungsbedingungen gefunden werden. (3) Bei der Verwendung eines 
Massenspektrometers mit Direkteinspritzung wurde der Cone mit 
zunehmender Probenzahl verschmutzt. Dadurch veränderte sich die 
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Empfindlichkeit und erschwerte die Auswertung. Aus diesen Gründen wurde 
der Nachweis von NP1EC mittels LC-MS nicht mehr weiterverfolgt. 
 

2.4 Gegenwärtiger Stand der analytischen Methodik 
Für den Nachweis von NPnEO und deren Metaboliten werden heute LC-MS-
und LC-MS-MS-Systeme angewendet. Die Tabelle 2 gibt eine kleine 
Übersicht über Nachweise in Proben verschiedenster Herkunft, die in den 
letzten vier Jahren publiziert wurden. 
 
Tabelle 2: Methoden zum Nachweis von NPnEO-Metaboliten in 
verschiedenen Proben 

Probenart Analyt Nachweis-
methode 

Literatur 

Trinkwasser, Oberflächen- 
gewässer 

NP GC-(NCI)-MS [26] 

Abwasser NPnEC, 
CAPnE, 
CAPnEC 

LC-MS-MS [35] 

Grundwasser NP, OP, 
NPnEC, 
CAPnEC 

GC-MS [38] 

Trinkwasserproduktion NP, NPnEO, 
NPnEC 

LC-MS-MS [41] 

Lebensmittel NP GC-MS-MS [42] 

Meerwasser, Meersedi- 
mente 

CAPnEC 
NPnEC 

LC-MS-MS [43] 

Biota (Fischeier, Fisch) AP, APnEO LC-MS-MS [44] 

Luft NP, NPnEO GC-MS [45] 

Kunststoff NP GC-MS [46] 
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2.5 Standardarbeitsanweisungen der EAWAG 
Die Standardarbeitsanweisungen (SAA) wurden nach den Vorgaben der 
EAWAG verfasst. Die Nummern 64–05, -08 und -09 entsprechen den 
Nummern in der Liste der bestehenden SAA, welche bei der Analytischen 
Kommission der EAWAG erhältlich ist. 
 
64 – 05 Bestimmung von Nonylphenol, Nonylphenolmonoethoxylat und 
Nonylphenoldiethoxylat in wässerigen Proben mittels Normalphasen-
Flüssigchromatographie mit Fluoreszenzdetektion 
 
64 – 08 Bestimmung von Nonylphenoxyessigsäure in wässerigen Proben 
mittels Umkehrphasen-Flüssigchromatographie mit Fluoreszenz-detektion 
 
64 – 09 Bestimmung von Nonylphenolpolyethoxylaten im Ablauf des 
Vorklärbeckens einer Kläranlage mittels Normalphasen-
Flüssigchromatographie mit Fluoreszenzdetektion 
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3. Nonylphenol-Verbindungen in Abwasser: 
Situation in der Schweiz 1999 bis 2002 
 
Zwischen 1999 und 2002 wurden in neun schweizerischen Kläranlagen 
Abwasserproben analysiert, indem einerseits im Ablauf der Vorklärbecken die 
NPnEO-Konzentrationen bestimmt und andererseits im Ablauf der 
Nachklärbecken die Konzentrationen von NP, NP1EO, NP2EO und NP1EC 
gemessen wurden. Folgende Fragen sollten studiert werden: 
 

1. Kann der Eintrag von NPnEO-Tensiden in eine Kläranlage aufgrund der 
zur Verfügung stehenden Informationen über die Herkunft des 
Abwassers abgeschätzt werden? 

2. Gibt es in der Schweiz Abwässer, die durch NPnEO bzw. durch deren 
Metaboliten ausserordentlich stark belastet sind, d.h. so genannte 
Hotspots?  

3. Wie wird die Eliminationsleistung in Bezug auf NPnEO-Verbindungen 
durch die verwendeten Abwasserreinigungstechnologien beeinflusst? 

4. Gibt es Schweizer Flüsse, in denen der PNEC-Wert für Nonylphenol 
(0.33 µg/l) überschritten wird? 

 
Sechs Messserien wurden im Rahmen des vom BUWAL finanzierten 
Projektes „Hormonaktive Substanzen im Abwasser“ (HORSA) durchgeführt. 
An diesem interdisziplinären Projekt beteiligten sich fünf Forschungsgruppen 
der EMPA, der Universität Zürich und der EAWAG. In den identischen 
Abwasserproben wurden durch vier chemisch-analytische Methoden 
hormonaktive Inhaltsstoffe gemessen und mit Hilfe zweier mikrobiologischer 
Testsysteme die östrogenen Wirkungen überprüft. Alle Messungen zur 
Bestimmung der NPnEO und deren Metaboliten wurden im Rahmen dieser 
Doktorarbeit an der EAWAG durchgeführt. 
In den Einzugsgebieten der ausgewählten Kläranlagen befanden sich die im 
Folgenden genannten Industrie-, Gewerbe- oder Dienstleistungsbetriebe:  
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(a) Affoltern am Albis: Regionalspital, (b) Wattwil: Textilindustrie, (c) 
Schlatt/Haslen: Hausmülldeponie mit entsprechendem Sickerwasser, (d) 
Niederbipp: Papierherstellung und Papier-Recycling, (e) Chevilly: nur 
Haushaltabwasser. Die Kläranlage Bern/Neubrück wurde aufgrund ihrer, in 
Grossanlagen nicht mehr häufig eingesetzten Tropfkörpertechnologie 
ausgewählt. Genauere Angaben über die Anteile der genannten 
Abwassereinträge waren nicht bekannt. Die drei Messserien der Proben aus 
den Kläranlagen in Eschenbach/Inwil und Locarno wurden von Minh Hang 
Hoang Thi im Rahmen ihrer Praktikumsarbeit an der EAWAG durchgeführt. 
Für die Kläranlage Eschenbach/Inwil war ein überdurchschnittlich hoher 
Eintrag an NPnEO-Tensiden bekannt. Diese Kläranlage reinigte Abwasser 
einer Unternehmung, die NPnEO-haltige Industriereiniger herstellte. Die 
Kläranlage Foce Maggia in Locarno wurde aufgrund der bereits ermittelten 
hohen Konzentrationen von NPnEO-Metaboliten im Auslauf ausgewählt. Auf 
dieser Kläranlage wird eine Hälfte des Abwassers mit einem konventionellen 
Belebtschlammverfahren und die andere Hälfte des Abwassers mit einem 
speziellen Verfahren zur erhöhten biologischen Phosphorelimination gereinigt. 
Die Abbauleistungen in Bezug auf die NPnEO-Verbindungen wurden 
aufgrund der Resultate von Messungen im Ablauf beider Nachklärbecken 
verglichen. 
Zwei weitere, ausführlichere Messserien (Wochengangsprofile) wurden in der 
Kläranlage Kloten/Opfikon durchgeführt. Auf dieser Kläranlage wird neben 
der konventionellen Kläranlage mit Belebtschlammverfahren und Sandfilter 
eine Membranpilotanlage betrieben (entsprechend ca. 100 Einwohnergleich- 
werten). Die letztere Studie und die daraus resultierenden Ergebnisse werden 
in Kapitel 4 dargestellt und diskutiert. 
Für die Beurteilung der Eliminationsleistungen in Abhängigkeit der 
Kläranlagentechnologien wurden über die untersuchten Kläranlagen folgende 
Informationen erhoben: (1) Grösse der Anlage (Einwohnergleichwerte), (2) 
Belebtschlamm oder Tropfkörperbiologie, (3) Alter des Schlamms in der 
Belebtschlammbiologie, (4) Redoxzustand im Belebtschlammbecken (aerob, 
denitrifizierend, anaerob bei Bio-P-Anlagen), (5) Phosphorelimination 
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(chemisch, Bio-P-Verfahren), (6) Abtrennung des Belebtschlamms 
(Sedimentation, Membran) und (7) Sandfiltration des Nachklärbeckenablaufs. 
Diese Informationen sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten. 
Im folgenden Abschnitt werden die vom Kläranlagenpersonal auf den Anlagen 
ermittelten, und uns zur Verfügung gestellten, chemischen und biochemischen 
Parameter kurz beschrieben. 

• CSB Chemischer Sauerstoffbedarf 
Die Menge an Sauerstoffequivalenten, die zur nahezu vollständigen, 
chemischen Oxidation (KCr2O7) von organischen Stoffen zu CO2 und 
Wasser erforderlich ist. Der CSB ist ein Mass für den Eintrag an 
organischen Stoffen ungeachtet ihrer biologischen Abbaubarkeit. 

• BSB5 biochemischer Sauerstoffbedarf in fünf Tagen 
Biochemischer Sauerstoffbedarf, der für den biologischen Abbau der 
organischen Stoffe in fünf Tagen benötigt wird. Der BSB5-Wert 
vermittelt Informationen über den Anteil leicht abbaubarer 
Abwasserinhaltsstoffe. 

• TSS Total suspendierte Stoffe 
Mass für den Gehalt an ungelösten, abfiltrierbaren Stoffen 
(Partikelgrösse >0.45 µm) 

• Ptot Totaler Phosphor 
Alle organischen Stoffe werden vorerst mineralisiert und der dabei frei 
werdende Phosphor wird zusammen mit dem anorganischen Phosphat 
gemessen. Der Ptot-Wert ermöglicht die Bestimmung der totalen 
Phosphorkonzentration und wird zur Überprüfung der Phosphatelimi- 
nation eingesetzt. 

• NH4-N Ammonium-Stickstoff 
Summenparameter von Ammoniak und Ammonium, der zur 
Überprüfung der Nitrifikation im Belebtschlammbecken eingesetzt wird. 

• NO3-N Nitrat-Konzentration 
Konzentration des gelösten Nitrats, die zur Überprüfung der 
Denitrifikationsleistung im Belebtschlammbecken benötigt wird. 
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• Organisch gebundener Kohlenstoff kann in zwei Formen im Abwasser 
vorliegen: TOC (totaler organisch gebundener Kohlenstoff) und DOC 
(gelöster organisch gebundener Kohlenstoff). Diese Messparameter 
wurden nur auf der Kläranlage in Locarno bestimmt. Deshalb wurden 
diese zwei Werte nicht in die Tabelle B-2 im Anhang aufgenommen. 
Gleiches gilt für den Wert Ntot, der nur in der ARA Kloten/Opfikon 
bestimmt wurde. 

 
Die Tabelle 1 enthält Informationen über die Grössen, den mittleren 
Durchfluss und den Vorfluter der Kläranlagen. Die Tabelle 2 gibt einen 
Überblick über den Zeitpunkt der Probenahme und die Art und Weise wie die 
Belebtschlammstufe betrieben wird (BSB-Abbau, Denitrifikation, Nitrifi- 
kation, Phosphorelimination, Belebtschlammabtrennung, Sandfiltration). 
 
Tabelle 1: Grösse der Kläranlagen 

Ortschaft / Anlagetyp a) Dimension 
der Anlage 

(EG) b) 

mittlerer 
Durchfluss 

[m3/Tag] 

Vorfluter 

Affoltern am Albis 37’500 8’130 Jonen 

Bern, Tropfkörper 350’000 122’900 Aare 

Chevilly 400 31 Veyron 

Eschenbach/Inwil 10’000 2’710 Gerligenbach 

Foce Maggia / Bio-P 57’500 13’750 Lago Maggiore 

Foce Maggia / konventionell 57’500 13’750 Lago Maggiore 

Kloten/Opfikon / konventioneller Teil 52’500 29’790 Glatt 

Kloten/Opfikon / Membranverfahren 100 48 Glatt 

Niederbipp 40’000 2’920 Aare 

Schlatt/Haslen 600 277 Sitter 

Wattwil 27’500 3’250 Thur 
 
a) Die sechs nicht besonders spezifizierten ARA’s verfügen über ein konventionelles 
Belebtschlammverfahren. 
b) EG: Einwohnergleichwert (Berechnungsgrundlage: 1 Einwohnergleichwert entspricht  
60 g BSB5 im Rohabwasser) 



Tabelle 2: Betriebseigenschaften der Kliiranlagen 

Biologie Ynospbor- Abtrennung 
Elimination Belebtschla mm 

Belebtschlamm 
::::= v 

Zeitpunkt ~ 
Klaranlagen r-< 

Probenabme ,-._ .s ~ '2 ::::= ::l ... ... ~ 0 Q) 0 <.: v 
::::= ... ,!:) <.) . ..... ....., 

~ 
. ..... ....., 

Q) v ~ -....., v ,!:) - t+:: ,......_ 0 ell &1 I v ...= ..0 ....., 
..0 . ..... 

~ ...= :l:e ~ ::::= ::::= 
] <.) ell 0 

~ :o a:i <.) en . ..... ~ r:t::J 
en . ..... 

~ .§ ..... ·.::: 
t+:: j:J . ..... OJ) ..0 ell 

I p.. a:i ~ 0 s j:J a:l .B •;::::l - - "O 0 = ...= - ~ v Q) :-;::::: .... 0 r:/J i7. ~ 
... .., <.) ...= . ..... 

z ~ ~& m r-< s r:/J <.) ..0 

Affoltern am Albis 29.01.-04.02.200 I x x 9 x x 
Bern-Neubrilck 12.03 .-18.03 .200 I x x 
Chevillv a) 03 .04.-09.04.200 I x 
Eschenbach-Inwil 30.05.-07 .06.200 I x b) b) 8 x x 
Foce Maggia normale I 0.07 .-16.07 .200 I x b) 2 x x 
Foce Maggia Bio-P I 0.07 .-16.07 .2002 x x x 12 x x 
Kloten/Opfikon konvent. 18.11.-24.11.2002 x x x 12 x x 
Kloten/Opfikon Membran 18.11.-24.11.2002 x x x 30 x x 
Niederbipp 02.04.-08.04.200 I x x IO x x 
Schlatt-Haslen a> 26.02.-04.03 .200 I x 
Wattwil 13.02.-19.02.200 I x x 14 x x 

a) Von diesen Klaranlagen konnten keine Betriebsparameter ermittelt werden 
b) teilweiser Betrieb 
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3.1 Probenahme und Analytik 
Auf den Kläranlagen wurden flussproportional Ablaufproben des Vor- und 
Nachklärbeckens gesammelt. Sieben, aufeinander folgende Tagesproben 
wurden zu einer Wochenmischprobe vereinigt. 
Auf den Kläranlagen Locarno Foce Maggia, Eschenbach/Inwil und 
Kloten/Opfikon wurden während einer Woche sieben flussproportionale 
Tagesproben gesammelt und einzeln untersucht. Auf der Kläranlage Foce 
Maggia in Locarno wurde der Ablauf des Vorklärbeckens auf zwei parallel 
geführte Kläranlagenstrassen mit zwei verschieden betriebenen, biologischen 
Stufen aufgeteilt. Die Abläufe des Vorklärbeckens und beider Nachklärbecken 
wurden analysiert. In Kloten/Opfikon wurde auf der konventionellen Anlage 
die Abläufe des Vorklärbeckens und des Sandfilters gesammelt und darin die 
Konzentrationen der Analyten bestimmt. Die Zu- und Ablaufproben der 
Membrananlage wurden gleich behandelt. 
In den Ablaufproben der Vorklärbecken wurden die Konzentrationen der 
NPnEO-Tenside bestimmt. Die Konzentrationen der Metaboliten NP, NP1EO, 
NP2EO und NP1EC wurden in den Ablaufproben der Kläranlagen analysiert. 
Die für die Abwasserproben verwendeten analytischen Methoden sind in 
Kapitel 2 beschrieben. 
 

3.2 Resultate und Diskussion 
Die Tabelle B-1 des Anhangs enthält alle Messresultate als molare 
Konzentrationen (nmol/l). Für die Umrechnung von µg/l in nmol/l wurde die 
Konzentration in µg/l durch die jeweilige Molekülmasse der Verbindung 
dividiert. Die NPnEO-Konzentrationen wurden aufgrund einer 
durchschnittlichen Molekülmasse für NP8EO (573 Dalton) ermittelt. In der 
Tabelle B-2 im Anhang sind die chemischen Parameter der Kläranlagen im 
Zu- und Ablauf aufgeführt. 
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3.2.1 Eintrag von NPnEO-Tensiden 
In der Abbildung 1 sind die Kläranlagen von links nach rechts mit 
abnehmender NPnEO-Konzentration in Ablaufproben des Vorklärbeckens 
aufgeführt.  
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Abbildung 1: NPnEO-Konzentrationen im mechanisch gereinigten Abwasser 
von neun Kläranlagen 
 
Die durchschnittliche Konzentration von NPnEO im Auslauf des 
Vorklärbeckens betrug 236 nmol/l (Spannweite: 65 – 532 nmol/l). Die 
Kläranlagen Kloten/Opfikon und Affoltern am Albis weisen Werte um den 
Mittelwert auf. Die zwei Werte für die Kläranlage Kloten/Opfikon kommen 
durch die partielle Vorreinigung des Abwassers zwischen den Vorklärbecken 
der alten und der neuen Kläranlage zustande. Das Abwasserfluss-Schema der 
konventionellen Kläranlage in Kloten/Opfikon ist im Kapitel 4 in der 
Abbildung 1 gezeigt. Die Membrananlage klärt den Ablauf des alten 
Vorklärbeckens und weist deshalb eine höhere NPnEO-Konzentration auf als 
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die konventionelle Kläranlage, die mit dem Ablauf des teilweise biologisch 
vorgereinigten Abwassers betrieben wird. 
Aufgrund der angeschlossenen Industrien wurden in Wattwil und Niederbipp 
höhere Tensidwerte erwartet, da in der Textil- und Papierindustrie NPnEO-
Tenside in verschiedenen Prozessen angewandt werden. Die nur wenig 
erhöhte NPnEO-Konzentration in Eschenbach/Inwil hingegen ist erstaunlich. 
Aufgrund eines NPnEO-haltige Industriereiniger herstellenden Betriebes im 
Einzugsgebiet der Kläranlage wurde mit einem deutlich höheren NPnEO-
Gehalt gerechnet. Durch die interne Vorreinigung der Abwässer im 
entsprechenden Betrieb konnte jedoch die Belastung der Kläranlage mit 
NPnEO-Tensiden deutlich gesenkt werden. 
Das Abwasser ohne spezielle industrielle Einträge von Chevilly enthielt 176 
nmol NPnEO/l. Dieser immer noch substantielle Wert weist darauf hin, dass 
auch heute noch NPnEO in verschiedenen, weit verbreitet eingesetzten 
Produkten enthalten sein muss. 
Die relativ niedrigen NPnEO-Werte im mechanisch gereinigten Abwasser der 
Kläranlagen Foce Maggia und Bern-Neubrück könnten verschiedene Ursachen 
haben: (1) Reinigungsmittel, die NPnEO enthalten, werden in diesem 
Einzugsgebiet tatsächlich wenig eingesetzt; (2) Der industrielle Anteil des 
Abwassers ist gegenüber dem häuslichen Anteil des Abwassers deutlich 
kleiner, wobei eine grössere Verdünnung des industriellen Abwassers 
stattfindet als üblich und somit die Konzentration der NPnEO Tenside herab 
gesetzt wird. (3) Die Einzugsgebiete der beiden Kläranlagen sind 
überdurchschnittlich gross. Die Aufenthaltszeit des Abwassers in der 
Kanalisation ist deshalb bedeutend grösser als bei anderen Kläranlagen. Durch 
Mikroorganismen, die in der anaeroben Sielhaut der Kanalisation leben, kann 
ein Abbau von NPnEO schon in der Kanalisation stattfinden und somit den 
Eintrag an langkettigen NPnEO herabsetzen. Diese Hypothese liesse sich 
durch die Verschiebung des Maximums in der NPnEO-Verteilungskurve 
(beispielsweise von NP8EO zu NP4EO) oder durch das Auftreten eines 
zweiten, kleineren Maximums bei NP1EO und NP2EO stützen [1]. Die 
Extrakte der Ablaufproben des Vorklärbeckens von Bern und Locarno 
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enthielten tatsächlich zwei kleinere Maxima für NP1EO und NP2EO. Daraus 
kann ein mikrobieller Abbau von NPnEO in der Kanalisation als sehr 
wahrscheinlich abgeleitet werden. 
In der Tabelle 3 sind NPnEO-Konzentrationen aus fünf verschiedenen 
Ländern mit den Resultaten der vorliegenden Untersuchung verglichen. Aus 
der Schweiz wurden zwei Studien aufgeführt. Die Untersuchung aus dem 
Jahre 1983 wurde vor dem Inkrafttreten der Schweizerischen Verordnung für 
umweltgefährdende Stoffe durchgeführt, die Untersuchung aus dem Jahre 
1997 elf Jahre danach. In dieser Verordnung wurde im Jahre 1986 der Einsatz 
von Octyl- und Nonylphenolpolyethoxylaten in Textilwaschmitteln verboten. 
Der Vergleich mit NPnEO-Konzentrationswerten aus der Literatur zeigt 
deutlich, dass in der Schweiz der Einsatz von NPnEO signifikant 
abgenommen hat und dass nun die Schweizer Abwässer im Vergleich zu 
anderen Ländern niedrigere NPnEO-Gehalte aufweisen. 
 
Tabelle 3: NPnEO-Konzentrationen im Abwasser aus fünf Ländern 

Land Probenart Messjahr Konzentration  
NPnEO (n=1-18) 

[µg/l] 

Literaturreferenz 

Schweiz A 1983 900 – 1100 [2] 

Schweiz A 1997/98 96 - 430 [3] 

Schweiz A 2001/02 37 - 305 diese Studie 

Kroatien B 1990 70 – 1440 [1] 

Italien B 1991/92 60 - 360 [4] 

USA B 1988 1600 - 2520 [5] 

USA B 2001 1400 [6] 

Canada C 1998 50 - 8600 [7] 
 
A: mechanisch gereinigtes Abwasser 
B: unbehandeltes Abwasser 
C: Ablauf Textilindustrie 
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Die ermittelten Konzentrationen der NPnEO-Tenside in den Abläufen der 
Vorklärbecken können mit den zur Verfügung stehenden Informationen über 
die Herkunft des Abwassers nicht korreliert werden. Aufgrund der breiten 
Verwendung von Produkten, die NPnEO-Tenside enthalten, können höhere 
NPnEO-Konzentrationen im Abwasser nicht eindeutig einem industriellen 
Anwender zugeordnet werden. 
 

3.2.2 Vergleich der Eliminationsleistungen der Kläranlagen 
In der Tabelle 2 sind die angewandten Verfahrensstufen von neun der elf 
untersuchten Kläranlagen aufgeführt. Die Mehrheit der untersuchten 
Kläranlagen reinigt das Abwasser mit dem Belebtschlammverfahren, in dem 
auch eine Nitrifikation stattfindet. Orthophosphat wird durch Zugabe eines 
chemischen Fällungsreagens (meist FeCl3-Lösung) eliminiert, und der Ablauf 
des Nachklärbeckens wird ohne zusätzlichen Filtrationsschritt in den Vorfluter 
geleitet. In der Tabelle 4 aufgeführt sind die berechneten prozentualen 
Abnahmen der chemischen und biochemischen Parameter in den biologischen 
Stufen der Kläranlagen. 
 
Tabelle 4: Prozentuale Abnahmen von CSB, BSB5, Ptot und NH4-N in der 
biologischen Stufe der Kläranlagen 

Parameter Mittelwert Abnahme Minimum Maximum 

CSB 87 65 99 

BSB5 96 91 99 

Ptot 91 69 100 

NH4-N 93 83 100 
 
Der Grenzwert für BSB5 (15 mg O2/l) wurde immer unterschritten und für 
TSS (15 mg/l) lag er ausser beim Ablauf der Anlage Foce Maggia normale 
(nur BSB-Abbau) mit 17 mg/l immer unter dem Grenzwert. Die Kläranlage in 
Eschenbach/Inwil und Locarno wiesen beim Ptot leicht zu hohe Werte auf. Die 
nicht-nitrifizierenden Kläranlagen Eschenbach/Inwil, Locarno und Wattwil 
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wiesen beim NH4-N leicht bis sehr hohe Grenzwertüberschreitungen auf. Die 
anderen Anlagen lagen unter den Grenzwerten von 0.8 mg/l für Ptot und 2 mg/l 
für NH4-N. 
Im Speziellen wurde die Elimination der NPnEO-Tenside genauer betrachtet. 
Der Eintrag entspricht der NPnEO-Konzentration im Ablauf des 
Vorklärbeckens. Die Summe der Analyten im Ablauf des Nachklärbeckens 
(NP, NP1EO, NP2EO, NP1EC und NP2EC) entspricht dem Austrag der 
NPnEO-Metaboliten aus der Kläranlage. Die Konzentrationsangaben in der 
Einheit nmol/l mussten vor der Ermittlung der Elimination in µmol/m3 
umgerechnet werden.  
Diese auf einfache Art abgeschätzten Eliminationswerte vermitteln erste 
Informationen über die Abbauleistung der untersuchten Belebtschlamm-
verfahren, bzw. eines Tropfkörpers. Korrekterweise wird die Elimination 
jedoch unter der Verwendung der Frachten oder Stoffflüsse berechnet. In der 
Tabelle 5 sind die Kläranlagen aufgrund dieser Eliminationsraten in drei 
Kategorien aufgeteilt. 
Bei der Auswertung der Eliminationsleistungen für NPnEO-Tenside unter 
Einbezug der Verfahrensstufen (Tabelle 2) und der chemischen 
Abwasserparameter der Kläranlagen (Tabelle B-2 im Anhang) wird ersichtlich, 
dass die Eliminationsleistung von den fünf Parametern CSB-Abbau, 
Nitrifikations- und Denitrifikationsschritt im Belebtschlammbecken, 
Schlammalter und von der Filtration des Ablaufs abhängig ist. Die besten 
Eliminationsleistungen in Bezug auf NPnEO weisen Kläranlagen auf, die 
einen CSB-Abbau grösser 95% aufweisen, im Belebtschlammbecken einen 
Nitrifikations- und Denitrifikationsschritt durchführen, das Belebtschlamm- 
becken mit einem Schlammalter von mindestens 12 Tagen betreiben und das 
Abwasser des Nachklärbeckens über einen Filter leiten, bevor es in den 
Vorfluter gelangt. Von den elf Kläranlagen erfüllten nur diejenigen in 
Kloten/Opfikon alle Bedingungen und erzielten Eliminationsleistungen von 
95%. 
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Tabelle 5: Eliminationsleistungen für NPnEO 

Elimination [%] Kläranlage 

< 50 50 - 90 ≥ 90 
hohe NH4-Gehalte 

im Ablauf a) 

Affoltern am Albis   X nein 

Bern-Neubrück X   nein 

Chevilly   X nein 

Eschenbach/Inwil  X  ja 

Foce Maggia X   ja 

Foce Maggia X   ja 

Kloten/Opfikon, Membran   X nein 

Kloten/Opfikon, 
konventionell 

  X nein 

Niederbipp   X nein 

Schlatt/Haslen   X nein 

Wattwil  x  ja 
 

a) Hinweis auf schlechte Nitrifizierungsleistung 
 
Die Kläranlagen in Chevilly, Schlatt/Haslen, Niederbipp und Affoltern am 
Albis führen keinen Denitrifikationsschritt im Belebtschlammbecken und 
keine Filtration des Ablauf durch, erreichen aber trotzdem einen Elimination 
grösser 90%. Die Kläranlagen in Wattwil und Eschenbach/Inwil führen im 
Belebtschlammbecken keine Denitrifikation und aufgrund der hohen 
Ammoniumkonzentration im Ablauf auch nur eine teilweise Nitrifikation 
durch. Zusammen mit dem leicht verminderten CSB-Abbau von 89% 
erreichen beide Kläranlagen nur Eliminationen in Bezug auf NPnEO zwischen 
50 und 90%. 
In der Kläranlage Locarno Foce Maggia müssen die beiden unterschiedlich 
betriebenen Abwasserreinigungsstrassen getrennt betrachtet werden. Die 
Anlage Foce Maggia normale wird mit einem Schlammalter von zwei Tagen 
betrieben und führt deshalb nur einen BSB-Abbau durch. Die Anlage Foce 
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Maggia Bio-P wird mit einem Schlammalter von 12 Tagen betrieben und führt 
im Belebtschlammbecken einen Denitrifikations- und einen Nitrifikations- 
schritt durch. Trotz der unterschiedlichen Betriebsweise weisen beide Anlagen 
im Ablauf eine hohe Ammoniumkonzentration auf und führen nur einen 
teilweisen Abbau der organischen Stoffe im Abwasser (um 70%) durch. Aus 
diesem Grund weisen sie auch Eliminationswerte für NPnEO um 30% auf. 
Die Kläranlage Bern-Neubrück führt in der biologischen Stufe nur einen BSB-
Abbau durch und weist wie die Anlagen in Locarno eine schlechte NPnEO-
Elimination auf. Im nächsten Abschnitt wurden deshalb Überlegungen 
angestellt die niedrigen Abbauleistungen der Kläranlagen in Bern und Locarno 
zu begründen. 
Für die exakte Berechnung der Elimination müsste der gesamte Eintrag der 
NPnEO und deren Metaboliten in die Kläranlage erfasst werden, d.h. die 
Konzentrationen aller NPnEO-Metaboliten müssten auch im Ablauf des 
Vorklärbeckens bestimmt werden und in die Berechnung einfliessen. Die 
Kläranlagen Foce Maggia und Bern-Neubrück weisen die kleinsten NPnEO 
Einträge auf (Abbildung 1). Als Grund dafür kann wiederum der mikrobielle 
Abbau von NPnEO in der Kanalisation angeführt werden. Dadurch wird der 
Eintrag an NPnEO verringert und die Konzentrationen der NPnEO-
Metaboliten, die in das Vorklärbecken eingetragen werden, nehmen zu. 
Zusätzlich zeigen diese Kläranlagen auch die schlechtesten Eliminationsraten 
für NPnEO (Tabelle 5) und weisen entsprechend hohe Konzentrationen der 
NPnEO-Metaboliten im gereinigten Abwasser auf. Diese Faktoren verfälschen 
die Ergebnisse der einfachen Eliminationsberechnung stark. 
 

3.2.3 Erhöhte Belastungen durch NPnEO-Tenside 
Keine der neun untersuchten Kläranlagen wies auffallend hohe NPnEO-
Konzentrationen im mechanisch gereinigten Abwasser auf. Bei früheren 
Untersuchungen durch die EAWAG waren in Wattwil (1999: 520 µg/l) und 
Eschenbach/Inwil (1999: 3900 µg/l) deutlich höhere Konzentrationen 
festgestellt worden (nichtpublizierte Daten aus Voruntersuchungen). Die für 
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den NPnEO-Haupteintrag verantwortliche Textilindustrie in Wattwil senkte 
die Produktion im Laufe des Jahres 2001 stufenweise, bis am Ende des Jahres 
der Betrieb vollständig eingestellt wurde. Dadurch ist erklärbar, dass im Jahr 
2001 ein deutlich kleinerer NPnEO-Eintrag in die Kläranlage gemessen wurde 
als zwei Jahre zuvor. In Eschenbach/Inwil begann der als Hauptverursacher 
von NPnEO-haltigem Abwasser bekannte Betrieb mit einer betriebsinternen 
Vorreinigung des Abwassers. Seitdem wurden die 1999 gemessenen Werte 
nicht mehr festgestellt. 
Einträge von Industrie- und Gewerbeabwasser verursachen typischerweise 
ausgeprägte Konzentrations- und Frachtschwankungen. Bei der Entleerung 
von Abwasserrückhaltebecken können stark belastete Abwässer in die 
Kanalisation gelangen und erreichen die Kläranlage nur wenig verdünnt. 
Diese Konzentrationsspitzen stellen eine grosse Belastung für die 
Mikroorganismen im Belebtschlammbecken dar und können unter Umständen 
zu einer starken Beeinträchtigung der Reinigungsleistung einer Kläranlage 
führen. 
 

3.2.4 Konzentration der NPnEO-Metaboliten in Flüssen 
In diesem Abschnitt wird die Frage diskutiert, ob die 
Nonylphenolkonzentrationen im Vorfluter unterhalb der Kläranlage den 
PNEC-Wert der EU-Risikobeurteilung für aquatische Systeme von 0.33 µg 
NP pro Liter [8] überschreiten. Mit Hilfe der Q347-Werte der Vorfluter 
oberhalb der Kläranlage wurden die Verdünnungsfaktoren berechnet. Der 
Q347-Wert gibt die Mindestdurchflussmenge während 347 Tagen im Jahr an 
(95 %-Wert) und entspricht dem Mittelwert der letzten zwanzig Jahre. 
Kläranlagenablaufwerte und Q347-Werte der Vorfluter wurden addiert, sowie 
der prozentuale Anteil des Abwassers im Vorfluter unterhalb der Kläranlage 
und der Verdünnungsfaktor ermittelt. Für weitere Berechnungen wurden nur 
Vorfluter berücksichtigt, deren Abwasseranteile grösser als fünf Prozent 
waren. Die Konzentration der NPnEO-Metaboliten NP, NP1EO, NP2EO und 
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NP1EC im Vorfluter wurde mit Hilfe der im Ablauf der Kläranlage 
gemessenen Konzentrationen und des Verdünnungsfaktors abgeschätzt. 
In zwei der neun untersuchten Vorfluter wurden Abwasseranteile von etwa  
40 % ermittelt: (a) Gerligenbach (Kläranlage Eschenbach/Inwil), (b) Jonen 
(Affoltern am Albis). In der Tabelle 6 sind die abgeschätzten Konzentrationen 
der NPnEO-Metaboliten in diesen zwei Vorflutern aufgeführt. Alle anderen 
Vorfluter wiesen Abwasseranteile von weniger als 3% auf. 
 
Tabelle 6: Verdünnungsfaktoren und geschätzte Konzentrationen von NP, 
NP1EO, NP2EO und NP1EC im Gerligenbach und in der Jonen 

abgeschätzte Konzentration im 
Vorfluter [µg/l] 

Kläranlage Vorfluter Verdünnungs-
faktor 

NP NP1EO NP2EO NP1EC 

Eschenbach/Inwil Gerligenbach 2.5 0.36 0.54 0.64 3.1 

Affoltern am Albis Jonen 2.6 0.13 0.13 0.09 1.6 
 
In der Jonen entspricht die abgeschätzte NP-Konzentration einem Drittel des 
PNEC-Werts. Im Gerligenbach bei Eschenbach/Inwil überschreitet die NP-
Konzentration den PNEC-Wert der europäischen Risiko-Beurteilung. Die 
Konzentrationen für NP1EO, NP2EO und NP1EC können mit den 
entsprechenden MPC-Werten (Maximum Permissible Concentration) aus dem 
RIVM-Bericht [9] verglichen werden. In beiden Vorflutern wird der MPC für 
NP1EC von 1 µg/l deutlich überschritten. In der Jonen liegen die 
Konzentrationen für NP1EO und NP2EO um den MPC dieser Verbindungen. 
Im Gerligenbach hingegen liegen die abgeschätzten Konzentrationen dieser 
zwei Verbindungen deutlich über diesen Werten. Im Vorfluter unterhalb der 
Kläranlage Eschenbach/Inwil liegen alle vier NP-Verbindungen über den vom 
RIVM-Bericht zugelassenen Grenzwerten. Somit besteht ein hohes Risiko für 
eine Beeinträchtigung der Lebensqualität für aquatische Organismen. In der 
Jonen werden die Grenzwerte für NP1EO und NP1EC überschritten. 
Dementsprechend geringer wird die Wasserqualität beeinträchtigt. 
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Die 1983/84 in der Glatt bestimmten Konzentrationen für NP, NP1EO, 
NP2EO, NP1EC und NP2EC [10] wiesen bis zu zehn Mal höhere Werte auf 
(Tabelle 7) als diejenigen des Gerligenbachs. Mit der Inkraftsetzung der 
Stoffverordnung im Jahre 1986 wurde auch der Einsatz der APnEO-Tenside 
eingeschränkt. Deshalb konnte bei einer erneuten Studie des Flusses Glatt im 
September 1998 [3] eine zwanzig bis fünfzigfache Abnahme der 
Konzentrationen festgestellt werden. 
 
Tabelle 7: Konzentrationen von NP, NP1EO und NP2EO in der Glatt 

Analyten [µg/l] Untersuchungsjahr 
NP NP1EO NP2EO NP1EC NP2EC

1983/84 1 2.3 2.5 15 40 

1998 0.06 0.06 0.09 0.70 0.60 
 
Referenzen: 1983/84: [10] 1998: [3],  
 
 

3.2.5 Zusammenfassung 
Die Diskussion, der in der Einleitung gestellten Fragen, ergibt folgende 
Hauptaspekte: 

A) Aufgrund der Herkunft des in eine Kläranlage eingetragenen Abwassers 
können die Mengen NPnEO-Tenside nicht vorausgesagt werden, weil 
die vielfältigen Einsätze der Tenside solche Voraussagen 
verunmöglichen. 

B) Die Art und Leistung der Abwasserreinigungstechnologie hat einen 
entscheidenden Einfluss auf die Biotransformation der NPnEO-Tenside. 
Die in der Schweiz weit verbreiteten Kläranlagen mit nitrifizierenden 
Belebtschlammverfahren und chemischer Phosphorelimination 
bewirken durchschnittliche Eliminationsleistungen in Bezug auf 
NPnEO (um 90%). Moderne und/oder neu ausgebaute Kläranlagen wie 
in Kloten/Opfikon weisen nicht nur die höchsten Eliminationsraten für 
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NPnEO und deren Metaboliten auf, sondern zeigten auch die besten 
Abbauwerte für die chemischen Gesamtparameter. 

C) In keinem mechanisch-gereinigten Abwasser wurden ausserordentlich 
erhöhte NPnEO-Werte gefunden, so dass von einem HotSpot 
gesprochen werden könnte. Die Untersuchungen zweier ehemaliger 
HotSpots ergaben deutliche Belastungsabnahmen aufgrund der 
getroffenen innerbetrieblichen Reduktionsmassnahmen der 
Verursacherfirmen. 

D) In einem Vorfluter überschritten alle vier erfassten NP-Verbindungen 
die MPC-Werte des RIVM-Berichts, in einem anderen wurden zwei 
MPC-Werte überschritten. Die aufgrund von Abwasserkonzentrationen 
und Verdünnungsrechnungen abgeschätzten Konzentrationen von NP, 
NP1EO, NP2EO und NP1EC stellten in den restlichen Vorflutern kein 
Risiko für die aquatische Umwelt dar. 
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4. Auftreten und Verhalten von NP1EC und 
weiteren Nonylphenolverbindungen in der 
Kläranlage Kloten/Opfikon 
 

4.1 Einleitung 
Für dieses Kapitel wurden Auftreten und Verhalten der NPnEO-Tenside und 
deren Metaboliten in der mechanisch-biologischen Abwasserreinigung der 
Kläranlage Kloten/Opfikon (52'500 Einwohnergleichwerte) untersucht. 
Parallel zu der konventionellen Anlage wird in dieser Kläranlage eine kleine 
Membranpilotanlage (100 Einwohnergleichwerte) betrieben. Die Vergleiche 
der Eliminationsleistung für Abwasserinhaltsstoffe mit Hilfe von 
unterschiedlichen Kläranlagentechnologien sind für Kläranlagenbetreiber von 
Interesse. Die erhobenen Daten geben für geplante Kläranlagen-
Erweiterungen und / oder -Neubauten wertvolle Hinweise, welche 
Kläranlagentechnologien die wirkungsvollsten Eliminationen ergeben. 
Nur sehr wenige publizierte Artikel beschreiben das Verhalten von 
Chemikalien in Membrankläranlagen. In einer Studie von Reemtsma et al. 
wurden im Zeitraum von drei Wochen Naphthalinsulfonate und Benzothiazole 
im Zu- und Ablauf einer Membrankläranlage gemessen, in der 
Gerbereiabwasser gereinigt wurde [1]. Die Benzothiazolkonzentrationen 
nahmen durchschnittlich um 87% ab. Während Naphthalinmonosulfonate 
vollständig eliminiert wurden, betrugen die Eliminationen für die 
Naphthalindisulfonate nur 40%. 
Durch den mikrobiellen Abbau (Biotransformation) der NPnEO-Tenside 
entstehen in der Kläranlage fünf Metabolitengruppen (siehe Kapitel 1.3.3, 
Abbildung 2), von denen in dieser Studie NPnEO, NP/NP1EO/NP2EO und 
NPnEC studiert wurden. 
Die analytisch bestimmten Zwischenprodukte sind in Schema 1 dargestellt. 
Sorptions- und Desorptionsvorgänge der Analyten an Partikel (Schwebe- und 
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Sinkstoffe) sind dabei nicht berücksichtigt. Die Biotransformation von NPnEO 
und NPnEC zum Zwischenprodukt NP kann unter aeroben wie anaeroben 
Bedingungen ablaufen. Ein weitergehender Abbau bzw. eine vollständige 
Mineralisation von NP wurde mehrfach unter aeroben Bedingungen 
nachgewiesen und erstmalig auch unter anaeroben Bedingungen beschrieben 
(Kapitel 5.1 Einleitung). 

 

 
 

Schema 1: Vereinfachtes Reaktionsschema der Biotransformation von 
NPnEO-Tensiden. Nur die in dieser Studie erfassten Metaboliten sind 
aufgeführt. 
 

4.1.1 Beschreibung der Kläranlage in Kloten/Opfikon 
Die Kläranlage Kloten/Opfikon reinigt das häusliche und gewerbliche 
Abwasser der Gemeinden Kloten und Opfikon in Kanton Zürich, sowie des 
internationalen Flughafens Zürich (Zurich Unique). Die jährlich anfallende 
Abwassermenge beträgt im Mittel 6.4 Millionen Kubikmeter, entsprechend 
einem täglichen Durchsatz von 17'800 m3 Abwasser. 
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Das Abwasser-Fliessschema der konventionellen Anlage (Abbildung 1) zeigt 
zwei deutliche Unterschiede gegentiber normalen Klaranlagen. Erstens gibt es 
die so genannte ,,Teilstufe" zwischen ,,Vorklarung" und ,,Biologiehauptstufe". 
Diese ,,Teilstufe" war vor dem Ausbau der Klaranlage im Jahre 1993 das 
Belebtschlammbecken der alten Anlage. Etwa vierzig Prozent des V orklar-
beckenablaufs durchlaufen diese Teilstufe und werden vor dem ,,Abwasser-
pumpwerk" wieder mit dem Auslauf der ,,Vorklarung" vereinigt. Eine weitere 
Spezialsituation bilden die den Nachklarbecken nachgeschalteten Sandfilter, 
in denen hauptsachlich restliche Schwebestoffe (Belebtschlammflocken) 
zurtickgehalten werden. Die Belebtschlammbecken wurden mit einem 
Schlammalter von zwolf Tagen betrieben und wiesen im Jahresmittel eine 
hydraulische Aufenthaltszeit von 8.4 Stunden auf. Wahrend der einwochigen 
Untersuchung im Herbst 2002 betrug letztere jedoch nur 5 Stunden. Im 
beltifteten Teil des Belebtschlammbeckens werden unter Zugabe von 
Eisensalzen Phosphate ausgefallt. Die gebildeten Flocken setzen sich im 
N achklarbecken ab und werden mit dem Belebtschlamm abgezogen. 

Sandfang Vorkliirung 

Teilstufe 

Biologie Hauptstufe Sandfiltration 

VorOuter 
Glatt 

Abbildung 1: Abwasser-Fliessschema des konventionellen Teils der 
Klaranlage Kloten/Opfikon (Quelle: http://www.klaeranlage.ch) 
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In der Abbildung 2 sind die Verfahrensstufen der konventionellen Klaranlage 
und der Membranpilotanlage in Kloten/Opfikon dargestellt. Die schwarzen 
Dreiecke zeigen die Probenahmestellen und sind mit Abkilrzungen bezeichnet, 
die in der Legende definiert und im Folgenden verwendet werden. 

Nitri-
fikation fikation 

Teilstufe 
Sand-
filter 

VKB 

Primir-
schlamm 

40o/o 

1.5 %. 

Konventionelle 
60% 

Anlage 

Membrananlage 

Anaerob 

'PF.USS OPE.FIL 

Uberschussschlamm Ablauf 

MEM. VKB 

Denitri- Nitri-
fikation fikation Ablauf 

MEM. USS 

Uberschussschlamm 

Abbildung 2: Probennahmestellen auf der konventionellen Klaranlage und 
der Membranklaranlage in Kloten/Opfikon. 
Abkiirzungen und Symbole: • ... 

VKB 
NKB 
OPF.VKB 
OPF.NKB 

OPF.FIL 
OPF.USS 

MEMVKB 
MEMFIL 
MEMUSS 

Abwasserstromverteiler 
Probenahmestelle 
Vorkltirbecken 
Nachkltirbecken 
Ablauf des Vorkltirbeckens der konventionellen Kltiranlage 
Ablauf des Nachklarbeckens der konventionellen 
Kltiranlage 
Ablauf des Sandfilters der konventionellen Kltiranlage 
Oberschussschlamm des Belebtschlammbeckens der 
konventionellen Kltiranlage 

Zulauf zur Membranpilotanlage 
Ablauf der Membranpilotanlage 
Oberschussschlamm des aeroben Belebtschlammtankes der 
M embranpilotan !age 
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Die Membrananlage ist eine Pilotanlage und besteht aus drei parallel betrieben 
Standard-Filtrationsmodulen (Herstellerfirmen: Kubota, Mitsubishi und 
Zenon). Ein Teilstrom des Ablaufes des Vorklärbeckens der konventionellen 
Anlage (~1.5‰) wird in die Membrananlage geleitet. Im Kaskadenbetrieb 
durchläuft das Abwasser drei Stufen in denen anaerobe, anoxische 
(Denitrifikation) und aerobe (Nitrifikation) Bedingungen herrschen. In der 
letzten Stufe werden die Belebtschlammflocken durch die eingetauchten 
Membranen zurückgehalten. 
Mit dem Betrieb dieser Pilotanlage werden mehrere Ziele verfolgt. Durch die 
kleinen Porendurchmesser der Membranen (0.04 – 0.4 µm) werden sämtliche 
Bakterien zurückgehalten, so dass keine Anreicherung von flockenbildenden 
Organismen stattfindet, wie sie im konventionellen Nachklärbecken durch die 
Auswaschung der kleineren suspendierten Anteile verursacht wird. Es werden 
auch kleinere Bakterienflocken und Einzelzellen in der biologischen Stufe der 
Membrananlage zurückgehalten. Membranbioreaktoren können mit deutlich 
höherem Schlammalter (bis zu sechzig Tagen) betrieben werden. Somit 
können sich langsam wachsende Bakterien ansiedeln, die bei den im 
Belebtschlammbecken üblichen Schlammaltern von 5-12 Tagen 
ausgewaschen würden. Es wird vermutet, dass sich die erwähnten Aspekte 
positiv auf den Abbau von Mikroverunreinigungen auswirken. Joss et al. 
konnten einen verbesserten Abbau von Ethinylestradiol bei höheren 
Schlammaltern nachweisen [2]. 
Während den Probenahmen für diese Studie wurde die Membrananlage mit 
einem Schlammalter von 30 Tagen betrieben, und die hydraulische 
Aufenthaltszeit in den Schlammbecken der Membrananlage betrug neun 
Stunden, bei einem Jahresmittel von zwölf Stunden. Somit weist das 
Abwasser in den biologischen Stufen der Membrananlage eine um vier 
Stunden längere Aufenthaltszeit auf als in der konventionellen Anlage. 
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4.1.2 Kläranlagendaten 
Die von den Betreibern beider Kläranlagen erhobenen und zur Verfügung 
gestellten Zu- und Abflusswerte zeigten während der Untersuchungswoche 
substantielle Unterschiede (Anhang C-1). Im Mittel betrug der Ablauf der 
Membrananlage 40 m3/Tag (Spannweite: 24.2 - 59.8 m3/Tag). Der Ablauf der 
konventionellen Anlage wies einen Mittelwert von 25’700 m3/Tag auf 
(Spannweite: 18’830 - 38’600 m3/Tag). Die hydraulischen Aufenthaltszeiten 
des Abwassers in der Kläranlage betrugen im Zeitraum der Untersuchung für 
die konventionelle Anlage fünf Stunden und für die Membrananlage neun 
Stunden. 
 

4.2 Experimenteller Teil 

4.2.1 Probenahmen 
Die Feldstudie auf der Kläranlage Kloten/Opfikon erfolgte vom 18. bis 24. 
November 2002 (Montag bis Sonntag). Die Proben wurden durch fest 
installierte, flussproportional gesteuerte Probenahmegeräte während je 24 
Stunden gesammelt. Die Proben der konventionellen Anlage werden mit der 
Abkürzung OPF bezeichnet, diejenigen der Membrananlage mit MEM (siehe 
Abbildung 2). Die Stichproben aus den Belebtschlammbecken (OPF.USS und 
MEM.USS) wurden am Donnerstag 21. November, und am Sonntag 24. 
November direkt aus den aeroben Bereichen entnommen. In der Abbildung 2 
sind die Probenahmestellen als Dreiecke eingetragen und mit den in der 
Legende definierten Abkürzungen bezeichnet. Folglich enthalten die Proben 
MEM.VKB 100% Ablauf des Vorklärbeckens der alten Kläranlage. OPF.VKB 
hingegen setzt sich zu 60% aus dem Ablauf des Vorklärbeckens der alten 
Anlage und zu 40% aus dem Ablauf der Teilstufe zusammen. 
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4.2.2 Analytik 
Tabelle 1 gibt einen Überblick über Probenahmestellen und über die 
gemessenen NP-Verbindungen (Analyten) in den verschiedenen Probentypen. 
 
Tabelle 1: Probentypen, Probenahmestellen und Analyten der 
Untersuchungen auf der Kläranlage Kloten/Opfikon 

Analyten 
Probentyp Probenahme-

stelle 1) NPnEO NP, NP1EO, 
NP2EO NP1EC 

Vorklärbecken-Ablauf 
OPF.VKB 

MEM.VKB 
X X X 

Belebtschlammbecken 
(gelöste und sorbierte 

Anteile) 

OPF.USS 
 

MEM.USS 
 X X 

Nachklärbecken-Ablauf OPF.NKB  X X 

Sandfilter-Ablauf 
Membranfilter-Ablauf 

OPF.FIL 
MEM.FIL 

 X X 
 

1) siehe Abbildung 2 
 

4.3 Resultate 
Kläranlagendaten, gemessene Konzentrationen der NP-Verbindungen und 
Ergebnisse der Berechnungen sind im Anhang C enthalten. Wegen des 
Ausfalls eines Probenahmeautomaten konnten am Montag und Dienstag keine 
Vorklärbeckenproben der Membrananlage entnommen werden. Aus diesem 
Grund wurden für die Frachtberechnungen der Membrananlage nur Daten 
vom Mittwoch bis Sonntag verwertet. 
 

4.3.1 NP-Verbindungen: Konzentrationen 
Alle gemessenen Konzentrationen für NPnEO, NP/NP1EO/NP2EO und 
NP1EC in µg/l sind im Anhang C-2-1 für die konventionelle Anlage und in  
C-2-2 für die Membrananlage aufgeführt. 
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4.3.2 Berechnungen von Frachten und Eliminationen 
Die Berechnungsformeln für die Frachten in den verschiedenen Stufen der 
Kläranlage sind im Anhang C-3 angegeben. Für die Berechnung der 
Tagesfrachten wurden die Konzentrationen aller untersuchten Verbindungen 
in molare Einheiten umgerechnet. Die Werte für die Durchflussmengen 
wurden aus dem Anhang C-1 entnommen. Die Tabellen C-4-1 (konventionelle 
Anlage) und C-5 (Membrananlage) im Anhang enthalten die Tagesfrachten in 
den Einheiten mmol/Tag. 
Die untersuchten Analyten wurden in den Kläranlagenstufen gleichzeitig 
gebildet und abgebaut; demzufolge konnten die tatsächlich eliminierten 
Mengen nicht ermittelt werden. Aus diesem Grund wurden für die 
Konzentrationsabnahmen die Begriffe Nettoelimination und 
Nettotransformation verwendet und wie folgt berechnet: 
Nettoelimination = Eintrag – Austrag über Abfluss. 
Nettotransformation = Eintrag – Austrag über Schlammabzug – Austrag 
über Abfluss. 
 

4.4 Eintrag und Abbau von Nonylphenolverbindungen in 
den Kläranlagen 
 

4.4.1 Eintrag und Abbau von NPnEO  
Die durchschnittliche Konzentration der NPnEO-Tenside im Ablauf des 
Vorklärbeckens betrug für die Membrananlage 159±71 µg/l und für die 
konventionelle Anlage 115±40 µg/l. Aufgrund der Teilstufe der 
konventionellen Kläranlage enthält der Zulauf der Membrananlage im Mittel 
44 µg NPnEO pro Liter mehr als derjenige der Hauptstufe der konventionellen 
Anlage. Der Eintrag an NPnEO in beide Kläranlagen war an den 
Wochenendtagen über 50% kleiner als an den Arbeitstagen. Ein solcher 
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Wochenendeffekt weist auf eine gewerbliche Anwendung der betreffenden 
Abwasserverunreinigung im Einzugsgebiet der Kläranlage hin. 
Langkettige NPnEO wurden nur in den Vorklärbeckenproben gemessen, weil 
diese im Biologiebecken zu kurzkettigen NPnEO mit einer maximalen 
Kettenlänge von 3 Ethoxyeinheiten abgebaut werden. Würde dieser Abbau 
nicht wie erwartet stattfinden, wären NP3EO und NP4EO in den 
Chromatogrammen für die Bestimmung von NP, NP1EO und NP2EO in 
Nachklärbeckenproben noch sichtbar. Während der ganzen Untersuchung 
wurden in keiner Probe noch quantitativ bestimmbare Mengen an NP3EO 
festgestellt. 
 

4.4.2 Auftreten und Abbau von NP, NP1EO, NP2EO und 
NP1EC in der konventionellen Kläranlage 
In den Abbildungen 3A-D sind die millimolaren Tagesfrachten der NPnEO-
Metaboliten dargestellt. Die Prozentangaben entsprechen dem betrachteten 
Austrag aus dem System in Bezug auf den Gesamteintrag im Zulauf des 
Belebtschlammbeckens. 
 
 
 
 
Abbildungen 3: Tagesfrachten im konventionellen Teil der Kläranlage Kloten 
Opfikon in mmol/Tag 

A: Nonylphenol (NP) 
B: Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EO) 
C: Nonylphenoldiethoxylat (NP2EO) 
D: Nonylphenoxyessigsäure (NP1EC) 
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4.4.3 Auftreten und Abbau von NP, NPlEO, NP2EO und 
NPlEC in der Membrananlage 

Die Abbildungen 4A-D zeigen die Stoffflilsse der Analyten in der 
Membrananlage, die als eine Stufe dargestellt wird, weil nur der Zulauf und 
der Ablauf analysiert wurden. 

Abbildungen 4A-D: Tagesfrachten in der Membrananlage der Klaranlage 
Kloten Opfikon in mmol/Tag 

A) 

A: Nonylphenol (NP) 
B: Nonylphenolmonoethoxylat (NP JEO) 
C: Nonylphenoldiethoxylat (NP2EO) 
D: Nonylphenoxyessigsaure (NP JEC) 
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D) 
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4.5 Diskussion 

4.5.1 Gesamtelimination von N onylphenolverbindungen in der 
konventionellen Klaranlage und in der Membrananlage 
In dieser Studie wurde nur die Elimination von NPnEO und der abgeleiteten 
Metaboliten in der Belebtschlammstufe der konventionellen Klaranlage und in 
der Membranpilotanlage in Kloten-Opfikon bestimmt. Das Verhalten der 
gleichen V erbindungen im Vorklarbecken wurde nicht untersucht, weil diese 
Fragestellung von Ahel et al. 1994 ausfuhrlich beschrieben worden ist [3]. Die 
Resultate der letzteren Studie belegten, <lass im Vorklarbecken durch die 
Sedimentation von Schwebestoffen und den Abzug des Primarschlamms, 
bereits 20% der Summe des Gesamteintrags an NPnEO in gebundener Form 
aus dem System ausgetragen wurden. Planas et al. verglichen die Summe der 
Konzentrationen von NP, NPlEO und NP2EO im Roheinlauf und im Ablauf 
des Vorklarbeckens und erhielten eine Abnahme von 18 % [ 4]. 
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Fur die Diskussion der Elimination von NPnEO-T ensiden wurden die 
Mittelwerte der Analyt-Tagesfrachten (mmol/Tag) addiert (Anhang C-4-1 und 
C-5). Die Summe entspricht dem Gesamtstofffluss der 
Nonylphenolverbindungen und wurde in den Abbildungen 5A (konventionelle 
Klaranlage, Belebtschlammbecken und Sandfilter) und 5B (Membrananlage, 
Belebtschlammbecken) m Pfeil en dargestellt. Die prozentuale 
Zusammensetzung ist unter dem entsprechenden Pfeil angegeben. 

Abbildung 5: Tagesfrachten der Summe (in mmol/Tag) und relative 
Zusammensetzung (in Prozent) der Nonylphenol-Verbindungen 

A: konventionelle Klaranlage Kloten/Opfikon 
B: Membrananlage Kloten/Opfikon 

Biologischer Abbau 

A) 
86 o/o 

6152 mmol 

Zulauf 

7140mmol schlamm-
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becken 

NPlEC 5% 
NP 3% 2 O/o 
NPlEO 4% 
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NPlEC 21% 
NP2EC 1% 
NP 14% 
NPlEO 2% 
NP2EO 24% 

12 %1 

822 mmol 
NPlEC 53% 
NP2EC 37% 
NP 4% 
NPlEO 3% 
NP2EO 3% 
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Biologischer Abbau 
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B) 
Biologischer Abbau 
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13.4 mmol 

Zulauf Belebt-
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(Membran) 3% 
0.43 mmol 
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NP2EO 4% 

2% 
0.26 mmol 
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NPlEC 52% 
NP2EC 9% 
NP 7% 
NPlEO 16% 
NP2EO 16% 

In beiden Klaranlagen wurden die eingetragenen Nonylphenolverbindungen 
zu mindestens 96% eliminiert. Im Klaranlagenauslauf konnten keine NPnEO 
nachgewiesen werden, die eine Ethoxykettenlange von grosser als zwei 
Ethoxyeinheiten aufwiesen. Daraus kann gefolgert werden, dass beide 
untersuchten Biologiestufen, in Bezug auf den Abbau der langkettigen 
NPnEO-T enside, sehr gute Abbauleistungen aufweisen. Dieser Be fund 
bestatigt die bereits in der Literatur beschriebenen Kenntnisse [3], [5]. 
In der Belebtschlammstufe der konventionellen Anlage wurden 88% der 
NPnEO eliminiert. Die Gesamtelimination der konventionellen Klaranlage mit 
Sandfilter betrug 96%, diejenige der Membrananlage 97%. Somit weist die 
Membrananlage gegentiber der konventionellen Anlage stets eine bessere 
Gesamtelimination auf. 
Mit dem Abzug des Dberschussschlamms aus den Belebtschlammbecken 
wurde aus beiden Systemen je 2% des Gesamteintrags entfemt. Mit der 
Sptilung des Sandfilters der konventionellen Anlage wurde 0.5% aus dem 
System ausgetragen. In einer Studie aus dem Jahre 1983 [3] wies die 
gleichermassen berechnete Elimination von NPnEO und deren Metaboliten fur 
die Klaranlage Kloten/Opfikon einen Wert von 47% auf. Es ist jedoch zu 
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erwähnen, dass die zu dieser Zeit überlastete Kläranlage mit einem 
Schlammalter von weniger als 5 Tagen betrieben wurde und keine 
Nitrifizierung erfolgte. Deshalb wurden nur die leicht abbaubaren Kohlen-
stoffverbindungen eliminiert. Der Vergleich der Eliminationsleistungen dieser 
Kläranlage von 1983 und 2002 wurde durch den Fortschritt in der 
Kläranlagentechnologie stark beeinflusst. Der Einbau von getrennten 
Denitrifikations-/Nitrifikations-Stufen im Belebtschlammbecken, der Betrieb 
der Belebtschlammbecken mit höherem Schlammalter und die Filtration des 
Nachklärbeckenablaufs über einen Sandfilter bewirkten eine Verdoppelung 
der Eliminationsleistung. 
 

4.5.2 Verhalten von NP1EC in der Kläranlage 
In der Abbildung 3D sind die Stoffflüsse von NP1EC in der konventionellen 
Kläranlage sowohl als Tagesfrachten als auch als relative Stoffflüsse 
graphisch dargestellt. Die NP1EC-Gesamtelimination betrug 58%. Die 
Gesamteliminationen von NP, NP1EO und NP2EO ergaben Werte von mehr 
als 90% und stimmten mit den Angaben in der Literatur [6], [7], [8] überein. 
Daraus folgt, dass die Gesamtelimination für NP1EC vergleichsweise 
schlechter ausfiel. Für die Erklärung dieses Unterschieds müssen das 
Belebtschlammbecken und der Sandfilter einzeln betrachtet werden. Während 
die Konzentrationen für NP, NP1EO und NP2EO in beiden Stufen abnahmen, 
stieg die Konzentration von NP1EC im Belebtschlammbecken um 40% an. 
Die in dieser Arbeit nachgewiesene Bildung von NP1EC bestätigt die in der 
Literatur beschriebenen Zunahme von NP1EC zwischen Vor- und Nachklär-
becken [3], [9]; d.h. es wurde im Belebtschlammbecken mehr NP1EC gebildet, 
als im gleichen Zeitraum durch mikrobiellen Abbau und den Abzug des 
Überschussschlamms eliminiert wurde. Deshalb weist die Nettotransformation 
für NP1EC in dieser Kläranlagenstufe den negativen Wert von -51% auf 
(vergleiche Abbildung 3D). Aus dem gleichen Grund beträgt der NP1EC-
Stoffluss vom Belebtschlammbecken zum Sandfilter 140% im Vergleich zu 
100% Eintrag ins Belebtschlammbecken. 
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In der Sandfilterstufe wurden durch den Zulauf im Tagesdurchschnitt 442 
mmol NP1EC (100%) eingetragen und 133 mmol (30%) durch den Ablauf 
ausgetragen. Unter Berücksichtigung des Abzugs des Rückspülschlamms (12 
mmol, 3%) wurden im Sandfilter 297 mmol NP1EC (67%) abgebaut. Somit 
findet der nachweislich grösste Nettoabbau von NP1EC nicht wie erwartet im 
Belebtschlammbecken statt, sondern während des Durchlaufs des Abwassers 
durch den Sandfilter. Die Prozentzahlen in der Abbildung 3D beziehen sich 
alle auf den Eintrag von NP1EC im Zulauf zur Belebtschlammstufe. Deshalb 
beträgt die Nettotransformation im Sandfilter 94 %. Dieser Wert besagt, dass 
im Sandfilter ungefähr die gleiche Menge NP1EC abgebaut wurde, wie in das 
Belebtschlammbecken eingetragen wurde. 
 

4.5.3 Eliminationsleistungen des Sandfilters 
In der Tabelle 2 sind die prozentualen Abnahmen von NP, NP1EO, NP2EO 
und NP1EC im Sandfilter aufgeführt. 
 
Tabelle 2: Relative Stoffflüsse von NP, NP1EO, NP2EO und NP1EC im 
Sandfilter der konventionellen Kläranlage in Kloten/Opfikon 
 

Verbindung Sorption         Netto- Elimination Ablauf 
  Transformation  
NP  9 61 70 30 
NP1EO 17 39 56 44 
NP2EO 17 53 70 30 
NP1EC  3 67 70 30 
 
Die Werte sind in Prozent zu 100% im Zulauf zum Sandfilter angegeben 

 
Alle gemessenen Verbindungen wurden zwischen 56 und 70% eliminiert. 
Diese Konzentrationsabnahme wurde in einer ersten Beurteilung auf die 
Abtrennung von Schwebestoffen durch die Filtration zurückgeführt. Bei der 
Überprüfung dieser These durch die Analyse einer filtrierten (0.45 µm) und 
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einer unfiltrierten Nachklärbeckenprobe wurde kein Konzentrations- 
unterschied festgestellt. Bei der Suche nach anderen Gründen für die 
Konzentrationsabnahme wurde eine mikrobielle Aktivität des Biofilms auf 
dem Sandfiltermaterial vermutet. Für die Verifizierung dieser Hypothese 
wurde ein Abbauversuch von NP1EC mit einer Sandfilterprobe als Inokulum 
angesetzt. Im Laufe dieses Experimentes konnte eine Konzentrationsabnahme 
von NP1EC beobachtet werden, und damit ein mikrobieller Abbau bewiesen 
werden. Im Kapitel 5 dieser Doktorarbeit ist diese Untersuchung ausführlich 
beschrieben. 
Die Transformationswerte in der Sandfilterstufe lagen für NP, NP1EO, 
NP2EO und NP1EC zwischen 39 und 67%. Vergleicht man diese Werte mit 
den entsprechenden Werten der biologischen Stufe der konventionellen 
Anlage, sind diese bis zu 30% kleiner. Die Transformationsrate einer 
Verbindung in der biologischen Stufe einer Kläranlage ist von mehreren 
Parametern abhängig: (1) vom Schlammalter der biologischen Stufe bei 
Belebtschlammanlagen, (2) von der Frachtbelastung pro m2 Biofilm bei 
Biofilmsystemen (Sandfilter, Festbettanlagen) und (3) von der Fähigkeit der 
Mikroorganismen die Verbindung abzubauen. Beide Stufen könnten aber auch 
die gleiche Abbauleistung aufweisen, denn durch die stetige Produktion des 
Substrats in der Belebtschlammstufe wird die Abbauleistung verkleinert, und 
deshalb werden die Begriffe Nettoabbau und Nettotransformation verwendet. 
Im Sandfilter hingegen findet hauptsächlich ein Abbau der Verbindungen statt 
ohne die stetige Nachlieferung des Substrats durch Abbau von 
Vorläuferverbindungen (NPnEO und NPnEC mit n>2). 
 

4.5.4 Vergleich zwischen konventioneller Anlage und 
Membrananlage 
Die Nettoeliminationen in der konventionellen Kläranlage bzw. in der 
Membrananlage, betragen für NP 96 / 94%, für NP1EO 96 / 89%, für NP2EO 
97 / 82% und für NP1EC 58 / 46%. Beide Kläranlagentechnologien wiesen 
somit weitgehend gleiche Eliminationsraten auf. Diese Aussage kann aber 
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nicht pauschal auf alle konventionellen Kläranlagen übertragen werden. Sie 
gilt vielmehr nur für Kläranlagen deren Belebtschlammbecken mit einem 
Schlammalter von grösser als zehn Tage betrieben werden (ermöglicht 
Denitrifikation und Nitrifikation) und deren Ablauf des Nachklärbeckens 
zusätzlich über Sandfilter gereinigt wird. Erst der nachgewiesene Abbau von 
NPnEO-Metaboliten während des Durchlaufs durch den Sandfilter erbringt die 
zusätzliche Abbauleistung, die die Eliminationsleistungen beider 
Technologien ähnlich werden lässt. 
Die Elimination von NP1EC in beiden Systemen soll im Folgenden 
ausführlicher betrachtet werden. In der konventionellen Anlage bzw. in der 
Membrananlage, beträgt die Elimination 58 / 46%, die Sorption 15 / 13% und 
die Transformation 43 / 33%. Der Austrag aus dem System durch Sorption ist 
bei beiden Anlagen ungefähr gleich gross. Für die Elimination und die 
Transformation weist die konventionelle Anlage grössere Werte auf. Bei der 
Membrananlage wird die Elimination in der biologischen Stufe erzielt. 
Hingegen setzt sich die Eliminationsleistung der konventionellen Anlage aus 
Anteilen des Belebtschlammbeckens und der Sandfilterstufe zusammen. 
 
 

4.5.5 Zusammenfassung 
Die fünf wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitels können folgendermassen 
zusammengefasst werden: 

A) In der vorliegenden Untersuchung wurde erstmals das Verhalten der 
NPnEO in einer konventionellen Anlage mit Belebtschlammbecken und 
Sandfiltration mit dem Verhalten in einer Membranpilotanlage 
verglichen. Die Elimination von NPnEO-Tensiden und deren 
Metaboliten betrug für beide Anlagen zwischen 58 und 97%. 

B) In der konventionellen Kläranlage wurden die Metaboliten NP, NP1EO, 
NP2EO und NP1EC beim Durchlauf durch den Sandfilter zwischen 
40% (NP1EO) und 67% (NP1EC) abgebaut. 
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C) In der konventionellen Kläranlage wurde im Belebtschlammbecken 
durch mikrobielle Transformation mehr NP1EC gebildet, als 
gleichzeitig abgebaut werden konnte. In den biologischen Stufen der 
Membrananlage fand ein Abbau von NP1EC statt. Dieser Unterschied 
deutet darauf hin, dass das höhere Schlammalter der Membrananlage 
(30 Tage) gegenüber dem Schlammalter der konventionellen Anlage 
(10-15 Tage) massgebenden Einfluss auf den Abbau hat. 

D) Die Gesamtelimination der NPnEO und deren Metaboliten in der 
biologischen und in der Sandfilterstufe der konventionellen Kläranlage 
in Kloten/Opfikon ist aufgrund der verbesserten Kläranlagentechnologie 
im Lauf der letzten zwanzig Jahren von 47% auf 88% (ohne Sandfilter) 
angestiegen. 

E) Der bedeutende Abbau auf dem Sandfilter bestätigt, dass einem hohem 
Schlammalter (bzw. einer tiefen Schlammbelastung) eine grosse 
Bedeutung zukommt. Die hydraulische Aufenthaltszeit hingegen 
scheint im Vergleich zum Schlammalter eine untergeordnete Rolle zu 
spielen. Der Sandfilter wird in nur 25 Minuten durchströmt, stellt aber 
eine grosse Oberfläche für die Ausbildung von Biofilmstrukturen zur 
Verfügung. Der Sandfilter wird regelmässig rückgespült um zu 
verhindern, dass der Filter durch Schwebeteilchen aus den 
Nachklärbecken verstopft wird. Bei einer Rückspülung wird der 
Biofilm aber nicht zerstört oder vom Untergrund abgelöst. Die 
Abbauleistung des Sandfilters auf der Kläranlage Kloten/Opfikon kann 
nicht ungesehen auf Sandfilter anderer Kläranlagen übertragen werden, 
denn sie ist stark von der Biomasse abhängig, die sich auf der 
Oberfläche der Sandfilterkörner angesiedelt haben. 
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4.5.6 Ausblick 
An der EAWAG werden unter anderem im Rahmen des EU-
Forschungsprojekts POSEIDON (http://www.eu-poseidon.com) nach dem 
gleichen Untersuchungskonzept in Kloten/Opfikon Arzneimittel 
(Carbamazepin, Ibuprofen), Röntgenkontrastmittel (Iopromid) und 
Moschusverbindungen (Tonalid, Galaxoloid) studiert. Im Rahmen der 
Doktorarbeit von Anke Göbel wurden die Konzentrationen von Antibiotika 
(Sulfonamide, Makrolide) im Abwasser vor und nach de Sandfilterstufe 
ermittelt. Die Ergebnisse dieser Projekte sollten es ermöglichen, das Verhalten 
der einzelnen Mikroverunreinigungen miteinander zu vergleichen. Es ist zu 
vermuten, dass auch für andere Mikroverunreinigungen die Sandfilterstufe 
ähnlich gute Abbauleistungen erbringt. 
Die Membrananlage wurde in dieser Untersuchung als geschlossenes System 
betrachtet, in dem nur Proben von Zu- und Ablauf studiert wurden. Mit Hilfe 
einer Studie von Zu- und Ablauf der drei biologischen Stufen der 
Membrananlage (anaerob, anoxisch, aerob) könnte die Biotransformation der 
NPnEO-Tenside noch ausführlicher beschrieben werden. 
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5. Biotransformation von NP1EC 

5.1 Einleitung 
Für eine umfassende Beurteilung des Umweltverhaltens einer chemischen 
Verbindung sollten sowohl grundlegende Informationen über den biologischen 
Abbau (Abbaubarkeit, Abbauwege, Abbauprodukte) als auch über die 
abiotischen, chemischen Transformationsreaktionen vorliegen. Zusätzlich ist 
es wichtig, dass die physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften (Löslichkeit 
in Wasser, Sorptionseigenschaften, KOW) bekannt sind. Die biologische 
Abbaubarkeit einer Verbindung kann mittels eines durch die OECD 
normierten Testverfahrens [1] ermittelt werden. In weitergehenden 
Abbauversuchen kann mit chemisch-analytischen Methoden (Messungen von 
Einzelstoffkonzentrationen, DOC, CO2) der Nachweis von Zwischen- 
produkten (Metaboliten) und Endabbauprodukten angestrebt werden, um 
daraus Abbauwege abzuleiten.  
Bis anhin wurde eine einzige Studie über das Abbauverhalten von NP1EC 
veröffentlicht, in welcher der OECD 301F-Test verwendet wurde [2]. In 
diesem Test erfolgte die Ermittlung der abgebauten Menge des Substrates 
durch den Vergleich der verbrauchten Menge Sauerstoff mit dem 
Sauerstoffbedarf, der für die vollständige Mineralisation des Substrates 
notwendig ist. Der OECD 301F-Versuch wird mit einem Inokulum aus dem 
Belebtschlammbecken einer Kläranlage in einer gepufferten Nährlösung 
durchgeführt. Die registrierte Sauerstoffzehrung der Proben mit Substrat oder 
mit einer Kontrollverbindung wird mit dem Wert der Sauerstoffzehrung des 
Inokulums ohne Substrat korrigiert. Während der Versuchsdauer von 28 
Tagen wurde für NP1EC ein theoretischer Abbau von 60 % errechnet [2]. Es 
wurden weder Abbauprodukte untersucht, noch wurde vor, während oder am 
Ende des Versuchs die Substratkonzentration bestimmt. 
Reinhard et al. beschrieben das Vorkommen von OPnEC und monobromierter 
OPnEC im Kläranlagenablauf [3]. Monobromierte OPnEC und 
monobromierte APnEO bilden sich bei der Chlorung des gereinigten 
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Abwassers. In einer Substitutionsreaktion des Chlors durch Brom wird aus 
dem chlorierten OPnEC das persistentere bromierte Analog gebildet. 
Ball et al. fanden sowohl unter aeroben als auch unter anaeroben Bedingungen 
Konzentrationsabnahmen von OPnEC [4]. In Laborkolonnen, die mit einem 
Biofilm bewachsen waren, wurde unter Grundwasserbedingungen bei 
unterschiedlichen Konzentrationen von OP1EC und verfügbaren organischen 
Kohlenstoffs beobachtet, dass ein Primärabbau von mehr als 99% erfolgte [5]. 
In beiden Abbauversuchen wurden keine Metaboliten isoliert oder bestimmt. 
Brühschweiler et al. untersuchten Primärabbau, vollständigen Abbau und 
Abbauzwischenprodukte von NPnEO-Oligomerengemischen [6]. In der 
Versuchslösung eines nach dem EMPA-Test (erweiterter OECD 301-Test) 
durchgeführten NPnEO-Abbauversuches (n=2-22), wurde innerhalb der ersten 
acht Tage ein Primärabbau von 85 % der eingesetzten NPnEO gefunden. 
Zusätzlich konnte die Kürzung der Polyethoxykette aufgrund der 
Verschiebung des Verteilungsmaximums von NP11EO zu NPnEO mit 
niedrigerer Ethoxykettenlänge nachgewiesen werden. Bei der Aufarbeitung 
der Abbaulösung nach einer Versuchsdauer von dreissig Tagen wurden 
NP2EO und NP2EC als stabile Abbauprodukte identifiziert. 
Kvestak und Ahel [7] verglichen den Abbau von NPnEO (n=1-18) in Brack- 
und Meerwasser. In beiden Fällen erfolgte ein Primärabbau von NPnEO mit 
n=1-18 zu NPnEO mit n=1-4. Im Brackwasser fand der Abbau zu kurzkettigen 
NPnEO schneller statt als im Meerwasser. Bei der Durchführung der 
Abbauversuche bei 13°C und 22.5°C wurde bei der höheren Temperatur eine 
schnellere Umwandlung des Substrats in kurzkettige NPnEO beobachtet. 
Während der Versuchsdauer von 30 Tagen wurde kein NP als Abbauprodukt 
gebildet. 
Im „River die-away test“ [8] fand in den ersten fünf Tagen ein Primärabbbau 
von 95 % des eingesetzten NPnEO (n=2-22) statt [9]. Als Hauptabbau- 
produkte wurden NP2EO, NP1EC und NP2EC identifiziert. Die 
Temperaturabhängigkeit des mikrobiellen Abbaus wurde erneut bestätigt [10]. 
Der Abbau von langkettigen zu kurzkettigen NPnEO fand bei 7°C innerhalb 
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von 30 Tagen, nach einer Lag-Phase von 15 Tagen zu 70% statt. Bei 25°C 
findet der gleiche Abbau ohne Lag-Phase innerhalb von zwei Tagen statt. 
Jonkers et al. [11] untersuchten das Abbauverhalten von zwei verschiedenen 
NPnEO-Produkten (n=2-9 und n=4-15) in Flusswasser. Mit diesem Versuch 
konnte bewiesen werden, dass ein Grossteil der NPnEO zu NPnEC oxidiert 
wurde. In Spuren konnte auch das aus NPnEC durch erneute Oxidation 
entstandene CNPnEC in den Versuchslösungen bestimmt werden. Als 
Hauptabbauprodukt trat NP2EC auf. Entgegen dem Abbauschema in Kapitel 1, 
Abbildung 3, konnte während der gesamten Dauer des Versuchs kein NP als 
Abbauprodukt nachgewiesen werden. Vermutlich findet der Abbau von 
kurzkettigen NPnEO und NPnEC zu NP erst statt, wenn alle langkettigen 
Substrate abgebaut sind. Tschui und Brunner haben hingegen gezeigt, dass in 
anaeroben Abbauversuchen mit einem Gemisch aus NP1EO und NP2EO [12] 
die Ausgangsverbindungen fast äquimolar zu NP umgesetzt werden. Diese 
Autoren beschrieben sogar eine mehr als äquimolare Zunahme von NP im 
Vergleich zur Abnahme von NP1EO und NP2EO. Diese Zunahme schrieben 
sie „Transformationsreaktionen mit weiteren, zurzeit noch unbekannten 
Abwasserinhaltsstoffen“ zu. 
Die Abbaubarkeit von linearem NP [13], [14], [15], [16] und verzweigtem NP, 
[17], [18], [19], [20], [21], [22], [23] wurde mit verschiedenen Inokuli unter 
aeroben und anaeroben Bedingungen getestet. In den erwähnten 
Literaturquellen wurde der Primärabbau von NP unter aeroben und in einem 
Falle [23] unter anaeroben Bedingungen nachgewiesen. 
Ein aus Belebtschlamm isolierter Hefepilz Candida maltosa vermochte 
lineares NP zu transformieren. Als Abbauprodukt wurde 4-
Hydroxyacetophenon als identifiziert [13]. Yuan et al. untersuchten den 
Primärabbau von technischem NP mit Flusssedimentproben in Abhängigkeit 
der Temperatur und des pH-Werts der Abbaulösung. Dabei wurde die beste 
Abbaurate bei einer Temperatur von 50°C und einem pH-Wert von 7 ermittelt 
[24]. Als Abbauprodukt wurde 4’-Aminoacetophenon isoliert und 
charakterisiert. Bei der Verfaulung von Klär- und Überschussschlamm im 
Faulturm auf einer Kläranlage konnte bis anhin kein Abbau von NP 
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beobachtet werden. In der Veröffentlichung von Chang et al. wurde der 
Primärabbau von technischem Nonylphenol unter anaeroben Bedingungen 
erstmals beschrieben [23]. Als Inokulum wurde eine nicht genauer 
beschriebene Sedimentprobe aus dem Fluss Erren, Taiwan verwendet. 
In der Tabelle 1 sind Literaturstellen aufgeführt, welche den Abbau von 
linearem oder technischem NP unter aeroben und anaeroben 
Versuchsbedingungen beschreiben. In allen Versuchen fand ein Primärabbau 
von NP statt.  
 
Tabelle 1: Aerober und anaerober Primärabbau von NP 

Inoculum Sauerstoff -
Bedingungen Testsubstanz t1/2 Literatur

Grundwasser-sedimentmaterial aerob lineares NP 7 Tage [15] 

Meersediment aerob lineares NP 6 Tage [16] 

Sphingomonas sp. aerob technisches NP kA [17] 

Pseudomonas spp.  
und Stenotrophomonas sp. 

aerob technisches NP kA [18] 

Pseudomonas- und  
Sphingomonas-Vertreter 

aerob technisches NP kA [19] 

Laccase eines Pilzes aus der 
Familie der Chaetomiaceae aerob technisches NP kA [21] 

Laccase-Enzyme von drei 
Pilzen aerob technisches NP kA [22] 

Sphingomonas TTNP3 aerob 
4(3’,5’-

dimethyl-3’-
heptyl)phenol 

kA [25] 

Aus einem Flusssediment 
isolierte Mikroorganismen aerob technisches NP 14 -99 

Tage [24] 

Aus einem Flusssediment 
isolierte Mikroorganismen anaerob technisches NP 46 – 69 

Tage [23] 

 
kA: keine Angabe 
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Offensichtlich können Bakterien der Stämme Pseudomonas und 
Sphingomonas, sowie Laccasen von ausgewählten Pilzen NP abbauen. Welche 
Mikroorganismen in den Fluss- oder Meersedimenten für den Abbau 
verantwortlich waren, wurde bis anhin nicht untersucht. 
In diesem Kapitel wurden erste Informationen zur Beurteilung des 
Umweltverhaltens von NP1EC erarbeitet. Gleichzeitig konnte der 
Wissensstand über das Abbauverhalten von NP1EC erweitert werden. Dazu 
wurden Abbauversuche für NP1EC mit Mikroorganismenpopulationen aus 
verschiedenen Habitaten sowohl unter aeroben als auch unter anaeroben 
Bedingungen durchgeführt. Durch die Identifikation von stabilen NP1EC-
Abbauprodukten konnten die ersten Schritte der biologischen Transformation 
von NP1EC geklärt werden. 
 

5.2 Experimenteller Teil 
Der Abbau von NP1EC wurde mit drei verschiedenen Inokuli untersucht, 
welche alle aus der Kläranlage Kloten/Opfikon stammten: (1) Belebtschlamm 
aus dem aeroben Abteil des Belebtschlammbeckens, (2) Sandfiltermaterial, (3) 
Faulschlamm. In der Tabelle 2 sind Informationen zu den sechs 
durchgeführten Abbauversuchen zusammengestellt.  
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Aufgrund der Sorption von NP1EC und NP an Kunststoff wurde bei der 
Durchführung der Abbauversuche und der anschliessenden Aufarbeitung der 
Proben nur mit Glaswaren gearbeitet. Als Substrat wurde das NP1EC-Produkt 
Irgacor NPA der Ciba Spezialitätenchemie AG, Basel verwendet. Die 
Startkonzentrationen des Substrats entsprechen den gemessenen Werten zu 
Beginn des Versuchs. Probenaufarbeitung und analytische Methoden für die 
Bestimmung der Konzentrationen von NP1EC und NP sind in Kapitel 2 
beschrieben. 
Der Versuch „Aerober Abbau mit Belebtschlamm A“ wurde in unverdünntem 
Belebtschlamm durchgeführt, welcher in Laborreaktoren belüftet und gerührt 
wurde. Für diesen Versuch wurde kein NP1EC zugegeben werden, da das 
Substrat im Belebtschlamm schon enthalten war. Die Startkonzentration von 
NP1EC betrug 0.024 µmol pro Liter. Die Versuche „Aerober Abbau mit 
Belebtschlamm B und C“, erfolgten mit einem Belebtschlammanteil von 10%. 
Die Anfangskonzentration von NP1EC im Versuch B betrug 169 µmol (50 mg) 
pro Liter. Im Sicherheitsdatenblatt des verwendeten Substrats Irgacor NPA 
[26] wird die maximale Löslichkeit mit 144 nmol (40 mg) pro Liter angegeben. 
Um sicher zu stellen, dass sich im Folgeversuch die gesamte Menge Substrat 
löste, wurde im Versuch C eine Startkonzentration des NP1EC von 62 µmol 
(18 mg) pro Liter gewählt. 
Die Resultate der Messungen auf der Kläranlage Kloten/Opfikon ergaben 
zwischen Zu- und Ablauf des Sandfilters deutliche Konzentrationsabnahmen 
für NP, NP1EO, NP2EO und NP1EC. Für die Überprüfung der im Sandfilter 
vermuteten mikrobiellen Aktivität wurde ein Abbauversuch mit 
Sandfiltermaterial angesetzt. Aus den Resultaten der oben erwähnten 
Messungen auf der Kläranlage Kloten/Opfikon konnte zudem festgestellt 
werden, dass im Belebtschlamm NP1EC enthalten war. Im Faulschlamm 
hingegen konnte kein NP1EC mehr nachgewiesen werden. Um auch diesen 
vermuteten mikrobiellen Abbau zu überprüfen, wurde der Versuch 
„Anaerober Abbau mit Faulschlamm“ unter anaeroben, methanogenen 
Bedingungen mit einer Faulschlammprobe der Kläranlage Kloten/Opfikon 
durchgeführt. 
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5.2.1 Aerober Abbau mit Belebtschlamm A 
In drei Plexiglasreaktoren (8 Liter Volumen, integriertes Rührwerk, 
Pressluftbelüftung) wurden je 7.5 Liter Belebtschlamm eingefüllt, der aus dem 
Belebtschlammbecken der Kläranlage Kloten/Opfikon stammte 
(Trockenrückstand: 6 g/l). Wie bereits erwähnt, enthielt der Belebtschlamm 
genügend NP1EC, so dass auf eine Zugabe verzichtet werden konnte. 
Während der ganzen Dauer des Versuchs wurden die Reaktoren gerührt und 
mit Pressluft belüftet. Der Minimalwert des O2 betrug 1.1 mg pro Liter und  
der Maximalwert 2.0 mg pro Liter. Nach 0, 4.5, 24 und 48 Stunden wurden je 
300 ml entnommen. Die Probe wurde mit einer Spatelspitze Natriumazid 
konserviert und durch einen Glasfaserfilter (Whatman GF-F) filtriert. Die 
Filtrate wurden bis zur Aufarbeitung im Kühlschrank bei 4°C gelagert. Die 
Filterrückstände wurden bei 35°C getrocknet. NP1EC wurde sowohl im Filtrat 
als auch im Filterrückstand bestimmt, um sowohl die gelösten wie auch die 
sorbierten Anteile zu ermitteln. 
 

5.2.2 Aerober Abbau mit Belebtschlamm B 
Das für die anschliessenden Abbauversuche verwendete gepufferte 
Minimalmedium (10 mM Phosphatpuffer, pH=7) bestand aus: 98.9% 
Phosphatpuffer, 1% Nährstofflösung und 0.1% Spurenelementlösung 
(Prozentangaben entsprechen Volumenprozenten). Diese drei Lösungen 
setzten sich wie folgt zusammen (In Klammern sind jeweils die 
Konzentrationen in Gramm pro Liter Reinstwasser angegeben): 
Phosphatpuffer K2HPO4 (3.5), KH2PO4 (2.7); Nährstofflösung NH4Cl (0.54), 
MgSO4 * 7H2O (2.5), CaCl2 * 2H2O (2.8); Spurenelementlösung FeSO4 * 
7H2O (2.5), MnSO4 * 1H2O (0.75), ZnSO4 *7H2O (1.3), CuSO4 *5H2O (0.25), 
Co(NO3)2 *6 H2O (0.3), Na2MoO4 *2 H2O (0.15), NiSO4 *7 H2O (0.01), 
H3BO4 (0.1). Unter Zusatz von 5 ml conc. H2SO4 wurde die 
Spurenelementlösung sauer gehalten. 
In den nachfolgenden Versuchen, bei denen man Belebtschlamm oder 
Sandfiltermaterial als Inokulum verwendete, wurde die mit gepuffertem 
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Minimalmedium angesetzte NP1EC-Lösung wie folgt hergestellt. In einem 
1000 ml Erlenmeyerkolben wurde die benötigte Menge in Methanol gelöstes 
NP1EC pipettiert. Nach dem Verdampfen des Methanols unter einem 
schwachen Stickstoffstrom wurde 180 ml gepufferte Minimallösung 
zugegeben. Die Lösungen wurden auf ca. 40°C erwärmt und solange gerührt, 
bis sich alles NP1EC gelöst hatte (keine Rückstände an Glaswand sichtbar, 
klare Lösung). Anschliessend wurde zu der NP1EC-Lösung 20 ml 
Belebtschlammbeckenprobe dazugegeben. Der Erlenmeyerkolben wurde mit 
einem Wattebausch verschlossen und im Klimaraum auf einem Schüttler (120 
Umdrehungen pro Minute) bei 30°C inkubiert. Alle 24 Stunden wurde direkt 
aus den Lösungen je 7 ml Probe entnommen, die dann mit einer Spatelspitze 
Natriumazid versetzt und im Kühlschrank bis zur Aufarbeitung gelagert wurde. 
In den ungefilterten Proben wurde der Gehalt an NP1EC und NP bestimmt. 
In diesem Versuch, wie auch im Versuch „Aerober Abbau mit 
Sandfiltermaterial“, wurde die Modellierung der Abbaukurven mit dem 
Computerprogramm Igor Pro 5.0 (Wave Metrics Inc., Lake Oswego, OR) 
durchgeführt. 
 

5.2.3 Aerober Abbau mit Belebtschlamm C 
Für den Versuch „Aerober Abbau mit Belebtschlamm C“ wurde das dasselbe 
Minimalmedium verwendet wie für den vorhergehenden Versuch. Im 
Gegensatz zu „Aerober Abbau mit Belebtschlamm B“, bei welchem zwei 
unabhängige NP1EC-Lösungen angesetzt wurden, stellte man im Versuch 
„Aerober Abbau mit Belebtschlamm C“ eine Lösung her, welche auf vier 
Erlenmeyerkolben verteilt wurde. Somit enthielten zu Beginn des Versuchs 
alle vier Lösungen (drei Abbauproben und eine autoklavierte Kontrollprobe) 
die gleiche Menge NP1EC. Die Kontrollprobe wurde autoklaviert und 
zusammen mit den drei Proben im Klimaraum auf einem Schüttler (120 
Umdrehungen pro Minute) bei 30°C inkubiert. Die Probenahme, -aufbereitung 
und -untersuchung und erfolgte wie im Versuch „Aerober Abbau mit 
Belebtschlamm B“. 
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5.2.4 Aerober Abbau nach OECD 301F 
Die Untersuchung des Abbauverhaltens von NP1EC mittels OECD-Test 301F 
(manometric respiratory test) [1] wurde durch die BMG Engineering AG, 
Schlieren durchgeführt. Dabei wurde zu einem Liter Mineralsalzlösung 100 
mg NP1EC zugegeben. Die Mineralsalzlösung wurde aus Wasser und vier 
Stammlösungen hergestellt (Prozentangaben entsprechen Volumenprozenten): 
98.7 % Reinstwasser, 1% Lösung 1, 0.1% Lösung 2, 0.1% Lösung 3 und 0.1% 
Lösung 4. Alle vier Stammlösungen wurden mit Wasser als Lösungsmittel 
angesetzt und enthielten folgende Chemikalien (in Klammern sind jeweils die 
Konzentrationen in Gramm pro Liter Reinstwasser angegeben). Lösung 1: 
NH4Cl (0.5), Na2HPO4 * 2H2O (33.4), KH2PO4 (8.5), K2HPO4 (21.75); 
Lösung 2: CaCl2 (27.5); Lösung 3: MgSO4 * 7H2O (22.5); Lösung 4: FeCl3 * 
6H2O (0.25). Für die Überprüfung des mikrobiologischen Abbaus in der 
Kontrollprobe wurde Natriumbenzoat (100 mg/l) verwendet. Die zugegebene 
Menge Inoculum (Belebtschlamm, Kläranlage Werdhölzli, Zürich) in den 
Abbaulösungen betrug 30 mg TS/l. Während des Versuchs wurde die 
Abnahme der Sauerstoffkonzentration in den Versuchsapparaturen gemessen. 
In einer Blank-Apparatur wurde der Grundsauerstoffbedarf des Inoculums 
ermittelt, indem die verwendete Nährlösung mit Belebtschlamm versetzt 
wurde. Der Versuch wurde bei einer Temperatur von 22°C durchgeführt. 
 

5.2.5 Aerober Abbau mit Sandfiltermaterial 
Der Sandfilter auf der Kläranlage Kloten/Opfikon besteht im oberen Teil aus 2 
bis 3 mm grossen Blähschieferkörnern und im unteren Teil aus Quarzsand mit 
einer Korngrösse von 0.7 bis 1.2 mm (Durchmesser). Als Inoculum für den 
Versuch 5 wurde eine Blähschieferprobe 20 cm unterhalb der Oberfläche des 
Sandfilters entnommen. In einem 2000 ml Becherglas wurden 1600 ml 
NP1EC-Lösung in gepuffertem Minimalmedium (Beschreibung im Abschnitt 
5.2.2) vorbereitet. In vier 2000-ml-Erlenmeyerkolben wurden je 80 g 
abgetropfte Sandfilterprobe eingewogen, mit 400 ml der NP1EC-Lösung 
überschichtet und mit einem Wattebausch verschlossen. Eine Abbauprobe 
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wurde autoklaviert und diente für die ganze Dauer des Versuchs als 
Kontrollprobe. Alle vier Proben wurden während der gesamten Versuchsdauer 
bei 30°C auf einem Schüttler (40 Umdrehungen pro Minute) inkubiert. Dieser 
Versuch wurde im Vergleich zu den zwei Versuchen „Aerober Abbau mit 
Belebtschlamm B und C“ (120 Umdrehungen pro Minute) bei einer deutlich 
kleineren Umdrehungszahl durchgeführt. Dabei wollte man verhindern, dass 
der Biofilm durch die bewegten Sandkörner gestört wurde. Während einer 
Woche wurden alle 12 Stunden eine Probe der überstehenden Lösung direkt 
aus der Versuchslösung entnommen. Die Proben wurden mit einer 
Spatelspitze Natriumazid konserviert und bis zur Aufarbeitung im 
Kühlschrank gelagert. In den Proben wurde NP1EC und NP bestimmt (Kapitel 
2). Am Ende des Versuchs wurde aus den Inkubationsgefässen Sandproben 
entnommen, getrocknet, extrahiert (Soxhlet) und auf NP1EC und NP 
untersucht. 
 

5.2.6 Anaerober Abbau mit Faulschlamm 
In einer 2000-ml-Duranglasflasche wurden zuerst 10 g Backhefe und 1.5 g 
Lebensmittelstärke eingewogen. Nach der Zugabe von 1000 ml wässerigem 
Faulschlamm wurde die Suspension unter Stickstoff während 30 Minuten 
gerührt. Anschliessend wurde 3.75 mg in Methanol gelöstes NP1EC 
hinzugefügt und erneut während 30 Minuten gerührt. Von dieser Lösung 
wurden je 20 ml Portionen abgemessen, in 130 ml Serumflaschen mit 
Teflonsepta gefüllt und vor dem Verschliessen unter Einleitung von 
Stickstoffgas eine Minute gerührt. Drei von den zwölf Flaschen wurden 
autoklaviert. Alle zwölf Flaschen wurden bei 30°C im Klimaraum inkubiert. 
Für die Blindwertkontrolle wurde eine Faulschlammprobe ohne Zugabe von 
Hefe, Stärke und NP1EC aufgearbeitet. Die Probenahmen erfolgten am 
Starttag und anschliessend alle sieben Tage für die Versuchsdauer von sieben 
Wochen. Der Inhalt jeweils einer ganzen Flasche wurde in eine Petrischale 
umgefüllt. Anschliessend wurden 5 ml Reinstwasser in die Flasche gegeben, 
die Flasche während 30 Sekunden geschüttelt, und dieses Spülwasser auch in 
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die Petrischale transferiert. Diese Faulschlammproben wurden dann im 
Trockenschrank bei 35°C während zwei Tagen getrocknet. Die Soxhlet-
Extraktion des gemahlenen und gesiebten Faulschlamms erfolgte während 
sechs Stunden mit Methanol als Lösemittel. Im methanolischen Extrakt 
wurden mittels LC-FLD NP und NP1EC bestimmt. 
 

5.3 Resultate und Diskussion 
Für die bessere Auswertung der durchgeführten Abbauversuche wäre die 
Erfassung der Biomassenzunahme in Abhängigkeit zur eingesetzten Menge 
Substrat wünschenswert gewesen. Die mengenmässig kleine 
Gewichtszunahme der Biomasse verunmöglichte jedoch eine verlässliche 
Bestimmung der Biomassenzunahme im Vergleich zum grossen Hintergrund. 
Technische Probleme, die mit der Adsorption von NP1EC an den 
Plastikschläuchen der Messapparatur zusammenhängen, verunmöglichten 
auch die Messung des Gehaltes an gelöstem organischen Kohlenstoff in den 
Proben aus den Abbauversuchen. 
 

5.3.1 Aerober Abbau mit Belebtschlamm A 
Die im Versuch „Aerober Abbau mit Belebtschlamm A“ erzielten Ergebnisse 
sind in Tabelle 3 und in Abbildung 1 dargestellt. Dabei wurden für NP1EC 
und NP2EC die gelösten und die sorbierten Anteile bestimmt. Die Prozentzahl 
des Primärabbaus bezieht sich auf die Summe der gelösten und sorbierten 
Anteile der betrachteten Verbindung im Vergleich zu deren Konzentration zu 
Beginn des Versuchs. 
 
 
 
 
 
 



Tabelle 3: Konzentrationen und Primarabbau von NPJEC und NP2EC im 
Versuch ,,Aerober Abbau mit Belebtschlamm A" 
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Abbildung 1: NPJEC- und NP2EC-Konzentrationen im Versuch ,,Aerober 
Abbau mit Belebtschlamm A" 
(gel. geloster Anteil, sorb. sorbierter Anteil) 
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In der Kläranlage Kloten/Opfikon beträgt die durchschnittliche Verweilzeit 
des Abwassers in Belebtschlammbecken 4½ Stunden. In diesem Versuch 
konnte gezeigt werden, dass Klärschlamm, der aus einem 
Belebtschlammbecken dieser Kläranlage stammte, die Fähigkeit besitzt ca. 
21% der vorhandenen NP1EC innerhalb von 4½ Stunden zu eliminieren. 
Während einer Versuchsdauer von 24 Stunden nahm die Summe der gelösten 
und sorbierten Anteile von NP1EC um 59% ab. NP2EC wurde in den ersten 
4½ Stunden des Versuchs um 6% und in 24 Stunden um 67% eliminiert. Die 
sofort einsetzende Abnahme der NP1EC- und NP2EC-Konzentrationen ohne 
erkennbare Lag-phase weist darauf hin, dass bei Versuchsbeginn 
Mikroorganismen im Belebtschlamm vorhanden waren, welche die Fähigkeit 
hatten NP1EC und NP2EC umzusetzen. Die Versuchsergebnisse zeigen, dass 
die Elimination von NP1EC im Abwasser durch eine Erhöhung der 
Aufenthaltszeit des Abwassers im Belebtschlammbecken verbessert werden 
könnte. Unter der Berücksichtigung des Energieverbrauchs für den Betrieb 
eines Belebtschlammbeckens, und den meist beschränkten Platzverhältnissen 
einer Kläranlage, ist eine Verlängerung der Aufenthaltszeit des Abwassers und 
der damit verbundene Bau von zusätzlichen Belebtschlammbecken, in der 
Praxis nicht realisierbar. 
 

5.3.2 Aerober Abbau mit Belebtschlamm B 
Um zu zeigen, dass NP1EC unter kontrollierten Bedingungen und einem 
Belebtschlammanteil von 10% abgebaut wird, wurde ein Experiment mit einer 
relativ hohen Konzentration (169 µmol/l) ohne autoklavierte Probe oder 
Blindprobe angesetzt. In der Tabelle 4 sind der Mittelwert und die 
Standardabweichung für NP1EC von zwei unabhängigen Serien angegeben. 
Für NP wurde der Messwert der Serie 1 und der Messfehler der Methode 
eingesetzt. Die Abbildung 2 zeigt die graphische Darstellung der Daten in 
Tabelle 4. 
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Tabelle 4: Konzentrationen und Eliminationen von NP1EC und NP im 
Versuch „Aerober Abbau mit Belebtschlamm B. 

  NP1EC   NP  

Stunden 
Konzentration 

[µmol/l] 
s (n=2) 

[± µmol/l] 
Elim. 
[%] 

Konzentration
[µmol/l] 

Messfehler 
[± µmol/l] 

Elim. 
[%] 

0.5 169 6.3 0 4.0 1.6 0 

25 169 8.2 0 2.8 0.1 30 

51 146 8.3 14 2.8 0.3 30 

75 103 7.2 39 2.1 0.6 47 

97 88 3.4 48 2.9 0.1 27 

122 76 7.8 55 2.4 0.2 40 

145 72 10.7 57 1.0 0.4 75 

168 40 18.0 76 0.59 0.6 85 

192 13 11.9 92 1.3 0.4 67 

220 1.4 1.4 >99 0.79 0 80 

241 <1.1 0 >99 <0.23 0 >94 

309 <1.1 0 >99 <0.23 0 >94 
 
s Standardabweichung 
Elim. Elimination 
Messfehler Messfehler der Methode zur Bestimmung von NP 
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Abbildung 2: NP JEC- und NP-Konzentrationen im Versuch ,,Aerober Abbau 
mit Belebtschlamm B ". Die eingetragenen Fehlerintervalle entsprechen fur 
NP 1 EC der Standardabweichung und fur NP dem Messfehler der Methode 

Im zehn Tagen wurden 169 µmol NPlEC /1(Abbildung3, Tabelle 4) abgebaut. 
Nach einer Lag-Phase von ca. 43 Stunden beginnt ein Abbauprozess 1. 

Ordnung mit einer Halbwertszeit von 22.4 Stunden. Dieser erste Abbau wiirde 
zu einer Restkonzentration von etwa 70 µmol/l fuhren. Nach etwa 150 
Stunden setzte ein weiterer Abbau 1. Ordnung ein (Halbwertszeit 10.8 
Stunden), der die NPlEC-Konzentration bis unter die Nachweisgrenze 
verringerte. Die Abbildungen 3 und 4 zeigen, <lass die Daten mit einem 
Modell gut beschrieben werden konnen. In der Abbildung 3 wurde der 
Logarithmus der NPlEC-Konzentration zum Probenahmezeitpunkt 
(ln[NPlEC]) gegen die Zeit aufgetragen. Mittels linearer Regression wurde 
fur beide Stufen die Geschwindigkeitskonstante des Abbaus berechnet. Die 
Abbildung 4 stellt die nichtlineare Regression der Daten fur den von NPlEC 
im Versuch ,,Aerober Abbau mit Belebtschlamm B" dar. 
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Abbildung 3: Zeitlicher Verlauf von ln[NP1EC] im Versuch „Aerober Abbau 
mit Belebtschlamm B“. Die Fehlerintervalle entsprechen der 
Standardabweichung. 
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Abbildung 4: Darstellung des mittels nichtlinearer Regression modellierten 
zweistufigen Abbaus von NP1EC im Versuch „Aerober Abbau mit 
Belebtschlamm B“.(Annahme: Abbau 1. Ordnung) 
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Die modellierte Abbaukurve beschreibt die Daten zufrieden stellend und liegt 
für alle Datenpunkte innerhalb der Fehlerintervalle. Die lineare Regression der 
logarithmierten Datenpunkte (Abbildung 3) und die nichtlineare Regression 
der Daten (Abbildung 4) zeigen deutlich, dass die zweite Abbauphase 
schneller ablief als die erste. Die Modellierung des Abbaus ergab für die 
zweite Stufe eine fast doppelt so grosse Geschwindigkeitskonstante als für die 
erste Stufe. Die Abbaugleichung und die Halbwertszeit der nichtlinearen 
Regression wurden in der Tabelle 5 zusammengestellt. 
 
Tabelle 5: Abbaugleichungen und Halbwertszeiten aufgrund der Ergebnisse 
des Versuchs „Aerober Abbau mit Belebtschlamm B“. 
Für die Modellierung wurde ein Abbau 1. Ordnung angenommen. 

 Abbau Gleichung Halbwertszeit 

1. Stufe 1. Ordnung y = 68.5 + 376 * e-0.031*t 22.4 h 

2. Stufe 1. Ordnung y = 1.8 * 106 * e-0.064*t 10.8 h 
 
Beim Vergleich der Konzentrationsverläufe von NP1EC und NP kann man 
feststellen, dass während beider Abbauphasen kurzzeitig eine Zunahme von 
NP erfolgt. Diese Zunahme weist darauf hin, dass beim mikrobiellen Abbau 
von NP1EC als Zwischenabbauprodukt NP gebildet wird.  
Zu Beginn des Versuchs beträgt die NP-Konzentration 0.8 mg/l. Wir vermuten, 
dass im NP1EC-Produkt Irgacor NPA NP in Spuren (<1%) enthalten ist und 
auf diesem Weg in die Abbaulösungen eingetragen wurde. Versuche den NP-
Gehalt in Irgacor NPA mittels LC-FLD zu bestimmen scheiterten. Denn beide 
Substanzen weisen für die Fluoreszenzdetektion gleiche Anregungs- und 
Detektionswellenlängen auf und können somit im Chromatogramm nicht 
unterschieden werden. Deshalb wurde IRGACOR NPA mit der von Larry 
Barber erhaltenen NP1EC verglichen, welche mittels GC-MS auf ihre 
Reinheit untersucht wurde und einen NP-Gehalt von weniger als einem 
Prozent aufwies. Dazu wurden gleiche Mengen von beiden NP1EC 
eingewogen, mit der gleichen Menge Lösemittel verdünnt und mittels LC-
FLD getrennt. Nach der Integration der Peaks für NP1EC in den zwei 
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Chromatogrammen wurden die Peakflächen miteinander verglichen und kein 
Unterschied festgestellt. Das Produkt Irgacor wies die gleiche Reinheit auf wie 
die NP1EC von Larry Barber und enthielt somit nur Spuren von NP. 
Der zweistufige Abbau von NP1EC könnte mit der Beteiligung von zwei 
verschiedenen Mikroorganismengruppen erklärt werden. Bei einer 
Konzentrationen grösser 70 µmol/l würde NP1EC von der einen 
Mikroorganismengruppe abgebaut und bei einer Konzentration kleiner 70 
µmol/l von der anderen. 
 

5.3.3 Aerober Abbau mit Belebtschlamm C 
Im vorhergehenden Versuch konnte der Abbau von NP1EC unter 
kontrollierten Bedingungen mittels im Belebtschlamm vorhandenen 
Mikroorganismen gezeigt werden. Für die Bestätigung dieser Resultate 
wurden der anschliessende Versuch „Aerober Abbau mit Belebtschlamm 
C“ bei den gleichen Bedingungen und mit den gleichen Lösungen 
durchgeführt. Einzig die NP1EC-Startkonzentration wurde aufgrund der 
beschränkten Löslichkeit von NP1EC in Wasser (40 mg/l) [26] auf 20 mg/l 
gesenkt. Zusätzlich wurde dieser Versuch mit einer autoklavierten 
Kontrollprobe für die Überwachung der Sorption von NP1EC an die 
Belebtschlammflocken durchgeführt. In der Tabelle 6 sind die Resultate des 
Versuchs enthalten. Für NP1EC ist der Mittelwert und die 
Standardabweichung der drei parallelen Serien aufgeführt. Die NP-
Konzentration wurde nur in einer Serie bestimmt. Deshalb ist für NP nicht die 
Standardabweichung sondern der Messfehler der Methode angegeben. Die 
Abbildung 5 zeigt den Konzentrationsverlauf von NP1EC und NP im Laufe 
des Versuchs, sowie die Werte der Kontrollproben. 
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Tabelle 6: Konzentrationen von NP1EC und NP in µmol/l im Versuch 
„Aerober Abbau mit Belebtschlamm C“. Für NP1EC wird die 
Standardabweichung von drei Messwerten und für NP der Messfehler 
angegeben. 

 NP1EC NP Kontrolle 

Std. Konz. 
[µmol/l] 

s (n=3) 
[± µmol/l] 

Elim. 
[%] 

Konz. 
[µmol/l] 

Messfehler 
[± µmol/l] 

Elim.
[%] 

NP1EC 
[µmol/l] 

NP 
[µmol/l] 

2 62 6 0 0.8 0.16 0 63 0.6 

25 51 5 18 1.1 0.22 -38   

51 45 5 27 1.2 0.24 -50   

75 29 3 53 1.4 0.28 -75   

93 7 1 89 1.4 0.28 -75   

122 <1 - >98 1.1 0.22 -38 63 1.0 

144 <1 - >98 <0.23 - >75   

194 <1 - >98 <0.23 - >75   

240 <1 - >98 <0.23 - >75 63 0.82 
 
Konz. Konzentration 
s Standardabweichung 
Elim. Elimination 
Messfehler Messfehler der Methode zur Bestimmung von NP 
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Abbildung 5: NP JEC- und NP-Konzentrationen im Versuch ,,Aerober Abbau 
mit Belebtschlamm C ". Die Fehlerintervalle entsprechen fur NPJEC der 
Standardabweichung und fur NP dem Messfehler der Methode. 

Im Versuch Belebtschlamm, niedrige Konzentration setzte der Abbau von 
NPlEC ohne nachweisbare Lag-Phase ein. Innerhalb von funf Tagen wurden 
62 µmol NPlEC/l abgebaut. Wie in Versuch ,,Aerober Abbau mit 
Belebtschlamm B" stieg die NP-Konzentration im Zeitraum des grossten 
Abbaus von NPlEC an. Diese Beobachtung stiitzt die These, <lass NP beim 
mikrobiellen Abbau von NPlEC als Zwischenabbauprodukt gebildet wird. In 
den Versuchen ,,Aerober Abbau mit Belebtschlamm A und B" resultierte 
jeweils nach dem Abbau von NPlEC auch ein Abbau von NP. Daraus kann 
abgeleitet werden, <lass im Inoculum auch Mikroorganismenpopulationen 
enthalten sind, die NP metabolisieren konnen. Diese Aussage wird <lurch 
Studien bestatigt, bei welchen erfolgreiche NP-Abbauversuche mit 
Belebtschlammproben aus japanischen bzw. belgischen Klaranlagen 
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durchgeführt wurden [27], [17]. Fujii und Mitarbeiter isolierten zudem aus 
dem Belebtschlamm einer japanischen Kläranlage einen Bakterienstamm, 
welcher die Fähigkeit aufweist NP abzubauen [20]. 
In der autoklavierten Kontrollprobe blieb die Konzentration von NP1EC 
(NP1ECKontrolle) während der gesamten Versuchsdauer konstant (63 µmol/l). 
Der Wert für NP (NPKontrolle) schwankte zwischen 0.6 und 1.0 µmol/l. Alle drei 
NP-Konzentrationen liegen unter Berücksichtigung des Messfehlers um 0.8 
µmol NP/l. Somit fand in der Kontrollprobe weder ein chemischer noch ein 
mikrobiologischer Abbau statt. 
Der Konzentrationsverlauf von NP1EC konnte nicht wie im vorhergehenden 
Versuch mit Hilfe einer nichtlinearen Regression modelliert werden. Denn mit 
nur fünf Datenpunkten standen zuwenige Informationen für eine zufrieden 
stellende Modellierung zur Verfügung. 
 

5.3.4 Aerober Abbau nach OECD 301F 
Beim OECD 301F-Test wird die Sauerstoffzehrung der Probe, der Kontrolle 
und des Blanks erfasst. Der registrierte Sauerstoffverbrauch wird mit dem 
theoretischen Sauerstoffbedarf in Verbindung gebracht, der für die 
Totalmineralisation der betrachteten Substanz benötigt wird. Für die 
vollständige Mineralisation von NP1EC gilt folgende Stöchiometrie des 
Abbaus: 
 C17H26O3   +   22 O2   ---------->   17 CO2   +   13 H2O 
 
Der Abbau von NP1EC und der Kontrollsubstanz wurde wie folgt berechnet: 
 
 [O2-Bedarf (Analyt) - O2-Bedarf (Blank)] * 100 
Abbau (%) = ----------------------------------------------------------- 
  theoretischer O2-Bedarf (Analyt) 
 
In der Abbildung 6 sind der Abbau von NP1EC in Prozent, der biologische 
Sauerstoffbedarf der NP1EC-Lösungen und der Sauerstoffbedarf des Blanks 
graphisch aufgetragen.  
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Abbildung 6: Zeitlicher Verlauf des Abbaus von NP 1 EC und des biologischen 
Sauerstofjbedarfes fur NP 1 EC-Losung (ESB Probe) und Blindprobe (ESB 
Blank) im Versuch ,, Aerober Abbau nach OECD 30JF". 

Der zweistufige Abbau von NPlEC setzte nach einer Lag-Phase von sechs 
Tagen ein und dauerte bis zum zweiundsechzigsten Versuchstag. Die erste 
Stufe fand zwischen dem sechsten und dem zweiunddreissigsten, die zweite 
Stufe zwischen dem zweiundreissigsten und dem zweiundsechzigsten Tag 
statt. Im Laufe der gesamten V ersuchsdauer wurden 61 % des eingesetzten 
NPlEC total mineralisiert. Nach 62 Tagen Versuchsdauer bis zum 
Versuchsende (74 Tage) wurde kein weiterer Abbau mehr registriert. 
Zusatzlich wurden in zwei Proben, die zu Beginn und am Ende des Versuchs 
aus den Versuchsl6sungen entnommen wurden, die NPlEC-Konzentrationen 
bestimmt. Zu Beginn des V ersuchs wurde ein Gehalt von 290 µmol NP 1 EC/l 
bestimmt und am Ende des Versuchs lag die NPlEC-Konzentration unter der 
Nachweisgrenze von 1 µmol/l. Somit fand ein vollstandiger Primiirabbau der 
gesamten Menge NP 1 EC statt, <loch nur 61 % wurden mineralisiert. Die 
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verbleibenden 39% müssen deshalb in Formen vorliegen, die durch die 
angewandten analytischen Methoden nicht nachgewiesen werden können. 
Diese Metaboliten liegen aber auch in einer Form vor, die nicht weiter 
abgebaut werden kann (Abbildung 6). Staples et al. [2] erhielten mit derselben 
OECD-Abbaumethode übereinstimmende Mineralisationswerte für NP1EC, 
jedoch beobachteten diese Autoren keinen zweistufigen Abbau. 
Beim Vergleich der Daten fällt auf, dass die Abbauraten der Versuche 
„Aerober Abbau mit Belebtschlamm B und C“ viel grösser sind als diejenigen 
des Versuchs OECD 301F. Diese Beobachtung ist vermutlich mit der 
eingesetzten Biomasse als Inoculum erklärbar. Im Versuch „Aerober Abbau 
nach OECD 301F“ wurden 30 mg Biomasse/l als Inoculum verwendet und in 
den Versuchen „Aerober Abbau mit Belebtschlamm B und C“, die über 
zehnmal grössere Menge von 400 mg Biomasse/l. In der grösseren Menge 
Belebtschlamm sind mehr Mikroorganismen enthalten und deshalb fand im 
gleichen Zeitraum ein schnellerer Abbau statt.  
Aufgrund der Resultate eines OECD Abbautests wird die Abbaubarkeit der 
untersuchten Substanz eingestuft. Eine Substanz wird als „leicht 
abbaubar“ bezeichnet (engl. Inherent biodegradability), wenn sie innerhalb 
von zehn Tagen, nachdem 10% der eingesetzten Menge abgebaut wurde, zu 
sechzig Prozent abgebaut wird. Weder im Versuch „Aerober Abbau nach 
OECD 301F“ (23%) noch in [2] (33%) wurde der geforderte Wert erreicht. 
Somit muss NP1EC als nicht leicht abbaubar bezeichnet werden. 
 

5.3.5 Aerober Abbau mit Sandfiltermaterial 
Um zu untersuchen, ob die im Feldversuch nachgewiesene Abnahme von 
NP1EC zwischen Zu- und Ablauf des Sandfilters der Kläranlage 
Kloten/Opfikon (Kapitel 4, Anhang C-2-1) mikrobiellen Ursprungs ist, wurde 
der Versuch „Aerober Abbau mit Sandfiltermaterial“ durchgeführt. Dabei 
wurden in drei Tagen 67 µmol NP1EC pro Liter ohne Lag-Phase abgebaut. In 
der Tabelle 7 ist für NP1EC der Mittelwert aus drei Serien und die 
Standardabweichung eingesetzt. Weil die NP-Konzentration nur in einer Serie 
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bestimmt wurde, wird für diesen Wert anstatt der Standardabweichung der 
Messfehler der Methode angegeben. Die Kontrolle wurde dreimal beprobt. In 
Abbildung 7 sind die Werte aus Tabelle 7 graphisch dargestellt. 
 
Tabelle 7: NP1EC- und NP-Konzentrationen der Abbauproben und der 
Kontrolle in µmol/ im Versuch „Aerober Abbau mit Sandfiltermaterial“ 

  NP1EC   NP  Kontrolle 

Std. Konz. 
[µmol/l] 

s (n=3) 
[± µmol/l] 

Elim.
[%] 

Konz. 
[µmol/l] 

Messfehler 
[µmol/l] 

Elim.
[%] 

NP1EC 
[µmol/l] 

NP 
[µmol/l] 

0.3 67 7 0 0.51 0.1 0   

6.5 58 6 13 0.30 0.06 41 66 <0.23 

22.3 49 5 27 0.29 0.06 43   

30.5 41 4 39 0.26 0.05 49   

46 22 2 67 0.26 0.05 49   

55.5 13 1 81 0.25 0.05 51   

69.3 3 0.5 96 0.29 0.06 43 63 <0.23 

94.5 <1.1 - >98 <0.23 - >55   

113.0 <1.1 - >98 <0.23 - >55   

124.7 <1.1 - >98 <0.23 - >55 64 <0.23 

166.8 <1.1 - >98 <0.23 - >55   
 
Konz. Konzentration 
s Standardabweichung 
Elim. Elimination 
Messfehler Messfehler der Methode zur Bestimmung von NP 
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Abbildung 7: NP JEC- und NP-Konzentrationen im Versuch ,,Aerober Abbau 
mit Sandfiltermaterial". Die Fehlerintervalle entsprechen fur NPJEC der 
Standardabweichung und fur NP dem Messfehler der Methode 

Im Versuch ,,Aerober Abbau mit Sandfiltermaterial" wurde keine Lag-Phase 
beobachtet. Der konstante Abbau des Substrats begann gleich nach Beginn des 
Versuchs. Unter der Annahme einer Kinetik Nullter Ordnung konnte mit Hilfe 
emer linearen Regression der ersten sieben Datenpunkte, die 
Geschwindigkeitskonstante des Abbaus ermittelt werden. Die Resultate der 
Modellierung sind in Tabelle 8 zusammengefasst. 

Tabelle 8: Abbaugleichung und - rate im Versuch ,,Aerober Abbau mit 
Sandfiltermaterial" 

Abbaugleichung: 
Abbaurate: 

Ct = 65 - 0.92 * t 
22.2 µM/Tag 
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Die NP-Konzentration sank in den ersten sechs Stunden um die Hälfte ab. 
Anschliessend blieb sie bis zu einer Versuchsdauer von 72 Stunden konstant. 
Im Gegensatz zu den Versuchen „Aerober Abbau mit Belebtschlamm B und 
C“ stieg die NP-Konzentration im Zeitintervall des maximalen Abbaus von 
NP1EC nicht an. Jedoch wurde in Übereinstimmung zu den Versuchen mit 
Belebtschlamm nach dem Abbau von NP1EC auch NP bis unter die 
Nachweisgrenze abgebaut. Weil der Abbau von NP1EC in den Versuchen 
„Aerober Abbau mit Belebtschlamm B und C“ einer Kinetik Erster Ordnung 
gehorcht und im Versuch „Aerober Abbau mit Sandfiltermaterial“ einer 
Kinetik Nullter Ordnung, können die ermittelten kinetischen Werte nicht 
untereinander verglichen werden. Eine mögliche Erklärung für die 
verschiedene Kinetik der Versuche könnte in der Herkunft der verwendeten 
Inoculi liegen; d.h. das im Belebtschlamm und im Sandfiltermaterial zwei 
unterschiedliche Populationen von Mikroorganismen für den Abbau des 
NP1EC verantwortlich sind. Wären in beiden Inoculi die gleichen 
Mikroorganismen enthalten, könnte die Ansiedelung der Mikroorganismen auf 
dem Trägermaterial (Belebschlammflocken und festsitzender Biofilm auf 
Sandmaterial) einen entscheidenden Einfluss auf den Abbau von NP1EC 
haben. 
Mit dem Versuch „Aerober Abbau mit Sandfiltermaterial“ konnte die 
beobachtete Abbauleistung des Sandfilters in der Feldstudie (Abschnitt 4.5.3) 
mit einem Abbauversuch im Labor reproduziert werden. 
 

5.3.6 Anaerober Abbau mit Faulschlamm 
Im Faulturm einer Kläranlage wird der Frischschlamm des Vorklärbeckens 
und der Überschussschlamm des Belebtschlammbeckens unter methanogenen 
Bedingungen verfault. Deshalb wurde zur erweiterten Klärung des Schicksals 
von NP1EC auf einer Kläranlage auch der Abbau von NP1EC unter 
methanogenen Bedingungen untersucht.  
Der erste Ansatz dieses Versuchs wurde mit 50 ml Faulschlammprobe in 75 
ml Serumflaschen durchgeführt. Bei der Gasentlastung mittels einer 
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Stahlkanüle, die durch das Septa gestossen wurde, trat durch den grossen 
Innendruck immer auch Material aus. Aufgrund dieser Verluste wurde der 
Versuch abgebrochen und erneut mit einer kleineren Menge Probe in 
grösseren Serumflaschen angesetzt. Der Inhalt der einzelnen Probeflaschen 
wurde vollständig getrocknet und die Konzentrationen von NP1EC und NP im 
Soxhletextrakt des getrockneten Schlamms bestimmt. Diese Ergebnisse sind in 
der Tabelle 9 aufgeführt. In der Abbildung 8 sind die Konzentrationsverläufe 
von NP1EC und NP graphisch dargestellt. 
 
Tabelle 9: Konzentrationen von NP1EC und NP im Versuch “Anaerober 
Abbau mit Faulschlamm“ (TG: Trockengewicht) 

Konzentrationen [nmol/g TG] 

Abbauversuch Kontrollproben 
Versuchsdauer 

[Tage] 
NP1EC NP NP1EC NP 

0 320 360 330 340 

7 <11 730   

14 <11 790   

34 <11 800 360 340 

41 <11 740   

48 <11 920 350 320 
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Abbildung 8: NP1EC- und NP-Konzentrationen im Versuch „Anaerober 
Abbau mit Faulschlamm“. Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf das 
Trockengewicht des Faulschlamms. 
 
Im Versuch „Anaerober Abbau mit Faulschlamm“ fand ein vollständiger 
Primärabbau von NP1EC (320 nmol/g TG) innerhalb einer Woche statt. Im 
gleichen Zeitraum betrug die Zunahme der NP-Konzentration 370 nmol/g TG. 
Unter Einbezug der Messunsicherheit kann die äquimolare Umformung von 
NP1EC zu NP abgeleitet werden. In den autoklavierten Kontrollproben 
wurden während des sieben Wochen dauernden Versuchs keine 
Konzentrationsänderungen beobachtet, d.h der Abbau von NP1EC wurde 
nicht durch Sorption oder chemischen Abbau vorgetäuscht. Unter anaeroben 
Bedingungen fand in Übereinstimmung zu [15], [28], [29] kein Abbau von NP 
statt. Tschui und Brunner [12] beschreiben den Abbau eines Gemischs von 
NP1EO und NP2EO unter methanogenen Bedingungen. Dabei überstieg die 
Konzentrationszunahme von NP die Konzentrationsabnahme des eingesetzten 
Substrats deutlich. Aufgrund der Resultate des Versuchs „Anaerober Abbau 
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mit Faulschlamm“ kann der zusätzliche Anteil der NP-Konzentration, welcher 
Tschui et al. gemesen hatten, mit grosser Sicherheit auf den Abbau von 
NPnEC und NPnEO zurückgeführt werden, welche bereits zu Beginn des 
Versuchs im Faulschlamm enthalten waren. 
Im Versuch „Anaerober Abbau mit Faulschlamm“ blieb die NP-Konzentration 
nach einer Dauer von sieben Tagen konstant oder nahm leicht zu. Die 
Zunahme in den letzten zwei Wochen des Versuchs beruht vermutlich auf dem 
Abbau der Biomasse. Denn aus abnehmender Biomasse und gleich bleibender 
NP-Konzentration resultiert eine Zunahme der spezifischen NP-Konzentration. 
In den Chromatogrammen der Extrakte von Faulschlammproben war nach 
dem Signal für NP1EC auch immer das typische Peakmuster der linearen 
Alkylbenzensulfonate (LAS) sichtbar. LAS setzt sich aus einer linearen 
Kohlenstoffkette (C10 bis C13) und einem sulfonierten Benzenring zusammen. 
Im Abschnitt 2.2.8.4, Abbildung 7, ist das Chromatogramm eines LAS-
Standardgemischs (C10 bis C13) aufgeführt. Diese Substanzen wurden nicht 
quantifiziert. Doch aufgrund eines einfachen Flächenvergleichs, unter 
Einbezug der extrahierten Menge Faulschlamm, ist ersichtlich, dass LAS im 
untersuchten Zeitraum von 48 Tagen nicht signifikant abgebaut wurde. Diese 
Beobachtung stimmt überein mit den publizierten Ergebnissen von [30], [31], 
[32], die auf die Stabilität von LAS unter anaeroben bzw. methanogenen 
Bedingungen hinweisen. 
Mit diesem Versuch konnte der Primärabbau von NP1EC zu NP unter 
methanogenen Bedingungen gezeigt und das Schicksal von NP1EC im 
Faulturm einer Kläranlage geklärt werden. In Übereinstimmung mit der 
Literatur [30], [31], [32]wurde kein weiterer Abbau von NP beobachtet. 
In der Einleitung wurde jedoch auf eine Publikation hingewiesen, die den 
Abbau von NP unter anaeroben Bedingungen beschreibt [23]. Somit scheint 
die Herkunft des Inokulums und die darin enthaltenen Mikroorganismen 
darüber zu entscheiden, ob Nonylphenol abgebaut werden kann. 



 

  123

5.4 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Ergebnisse der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen ergaben 
zusätzliche Hinweise für den Abbau von NP1EC unter aeroben und anaeroben 
Bedingungen. Zusätzlich konnte durch den Versuch „Aerober Abbau mit 
Sandfiltermaterial“ die These der mikrobiellen Abbaukapazität des 
untersuchten Sandfilters auf der Kläranlage Kloten/Opfikon gestützt werden. 
Der Abbau von NP1EC im Versuch „Aerober Abbau mit Belebtschlamm 
B“ verlief bei Konzentrationen grösser 80 µmol NP1EC pro Liter in zwei 
Stufen. NP1EC-Konzentrationen von kleiner 80 µmol pro Liter (Versuch 
„Aerober Abbau mit Belebtschlamm C“) wurden mit einer einstufigen Kinetik 
abgebaut. In Abhängigkeit der Herkunft des Inoculums wurde NP1EC nach 
einer Kinetik Erster Ordnung (Versuche mit Belebtschlamm) oder einer 
Kinetik Nullter Ordnung (Versuch mit Sandfiltermaterial) transformiert. Bei 
Versuchen unter aeroben Bedingungen wurde im Zeitpunkt des maximalen 
Abbaus von NP1EC ein Anstieg der NP Konzentration beobachtet. Nach dem 
vollständigen Abbau von NP1EC setzte auch der Abbau von NP ein. Daraus 
ergibt sich der Hinweis, dass NP als Zwischenprodukt auftritt. Bei 
Abbauversuchen unter anaeroben Bedingungen wurde NP äquimolar als 
Abbauprodukt von NP1EC gebildet. 
Nachfolgend sind Vorschläge aufgeführt, durch die in zukünftigen Studien das 
Abbauverhalten von NP1EC weitergehend charakterisiert werden könnte: 

A) Für eine genaue Bestimmung der Abbaukinetik von NP1EC müssten 
Abbauversuche mit einem höheren Substratanteil und kleinerer 
Biomasse durchgeführt werden. Dadurch wird die Dauer des Versuchs 
verlängert und man erhält bei gleich bleibenden Probenahmeabständen 
mehr Datenpunkte, die für die Auswertung verwendet werden können.  

B) Mit der Verwendung von markiertem Substrat und dem Einsatz einer 
erweiterten Analytik (GC-MSn, LC-MSn) könnten die Abbauprodukte 
und somit die Abbauwege charakterisiert werden. 

C) In enger Zusammenarbeit mit Mikrobiologen müsste versucht werden, 
die für den Abbau von NP1EC verantwortlichen Mikroorganismen aus 
einer Belebtschlammbecken- und einer Sandfilterprobe zu isolieren und 
zu charakterisieren. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 
 
Aufgrund der in diesem Kapitel zusammengefassten wichtigsten Ergebnisse 
dieser Dissertation werden Umsetzungsvorschläge gemacht, die für die 
Umweltschutzpraxis von Bedeutung sind. Im Weiteren wird auf mögliche 
Folgestudien hingewiesen. 
 

6.1 Wichtigste Ergebnisse 
 
A. Die Methode zur quantitativen Bestimmung von NP1EC in Abwasser- 

und Schlammproben mittels Flüssigchromatographie und Fluoreszenz-
detektion wurde optimiert und validiert. Diese analytische Methode 
erwies sich als geeignet für Feld- und Laboruntersuchungen. 

B. Aufgrund des Vergleiches der Eliminationsleistungen zweier 
Abwasserereinigungsanlagen (A: konventionelle Anlage mit 
Belebtschlammbecken und Sandfilter, B: Membrananlage) ergaben sich 
keine klaren Vorteile des einen oder des anderen Anlagentypes in Bezug 
auf die Elimination der NP-Verbindungen. 

C. Die mikrobielle Transformation von NP1EC konnte in Laborversuchen 
sowohl unter aeroben als auch unter methanogenen Bedingungen 
beobachtet werden, wobei unter den letzteren NP als persistentes 
Abbauzwischenprodukt nachgewiesen werden konnte. 

D. Die deutliche Konzentrationsabnahme der NP-Verbindungen beim 
Durchlauf des Abwassers durch den Sandfilter der Kläranlage 
Kloten/Opfikon konnte aufgrund der Ergebnisse von Laborversuchen auf 
einen mikrobiellen Abbau zurückgeführt werden. 
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6.2 Folgerungen und Ausblick 
Die Aussagen und Folgerungen dieses Kapitels ergänzen für interessierte und 
betroffene Kreise (Behörden, chemische Industrie, Ingenieure, 
Kläranlagenbetreiber) das Wissen über den Eintrag und das Verhalten von 
NPnEO bei der Abwasserreinigung. Zusätzlich werden für die Anwendung 
von NPnEO Entscheidungsgrundlagen formuliert, mit dem Ziel, den Zustand 
der aquatischen Umwelt zu verbessern. 

A. Die deutliche Verbesserung der Wasserqualität der schweizerischen 
Oberflächengewässer im Verlaufe der letzten dreissig Jahre beruht zu 
einem grossen Teil auf Bau und Betrieb von Kläranlagen zur Reinigung 
der Abwässer aus Haushalt, Gewerbe und Industrie. Weil die vor 
mehreren Jahrzehnten erstellten Abwasserreinigungsanlagen den 
heutigen Ansprüchen nicht mehr vollauf genügen, sind viele 
Kläranlagen um- und ausgebaut worden, oder es werden entsprechende 
Massnahmen geplant. Die Ergebnisse dieser Studie vermitteln 
Grundlagenkenntnisse, wie NP-Verbindungen in der Kläranlage besser 
eliminiert werden können. Das EU-Projekt POSEIDON (2001-2004), 
an dem die EAWAG mit mehreren Arbeitsgruppen beteiligt ist, setzt 
sich zum Ziel, die Eliminationsleistungen von Kläranlagen für 
Arzneimittel und Körperpflegeprodukte zu ermitteln. Im Rahmen 
zweier EAWAG-Doktorarbeiten wurden die Kenntnisse über das 
Verhalten und die Elimination von drei Antibiotikatypen in der 
Kläranlage erweitert. Eva Golet [1] untersuchte das Schicksal von 
Fluorquinolon-Antibiotika in Kläranlagen, Oberflächengewässern und 
in Böden. Anke Göbel [2] studiert das Eliminationsverhalten von 
Makrolid- und Sulfonamid-Antibiotika. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen ermöglichen zusammen mit den Resultaten der 
vorliegenden Dissertation die Beurteilung der Eliminationsleistungen 
für eine Reihe von Abwasserverunreinigungen, die polare, amphiphile 
und apolare Eigenschaften aufweisen. Damit werden 
Informationsgrundlagen geschaffen die eine verbesserte Elimination 
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dieser Mikroverunreinigungen in den Kläranlagen ermöglichen. Aus 
den Resultaten der Untersuchung von elf schweizerischen Kläranlagen 
ergibt sich folgende Hauptaussage: Die Kläranlagen in Kloten/Opfikon 
(konventionelle Kläranlage mit den Verfahrensstufen Denitrifikation 
und Nitrifikation im Belebtschlammbecken (Schlammalter 12 Tage), 
chemische Phosphatfällung und Sandfiltration; Membranpilotanlage) 
weisen für die NPnEO-Tenside und deren Metaboliten die besten 
Eliminationswerte auf. 

B. Die optimierten und validierten analytischen Methoden haben sich im 
Routineeinsatz bewährt. Die Konzentrationen von NP, NP1EO und 
NP2EO waren in Ablaufproben von Kläranlagen teilweise nahe der 
Bestimmungsgrenze der angewandten Methode und konnten in 
Oberflächengewässern aufgrund ungenügender Empfindlichkeiten nicht 
mehr quantitativ bestimmt werden. In Zukunft sollte in 
Abwasserproben nicht nur NP1EC bestimmt werden, sondern für eine 
vollständigere Erfassung der NPnEC sollte die Bestimmungsmethode 
bis zu NP10EC erweitert werden. Erste Versuche zum Nachweis der 
NPnEC (n=1-7) mittels LC-MS wurden in dieser Arbeit beschrieben 
und sollten weiter verfolgt werden. Zusätzlich müssten auch die 
CAPEC erfasst werden [3], [4]. [5]. Mit dem Nachweis von NPnEC 
(n=1-10) und CAPEC könnten schätzungsweise über 95% der 
Metaboliten von NPnEO erfasst werden. [4] Dadurch würde das 
Verständnis über Bildung und Abbau der wichtigsten NPnEO-
Metaboliten zusätzlich erweitert. 

C. Die in Laborabbaustudien für NP1EC gewonnen Erkenntnisse lassen 
sich sehr wahrscheinlich auf NPnEC übertragen. In einem weiteren 
Schritt müsste die Bildung und der Abbau von CAPEC untersucht 
werden. Diese doppelt carboxylierten Verbindungen müssten jedoch 
zuerst synthetisiert werden, so dass sie für Abbauversuche in 
genügender Menge und Reinheit zur Verfügung stehen würden. Zudem 
wären isotopenmarkierte Verbindungen für die bessere Erkennung der 
Abbauwege wünschenswert. 
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D. Aufgrund der Resultate aus den Laborabbauversuchen kann das 
Schicksal von NPnEC in Vorflutern und Oberflächengewässern nicht 
schlüssig diskutiert werden, weil mit der Verwendung von 
Belebtschlamm als Inokulum im Wesentlichen der Abbau in einer 
Kläranlage simuliert wurde. Der Abbau von NP1EC in 
Oberflächengewässern müsste durch den Einsatz von Flusswasser- oder 
Sedimentproben als Inokuli studiert werden. Solche Versuche ergäben 
Aufschluss über den Abbau von NP1EC und allfällige Abbauprodukte 
in Flüssen und Seen. 

E. Die gewässerrelevanten Anwendungen von NPnEO in den vergangenen 
fünf Jahrzehnten bewirkten eine Belastung der Oberflächengewässer 
durch die entsprechenden Zwischenprodukten des biologischen Abbaus 
(Literatur: siehe Kapitel 1, Abschnitt 1.5.1). Auch wurde die 
Akkumulation des lipophilen Abbauprodukts NP in aquatischen 
Lebewesen mittels Expositionsexperimenten [6] [7] und in der freien 
Natur [8], [9], [10], [11] nachgewiesen. Bei der Düngung von 
landwirtschaftlichen Produktionsflächen mit Klärschlamm wurde über 
Jahrzehnte nebst anderen organischen und anorganischen 
Mikroverunreinigungen auch beträchtliche Mengen an NP auf die 
Felder ausgebracht. Aufgrund der am 1. Mai 2003 geänderten 
Stoffverordnung darf ab 2006 Klärschlamm nicht mehr als Dünger 
verwendet werden. In Zukunft wird die NP-Belastung von Agrarflächen 
in der Schweiz verringert, welche durch den Austrag von Klärschlamm 
hervorgerufen wurde. 

 
Der Verbrauch von NPnEO in Mittel- und Nordeuropa hat aufgrund von 
gesetzlichen Massnahmen (z.B. durch die schweizerische Stoffverordnung 
für umweltgefährdende Stoffe) oder durch freiwillige Verzichte der 
Hersteller (Schweiz und Deutschland) um bis zu neunzig Prozent 
abgenommen. Aufgrund dieser Massnahmen sanken auch die 
Konzentrationen des problematischsten Metaboliten NP in 
Kläranlagenabläufen, Klärschlamm und Vorflutern. In den südlichen und 
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östlichen Ländern Europas und in den Vereinigten Staaten von Amerika gibt 
es keine gesetzlichen Verbote oder Einschränkungen über den Einsatz von 
NPnEO. Deshalb werden in diesen Ländern zum Teil hohe 
Umweltkonzentrationen gefunden, die den Werten in der Schweiz vor der 
gesetzlichen Einschränkung im Jahre 1986 entsprechen [12], [13], [14], [15]. 
Um die weitere Belastung der aquatischen Umwelt durch NPnEO und deren 
Metaboliten herabzusetzen, sollten weltweit entsprechende Gesetze erlassen 
werden. Im Interesse der Gewässerqualität müsste der Einsatz von NPnEO-
Tensiden in gewässerrelevanten Anwendungen gänzlich verboten werden. 
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Anhang A 

A-1 Chemikalien, Lösemittel, Verbrauchsmaterial 

A-1-1 Chemikalien 
Substanz Reinheit Hersteller, Lieferant 

Nonylphenolpolyethoxylat 100 % Fluka 
(Tergitol NP-9) 
2,4,6-Trimethylphenol 97 % Aldrich 
4-Pentylphenol 98 % Fluka 
Nonylphenol (Pestanal) 94 % Riedel-de-Haen 
technical mixture 
Nonylphenolmonoethoxylat 99 % Dr. Ehrenstorfer 
Nonylphenoldiethoxylat 99 % Dr. Ehrenstorfer 
Nonylphenoxyessigsäure > 90 % Ciba Spezialitätenchemie 
(IRGACOR NP) 
Nonylphenoxyessigsäure  Larry Barber, USGS Boulder, USA 
Octylphenoxyessigsäure > 98 % M. Reinhard, Stanford University USA 
Natriumperchlorat 99 % Aldrich 
Natriumchlorid p.a. VWR 
Natriumsulfat p.a. VWR, 
Formaldehydlösung puriss p.a. Fluka 
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A-1-2 Lösemittel 

Lösemittel Reinheit Hersteller, Lieferant 

Hexan LC Burdick & Jackson, Fluka 
Dichlormethan LC Burdick & Jackson, Fluka 
Ethanol pract. Fluka 
Methanol LC Scharlau, EGT Chemie 
Isopropanol LC Scharlau, EGT Chemie 
Acetonitril LC Scharlau, EGT Chemie 
Reinstwasser Seradest & Serapur Labtec Services AG, Wohlen 
 Reinstwasseranlage 

 

A-1-3 Verbrauchsmaterial 

Hersteller Typ Hersteller Lieferant 

ENVI-Carb SPE Tubes 1 g =100 m2 Supelco 
0.5 g, 6 ml 120/400 MESH 
SEP-PACK C18 VAC 3 cl (500 mg) Waters 
Sartorius Membranfilter Cellulosenitrat, 0.2 µm Milian, Genf 
Glasfaserfilter Whatman GF-F Milian, Genf 
Snap-on / Crimp Vial 11mm, Klarglas BGB Analytik, Anwil 
Hamilton Gas-Tight-Spritzen 25, 100, 250, 500 µl VWR 

 

A-2 Geräte 

Gerät Hersteller 

LC HP 1090 Agilent, Urdorf 
Fluoreszenzdetektor HP 1046 AX Agilent, Urdorf 
Henggeler Degasser DG-4 Dionex, Olten 
Gynkotek Pumpe M 480 G Dionex, Olten 
Gynkotek Autosampler GINA 160 Dionex, Olten 
Gynkotek Fluoreszenz-Detektor RF 1002 Dionex, Olten 
Büchi Rotavapor-M, mit Heizbad Büchi, Flawil 
SPE-Box für 12 Proben, mit Stahlnadeln Macherey-Nagel, Oensingen 
und Messingventilen



  
13

6 

A
nh

an
g 

B
 

B
-1

: Z
us

am
m

en
st

el
lu

ng
 d

er
 g

em
es

se
ne

n 
K

on
ze

nt
ra

tio
ne

n 
in

 n
m

ol
/l 

 
V

K
B

 
N

K
B

 
 

N
Pn

EO
 

N
P 

N
P1

EO
 

N
P2

EO
 

N
P1

EC
 

N
P2

EC
 

E
sc

he
nb

ac
h/

In
w

il 
31

4 
4.

1 
4.

9 
5.

2 
28

 
65

 
Fo

ce
 M

ag
gi

a 
no

rm
al

e 
11

2 
8.

6 
36

 
3.

0 
33

 
- 

Fo
ce

 M
ag

gi
a 

B
IO

-P
 

11
2 

1.
9 

3.
3 

1.
0 

68
 

- 
A

ff
ol

te
rn

 a
m

 A
lb

is
 

26
0 

1.
6 

1.
3 

0.
7 

15
 

5.
4 

W
at

tw
il 

53
2 

5.
0 

7.
3 

4.
4 

68
 

39
 

Sc
hl

at
t/H

as
le

n 
15

7 
- 

- 
- 

4.
3 

2.
2 

B
er

n-
N

eu
br

üc
k 

65
 

6.
8 

17
 

4.
5 

7.
8 

18
 

N
ie

de
rb

ip
p 

38
8 

1.
3 

0.
8 

0.
8 

5.
9 

9.
5 

C
he

vi
lly

 
17

6 
0.

5 
0.

4 
- 

4.
3 

- 
K

lo
te

n/
O

pf
ik

on
 k

on
ve

nt
io

ne
ll 

20
1 

0.
5 

0.
4 

0.
3 

5.
1 

3.
6 

K
lo

te
n/

O
pf

ik
on

 M
em

br
an

 
27

8 
0.

9 
0.

3 
0.

3 
6.

7 
4.

6 
 V

K
B

: 
A

bl
au

f V
or

kl
är

be
ck

en
 

 N
K

B
: 

A
bl

au
f N

ac
hk

lä
rb

ec
ke

n 



B-2: Chemische Abwasser-Parameter 

CSB BSB5 TSS P tot NH4-N N03-N 
[mg 0 2/1) [%] [mg 0 2/1) [%] [mg/l] [%] [mg P/l] [%] [mgN/ l] [%] [mg Nil] [%] 
'+-< '+-< 

~ '+-< '+-< 
~ '+-< '+-< 

~ '+-< '+-< 
~ '+-< '+-< 

~ '+-< '+-< OJ) ..... 
~ 

..... 
~ 

..... 
~ 

..... 
~ 

..... 
~ 

..... 
~ ::::: (tj (tj (tj (tj (tj (tj .g Ortschaft - ~ 

.0 - ~ 
.0 - ~ 

.0 - ~ 
.0 - ~ 

.0 - ~ ;:l .0 ;:l .0 ;:l .0 ;:l .0 ;:l .0 ;:l -N < N < N < N < N < N P'.i 
Eschenbach-lnwil * 172 20 88 122 2.0 98 - - 4.2 1.3 69 23 3.9 83 1.2 16.8 1400 
Foce Maggia normale * 162 56 65 65 6.0 91 - 17 - I. I - 13 - 1.0 
Foce Maggia Bio-P 162 46 72 65 4.0 94 - 6.9 - 0.6 - 8.5 - 5.1 
Affoltern a m Albis - - 96 3.5 96 - - 4.6 0.5 89 13 0.04 100 - 18.2 
Wattwil * 675 72 89 - - - 8.7 8.8 0.5 94 24 2.4 90 - 22.7 
Bern-Neubriick * 516 30 94 - - 437 8.0 98 8.6 0.2 98 - - - -
Niederbipp 2300 32 99 - - 1500 8.0 99 20 0.1 100 30 0.04 100 3.3 16.6 503 
Kloten/Opfikon konv. 211 13 94 125 1.5 99 - 0.8 - 4.0 0.4 90 - 0.05 1.7 IO 559 
Kloten/Opfikon Membran 255 11 96 - - - - - 5.0 - 15 <0.7 1.0 6.2 620 
Mittelwert 557 35 87 95 3 96 969 8 99 8 I 90 21 4 93 2 12 771 
Standardabweichung 729 22 12 29 2 3 752 5 1 6 0 11 7 5 8 I 8 422 
Anzahl Daten 8 5 2 7 4 4 

- = keine Angabe 
* = diese Klara nlagen fiihren keine (teilweise) Nitrifikation im Belebtschlamm becken durch 
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Anhang C 

C-1 Flussmengen in m3 ff ag 

Membrananlage konventionelle Anlage 

Zulauf Ablauf Zulauf Biologie Ablauf Biologie Ablauf Sandfilter 

Montag 18.11.2002 57.9 57.4 41' 140 40'800 38'600 

Di ens tag 19. 11.2002 60.3 59.8 35 '250 34'930 32'010 

Mittwoch 20.11.2002 38.I 37.8 26 '000 25 '680 23 '890 

Donnerstag 21.11.2002 24.7 24.2 25'760 25'440 23'900 

Freitag 22. 11 .2002 36.3 35.9 25 '380 25 '050 23 '440 

Sams tag 23.11 .2002 30.7 30.4 21 '340 21 '010 19'430 

Sonntag 24. 11 .2002 35.9 35.5 20 '730 20'420 18' 830 

Summe m3/Woche 284 281 195 '600 193 '330 180' 100 

Mittelwert m3/Tag 40.6 40.1 27'940 27'620 25'730 
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