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Transformationsprodukte von
organischen Mikroverunreinigungen

Untersuchung von Auftreten und Wirkung im Gewasser

Micropolluants organiques et
leurs produits de transformation
Occurrence et impacts sur les eaux
Dans le cadre du projet "KoMet", une approche
basée sur des mesures et des modeles, destinée a
évaluer de facon conséquente I'importance des
produits de transformation des micropolluants
pour la qualité des eaux suisses a été développé.
62 produits phytosanitaires, biocides et médica-
ments ont été étudiés, a partir desquels 51 pro-
duits de transformation ont été retenus en raison
de |'exposition notable qui procéde de leur occur-
rence dans différents échantillons d’eaux. Alors
que la transformation biologique réduit fortement
I'écotoxicité globale, les effets de six produits de
transformation retrouvés dans des eaux usées trai-

tées restent encore a étre examinés.

Transformation Products from
Organic Micropollutants

A Study of their Occurrence in and
Impact on Bodies of Water

A measurement and model-based procedure has
been developed in the "KoMet" project to evalu-
ate systematically the significance of transforma-
tion products from micropollutants for the water
quality of water bodies in Switzerland. For the 62
pesticides, biocides and pharmaceutical substanc-
es examined, 51 transformation products were
classified as exposure-relevant on the basis of their
occurrence in a range of water samples. While
biological transformation typically reduces the
ecotoxicological effects overall, six transformation
products from wastewater compounds were iden-
tified whose effect on aquatic organisms shoud

be further elucidated.

Kathrin Fenner

Im Projekt «<KoMet» wurde ein mess- und modellbasiertes Vorgehen entwi-
ckelt, um die Wichtigkeit von Transformationsprodukten von Mikroverun-
reinigungen fiir die schweizerische Gewasserqualitat systematisch zu eva-
luieren. Fiir 62 untersuchte Pflanzenschutzmittel, Biozide und Arzneimittel
wurden 51 Transformationsprodukte aufgrund ihres Auftretens in verschie-
denen Gewadsserproben als expositionsrelevant eingestuft. Wahrend bio-
logische Transformation den 6kotoxikologischen Gesamteffekt typischer-
weise stark reduziert, wurden sechs Transformationsprodukte von
abwasserrelevanten Verbindungen identifiziert, deren Wirkung auf Ge-
wadsserorganismen weiter abgeklart werden sollten.

1 Einleitung
1.1 Hintergrund

Organische Mikroverunreinigungen stellen
eine substanzielle Herausforderung fiir die
Bewertung und Gewihrleistung einer guten
Gewisserqualitit dar. Im Rahmen des Projek-
tes «Strategie Micropoll» des Bundesamtes fiir
Umwelt (BAFU) wurden Bewertungsansitze
und Reduktionsstrategien fiir Mikroverun-
reinigungen entwickelt [1, 2]. Solche Bewer-
tungs- und Reduktionsstrategien fokussieren
momentan grosstenteils auf Ausgangsverbin-
dungen - also auf chemische Substanzen wie
Pflanzenschutzmittel, Arzneimittel oder Hor-
mone, die direkt als biologisch aktive Verbin-
dungen eingesetzt werden, und wéhrend oder
nach dem Gebrauch in die Umwelt gelangen.
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Gleichzeitig belegen immer mehr
Studien, dass nicht nur die Aus-
gangsverbindungen selbst, sondern
auch einige ihrer Transformations-
produkte in den Gewéssern nach-
gewiesen werden konnen. Fir
Transformationsprodukte von be-
stimmten, historisch in grossen
Mengen eingesetzten Herbizidklas-
sen, wie z. B. Triazinen oder Chlora-
cetaniliden, ist bekannt, dass sie
weitgehend ubiquitdr in Oberfla-
chengewissern und Grundwéssern
in landwirtschaftlich intensiv ge-
nutzten Gebieten vorkommen [3-
5]. Einige davon treten gar in hohe-
ren und im Jahresverlauf beinahe
konstanten Konzentrationen in
Oberflachengewissern auf, wéh-
rend die Ausgangsverbindungen
nach einem saisonalen Konzentra-
tionshochststand meist innerhalb
von wenigen Monaten nicht mehr
nachweisbar sind.

Der Begriff «Transformationsprodukte»
wird hier fur Produkte des Abbaus von
Chemikalien in der Umwelt oder in tech-
nischen Systemen wie Abwasserreini-
gungsanlagen verwendet, in Abgrenzung
zum Begriff «Metaboliten», der aus-
schliesslich fir Humanmetaboliten ver-
wendet wird.

Transformationsprodukte  bilden
sich in der Umwelt auf vielfiltige
Weise. Neben chemischen Prozes-
sen wie Hydrolyse, Redoxreaktio-
nen oder Photolyse, spielt der mik-
robielle, enzymkatalysierte Abbau
eine wichtige Rolle. Insbesondere
gewisserrelevante Mikroverunrei-
nigungen gelangen meist iiber den
Boden oder die Kldranlage in die
Umwelt und werden dort hiufig
durch Bakterien und teilweise auch
durch Pilze abgebaut. Zudem wer-
den einige Substanzen, wie z.B.
Arzneimittel im (menschlichen und
tierischen) Korper schon weitge-
hend metabolisiert (in der Leber

biotransformiert) und die so gebil-
deten Metabolite gelangen iiber die
Ausscheidung ins Abwasser.

1.2 Ausgangslage und Zielsetzung

Die EU-Richtlinie fiir die Zulas-

sung von Pflanzenschutzmitteln

verlangt, dass neben dem Umwelt-
risiko der Aktivsubstanz auch das

Risiko von Transformationspro-

dukten, die in der Umwelt in rele-

vanten Mengen gebildet werden,
abgeklirt wird [6]. Diese Richtlinie
und daraus folgende technische

Leitfaden werden in der Schweiz

weitgehend nachvollzogen. Auf-

grund dieser gesetzlichen Anforde-
rungen ist die Datenlage in Bezug
auf Transformationsprodukte von

Pflanzenschutzmitteln relativ gut

und zeigt zwei wichtige Punkte auf:

— Abbauprozesse in der Umwelt
fithren oft zur Bildung von klei-
neren und polareren Molekiilen,
die besser gewdissergingig sind
als die Ausgangsverbindung.

— Die Mehrheit der Transformati-
onsprodukte ist fiir aquatische
Lebewesen dhnlich oder weniger
toxisch als die Ausgangsverbin-
dung. So fiihrt z. B. die Umwand-
lung eines sehr breiten Spekt-
rums von Stoffen in der bio-
logischen Abwasserreinigung zu
einer deutlichen Abnahme der
Toxizitdt des Abwassers [7-9]. Je
nach betrachteter Stoffgruppe ist
der Anteil der potenteren Trans-
formationsprodukte jedoch nicht
vernachléssigbar [10].

Daraus lidsst sich schliessen, dass
gerade fiir Gewdsser Transforma-
tionsprodukte nicht a priori als
Schadstoffe vernachlissigbar sind.
Gemiss Anhang 2 der schweizeri-
schen Gewidsserschutzverordnung
(GSchV) [11] darf die Konzentra-
tion organischer Pestizide (Biozid-
produkte und Pflanzenschutzmit-
tel) in Fliessgewéssern und Grund-
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wasser, das als Trinkwasser genutzt wird oder
dafiir vorgesehen ist, die numerische Anforde-
rung von maximal 0,1 ug/f je Einzelstoff nicht
iiberschreiten.! Das als Trinkwasser genutzte
oder dafiir vorgesehene Grundwasser muss
zudem so beschaffen sein, dass das Wasser
nach einfacher Aufbereitung (oberirdische
Gewisser: nach angemessener Aufbereitung)
die Anforderungen der Lebensmittelgesetzge-
bung (in diesem Fall die Fremd- und Inhalts-
stoffverordnung (FIV) [12]) einhilt. Dies be-
deutet, dass auch der Toleranzwert fiir Trink-
wasser von 0,1 pg/f je Substanz fiir organische
Pestizide, deren relevante Metabolite, Abbau-
und Reaktionsprodukte bzw. 0,5 pg/ fiir die
Summe aller organischen Pestizide und deren
relevanten Metaboliten, Abbau- und Reakti-
onsprodukte nicht iiberschritten werden darf.
Fiir andere Substanzklassen als Pflanzen-
schutzmittel und Biozide wie z. B. Arzneimit-
tel oder Industriechemikalien enthilt die
GSchV zwar keine numerischen Anforderun-
gen, jedoch die allgemeine Anforderung, dass
weder in Oberflichengewdssern noch im
Grundwasser «kiinstliche und langlebige Stof-
fe» oder «andere Stoffe, welche Gewisser ver-
unreinigen konnen und die durch menschliche
Téatigkeit ins Wasser gelangen konnen» ent-
halten sein sollen. Diese Umschreibung um-
fasst auch die Transformationsprodukte. In
spezifischen Regulationen und technischen
Richtlinien fiir die Zulassung von Chemikali-
en fehlen jedoch, ausser fiir Pflanzenschutz-
mittel, konkrete Hinweise wie Transformati-
onsprodukte beriicksichtigt werden sollen.
Deshalb wurde im Rahmen von «Strategie
Micropoll» ein Forschungsprojekt zu Transfor-
mationsprodukten — das Projekt «KoMet —
Kombinierte Modellierungs- und Messmetho-
de fiir Transformationsprodukte in Gewdés-
sern» — lanciert. Ziel des Forschungsprojektes
war es, ein klar definiertes, modell- und mess-
basiertes Vorgehen zu entwickeln, um den
Beitrag von Transformationsprodukten zur
Belastung der Oberflichengewisser mit Mik-
roverunreinigungen zu untersuchen.
Das Vorgehen umfasste folgende Punkte:
— Erstellen einer Liste moglicher relevanter
Transformationsprodukte
— Abschitzung des Vorhandenseins im Ge-
wisser (Exposition) dieser Produkte an-
hand von Modellen und anhand moderner
Analysemethoden

! Vorbehalten bleiben andere Werte auf Grund von Einzelstoff-
beurteilungen im Rahmen des Zulassungsverfahrens.
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Liste moglicher Transformationsprodukte

(RICTESI( 0l Zulassungsdossiers fiir Pflanzen-
schutzmittel; Studien zu Metabolismus
von Arzneimitteln

2B. (8)

Bioabbau-
Vorhersage

Computer-gestiitzte Vorhersage
mikrobieller Transformation aufgrund
chemischer Struktur

2B. (13)

Abbaustudien

Expositionsanalyse

ISENINEhIEIENAbbau in Belebtschlamm, weitgehend
gemass OECD Testrichtlinie 314

Abschatzung von Verteilungskoeffizienten und |EpiSuite
Substanzeigenschaften Halbwertszeiten in der (US-EPA)
Umwelt

Abschatzung der Konzentration |[W{Vidal=te[ETgglele S]] (18)

in Flissen

Abschatzung der Konzentration [EESEIIES ilels[l[Riv]d (17)

in Klaranlagen Klaranlage

Abschatzung der Konzentration [(elgEIE {elaE o]l [V]gTe] SciGrow
im Grundwasser (US-EPA)

r
\

(OIVELIGiF4ACIVL AT M| C-MS mit Referenzstandards

Konzentrationen

Hochauflésende Massenspektrometrie, (16)
Identifizierung durch exakte Masse
(Summenformel), Retentionszeit (K,,,) und

MSMS-Fragmente (Struktur)

Identifizierung von
Transformations-
produkten

Risikoindikator

Abschatzung der

Lipophilie

Abschatzung der
spezifischen Toxizitat

Abschéatzung der
okotoxikologischen

Modellierung

Effektkonzentrationen

Effektanalyse
Aufgrund K, und Speziierung (22) Abb. 1 Angewandte
Methoden, um Hinweise
Aufgrund spezifischer Toxizitat der (22, 23) gber m Gewassgr wich-
Ausgangsverbindung und bekannten tige Transformationspro-
Toxikophoren dukte zu sammeln. (Ky,:
Aufgrund Lipophilie und spezifischer  [(22) Oktanol-Wasser-Vertei-
Toxizitat lungskoeffizient; LC-MS:
Liquid Chromatography-
Mass Spectrometry =
\ gekoppeltes Verfahren
aus Flussigchromato-
/ graphie und Massen-
spektrometrie;
Okotoxikologische Test- (19-21; MS/MS-Fragmente:

Bestimmung der Effekte von
Transformationsprodukten auf

aquatische Organismen Algen

verfahren mit Daphnien und |28)

Fragmente aus der
Tandem-Massen-

Bestimmung der Effekte von
Mischungen aus Transformations-
produkten und Ausgangs-

Messungen

verbindung

Transformationsprodukt

— erste Grobbeurteilung moglicher Effekte
dieser Transformationsprodukte anhand
von Modellen und Messungen

Dieses Vorgehen wurde exemplarisch auf eine
Auswahl von fiir die Schweiz relevanten Ak-
tivsubstanzen aus dem Bereich Pflanzenschutz-
mittel, Biozide und Arzneimittel angewandt.
Das Auftreten von Transformationsprodukten
im Grundwasser wurde parallel dazu im Rah-
men einer Pilotstudie der Nationalen Grund-
wasserbeobachtung NAQUA untersucht [5].
Ziel dieser Pilotstudie war, neue, fiir die Grund-
wasserqualitédt potenziell relevante Substanzen
im Grundwasser zu identifizieren.

2 Methodisches Vorgehen

2.1 Allgemeines Vorgehen bei «<KoMet»

Die in Abbildung I schematisch dargestellten
Vorgehen und Methoden im Projekt «KKoMet»
beinhalten folgende Schritte:

In einem ersten Schritt wurde fiir jede Aus-
gangsverbindung eine Liste wahrscheinlicher
Transformationsprodukte erstellt. Es kann

angenommen werden, dass ein
Grossteil der gewisserrelevanten
Transformationsprodukte bei der
mikrobiellen Umwandlung im Be-
lebtschlamm von Abwasserreini-
gungsanlagen und in Boden ent-
steht. Um mogliche Transforma-
tionsprodukte aus  aerobem,
mikrobiellem Abbau vorherzusa-
gen, wurde ein computerbasiertes
System eingesetzt (UM-PPS [13]).
Ergénzend wurden fiir ausgewéhlte
Stoffe wie Arzneimittel und Bio-
zide, die in der Regel iiber eine Ab-
wasserreinigungsanlage in die Ge-
wisser eingetragen werden und
deren Abbauverhalten oft nur rudi-
mentir bekannt sind, gezielt Ab-
bauexperimente mit Belebtschlamm
durchgefiihrt und die gebildeten
Transformationsprodukte mit der
Methode der hochauflosenden Mas-
senspektrometrie identifiziert [14].
Die Ergebnisse dieser Abbaustudi-
en wurden wiederum auch verwen-
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Mischungsexperimente mit
Daphnien und Algen

(19-21;

28) spektrometrie).

det, um das Vorhersagesystem UM-
PPS weiter zu verbessern [15]. Fir
alle Verbindungen wurde zudem
eine ausfiihrliche Literaturrecher-
che durchgefiihrt, um die Listen mit
bekannten Transformationsproduk-
ten sowie im Fall der Arzneimittel
auch mit Humanmetaboliten zu er-
gédnzen.

Um in einem néchsten Schritt das
Vorhandensein von Transformati-
onsprodukten in Gewissern zu er-
fassen, wurden einerseits chemisch-
analytische Methoden und anderer-
seits Expositionsmodelle eingesetzt.
Fir den chemisch-analytischen
Nachweis mittels Festphasen-
extraktion von Wasserproben, an-
schliessender Trennung mit Hoch-
leistungsfliissigchromatographie
und massenspektrometrischer De-
tektion wurde unterschieden zwi-
schen Transformationsprodukten,
die mittels chemischer Referenz-
standards identifiziert und quantifi-
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ziert werden konnten, und solchen,
fir die keine Referenzstandards
verfiigbar waren. Fiir die letzteren
wurde ein analytisches Verfahren
basierend auf der hochauflosenden
Massenspektrometrie entwickelt,
das trotz fehlenden Standards die
Detektion und weitgehende Struk-
turaufkldrung von Transformati-
onsprodukten ermdglichte [16]. Auf
Seiten der Expositionsmodelle wur-
den einfache Modelle wie Multime-
dia-Modelle oder Korrelationsglei-
chungen angewandt und dahinge-
hend erweitert, dass sie die Bildung
und das Transport- und Abbauver-
halten von Transformationsproduk-
ten widerspiegeln [17, 18]. Die Vor-
hersagekraft dieser Modelle wurde
durch Vergleiche mit gemessenen
Konzentrationen fiir Transforma-
tionsprodukte in Kldranlagenaus-
laufen, Oberflachengewissern und
Grundwissern iiberpriift.

Im Weiteren wurden auch die Effekte
ausgewdhlter Transformationspro-
dukte abgeschitzt (Abb. I). Damit
sollten Hinweise gewonnen werden,
fiir welche Transformationsprodukte
weiterer Untersuchungsbedarf hin-
sichtlich ihrer okotoxikologischen
Effekte besteht. Dazu wurden fiir
ausgewdihlte Verbindungen und ihre
Transformationsprodukte okotoxi-
kologische Tests mit Algen und Daph-
nien durchgefiihrt [19-21]. Zudem
wurde ein auf einfachen Annahmen
basierendes Vorgehen angewandt,
um Bereiche moglicher Toxizitét fiir
Transformationsprodukte abzuschét-
zen. Dabei wurde einerseits mittels
sogenannter Struktur-Aktivititsbe-
ziehungen (Quantitative Structure-
Activity Relationships QSARs) und
basierend auf der Lipophilie der
Transformationsprodukte ihre Mi-
nimaltoxizitdt abgeschitzt. Ande-
rerseits wurde basierend auf dem
Wissen tiber die Toxizitidt der Aus-
gangsverbindung und Ahnlichkeits-

iiberlegungen zwischen Ausgangs-
verbindung und Transformations-
produkten die maximal plausible
spezifische Toxizitdt der Transfor-
mationsprodukte abgeschitzt [22].
In einzelnen Féllen wurde die Bil-
dung bestimmter fiir ihre toxische
Wirkung bekannter molekularer
Substrukturen (Toxikophore) in

der Abschitzung der spezifischen Toxizitét be-
riicksichtigt [23]. Dabei wurde so weit wie
moglich mit den Daten aus den experimentel-
len Studien verglichen und plausibilisiert.

Die Entwicklung und Uberpriifung der ver-
schiedenen Elemente des Vorgehens, um po-
tenziell im Gewdsser wichtige Transformati-
onsprodukte zu identifizieren, ist in mehreren
wissenschaftlichen Artikeln vorgestellt wor-
den [16, 17, 18, 20, 21, 24]. Der vorliegende Ar-
tikel stellt schwerpunktmaissig die Ergebnisse
der exemplarischen Anwendung des entwi-
ckelten Vorgehens auf ausgewdihlte, fiir die
Schweiz relevante Substanzen vor.

3 =~
8 g
(RS S I
S z 2
£ 3 3 R
2 ) &3 2735
o 2 ol $ S =
s 3 §S - S2% <
= T <
a £ £8 8 528 42
o o = 0 c O = w, 9 039
kS @ £ ©2§ SgL =&
g a £S5 ©tS L2254
E 5 08 o328 hed g9
S < e szS ==
% 5 8% BRS SET RS
g g 98 =8N w23 S8
= < n S<< NUG <<
s |8 "
§S | |2~ |8~
el |57 (27
<3 |4 SRR S
Chloridazon-methyl-desphenyl (17254-80-7) | Chloridazon 717 9/9 8/8 3/3 3/3 13/22
Chlorothalonil-2-sulfonyl-1-benzamid (n.a.) | Chlorothalonil 717 9/9 8/8 3/3 3/3 14/22
Chlorothalonil-4-hydroxy (28343-61-5) Chlorothalonil 717 9/9 8/8 3/3 13 5/22
Metolachlor ESA (171118-09-5) Metolachlor 717 9/9 8/8 3/3 3/3 17122
Metolachlor OXA (152019-73-3) Metolachlor 717 9/9 8/8 3/3 3/3 9/22
Metolachlor-hydroxy (131068-72-9) Metolachlor 717 9/9 8/8 3/3 2/3 0/22
Terbuthylazin-desethyl (30125-63-4) Terbuthylazin 717 9/9 8/8 3/3 3/3 12/22
Atrazin-desethyl (6190-65-4) Atrazin 6/7 9/9 8/8 3/3 3/3 16/22
Azoxystrobinsdure (1185255-09-7) Azoxystrobin 5/7 8/9 8/8 2/3 2/3 2/22
Isoproturon-desmethyl (34123-57-4) Isoproturon 517 9/9 1/8 13 2/3 0/22
Metolachlor-desmethyl (65513-61-3) Metolachlor 517 8/9 4/8 0/3 03 0/22
Atrazin-2-hydroxy (2163-68-0) Atrazin 4/7 9/9 8/8 3/3 3/3 15/22
Chloridazon-desphenyl (6339-19-1) Chloridazon 4/7 9/9 8/8 3/3 3/3 13/22
Metolachlor-deschloro (5915-41-3) Metolachlor 417 9/9 8/8 3/3 3/3 0/22
Pirimicarbaldehyd (27218-04-8) Pirimicarb 4/7 6/9 8/8 0/3 2/3 0/22
Atrazin-desethyl-2-hydroxy (19988-24-0) Atrazin 3/17 9/9 8/8 13 3/3 18/22
Metamitron-desamino (36993-94-9) Metamitron 3/7 9/9 8/8 3/3 3/3 2/22
2-Dimethylamino-5,6-dimethyl-pyrimidin-4-ol | Pirimicarb 317 6/9 8/8 0/3 2/3 0/22
(40778-16-3)
Pirimicarb-desmethyl (30614-22-3) Pirimicarb 217 5/9 7/8 1/3 2/3 0122
Spiroxaminsaure (156042-38-5) Spiroxamin 217 9/9 8/8 3/3 3/3 0/22
2-(2-Naphthyloxy)-propionséaure Napropamid 117 9/9 8/8 0/3 13 0/22
(13949-67-2)
Spiroxamin-N-oxid (148044-85-3) Spiroxamin 117 9/9 8/8 3/3 3/3 0/22
Dichlorisophthalonitril Chlorothalonil o017 6/9 4/8 2/3 0/3 0/22
(109292-89-9/19846-21-0)

Tab. 1 Nachweise von Transformationsprodukten von Pflanzenschutzmitteln in ausgewahlten Oberflachengewassern des
Mittellands, in der Petite Glane und in Grundwassern von «Worst-case»-Messstellen der Nationalen Grundwasserbeobach-
tung NAQUA. Sortiert nach Nachweishaufigkeit in sieben verschiedenen Oberflachengewassern.
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2.2 Ausgangssubstanzen

Insgesamt wurden 62 verschiedene Chemika-
lien auf das Vorhandensein ihrer Transformati-
onsprodukte in verschiedenen schweizerischen
Gewissern untersucht: Diese umfassten 36
Pflanzenschutzmitte] und Biozide sowie 26
Arzneimittel und Inhaltsstoffe von Pflegepro-
dukten. Die ausgewdhlten Chemikalien wer-
den in vergleichsweise hohen Mengen in der
Schweiz eingesetzt (mit Ausnahme von Ami-
nopyrin), dienen in unterschiedlichsten Ver-
wendungen und unterscheiden sich stark in ih-
rer chemischen Struktur.

3 Auftreten in schweizerischen
Gewassern

3.1 Untersuchte Gewaésser

Insgesamt wurden vier Typen von
Gewidsserproben untersucht, um
verschiedene Aspekte des Auftre-
tens von Transformationsprodukten
in schweizerischen Gewissern zu

)
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Arzneimittel und Chemikalien in Pflegeprodukten

Ausgangs-
verbindung

Anzahl Nachwweise /

Klaranlagenablauf
(Klaranlagenzulauf)
untersuchte

Kléranlagenproben

untersuchen. Folgende Aspekte wur-
den untersucht:

I

Auftreten von Transformationspro-
dukten in Oberflichengewdissern des
schweizerischen Mittellandes mit un-
terschiedlichen Anteilen von Land-
wirtschafts- und Siedlungsflichen:

Sechs Oberflachen-
gewasser, Anzah/
Nachweise /
Bioabbauversuch
Humanmetabolit

mit Abwasseranteil
(B) und / oder

untersuchte OFGs

Bildung im

Atenololsdure (56392-14-4) Atenolol/Metoprolol (B-Blocker) | 2/2 + 6/6 (2/2) 6/6 B2, HM
Carbamazepin-10,11-epoxid (36507-30-9) Carbamazepin (Antiepileptikum) | 6/6 3/6 n.u., HM¢
Carbamazepin-hydroxy (68011-67-6, 68011-66-5) 6/6° 6/6 n.u., HM
Oxcarbazepin (28721-07-5) 6/6 3/6 n.u., HM
Carbamazepin-10,11-dihydroxy-10,11-dihydro (35079-97-1) 6/6 3/6 n.u., HM
Carbamazepin-10-hydroxy-10,11-dihydro (29331-92-8) 6/6 4/6 n.u., HM
Carbamazepin-10, 11-dihydroxy (104839-39-6) 6/6 5/6 n.u., HM
Diclofenac-5/4'/3'-hydroxy (69002-85-3, 69002-84-2, Diclofenac (Schmerzmittel) 6/6° 3/6 n.u., HM
64118-84-9)

Diclofenac-indol (15362-40-0) 6/6 0/6 Bf
Galaxolidon (507442-49-1) Galaxolid (Duftstoff) 6/6 4/6 Bf
4-Aminoantipyrin (83-07-8) Metamizol (Schmerzmittel) 5/6 0/6 n.u., HM
4-Acetylaminoantipyrin (83-15-8) 6/6 5/6 n.u., HM
4-Formylaminoantipyrin (1672-58-8) 6/6 3/6 n.u., HM
Naproxen-O-desmethyl-hydroxy (-) Naproxen (Schmerzmittel) 5/6 3/6 B
N-Acetyl-sulfamethoxazol (21312-10-7) Sulfamethoxazol (Antibiotikum) 5/6 3/6 n.u., HM
Ranitidin-S-oxid (73851-70-4) Ranitidine (Magenmittel) 2/2 + 416 (0/2) 4/6 B2
Ranitidin-N-oxid (73857-20-2) 2/2 + 4/6 (2/2) 4/6 B2, HM
Amino-Valsartan (147225-68-1) Valsartan (Bluthochdrucksenker) | 2/2 + 5/6 (0/2) 0/6 B2
Valsartansaure (164265-78-5) 2/2 +6/6 (1/2) 5/6 B?
O-Desvenlafaxin (93413-62-8) Venlafaxin (Antidepressiva) 212 +6/6 (2/2) 4/6 B2, HM
N-Desvenlafaxin (149289-30-5) 2/2 + 6/6 (0/2) 4/6 B2
O,N-Didesvenlafaxin (135308-74-6) 2/2 + 6/6 (2/12) 6/6 B2, HM
D617 (34245-14-2) Verapamil (Herzmittel) 2/2(1/2) 3/6 Bf
Biozide und Pflanzenschutzmittel

2-Aminobenzimidazol (934-32-7) Carbendazim (Fungizid) 2/2 + 5/6 (0/2) 4/6 B®
2-isopropyl-6-methyl-4-pyrimidinol (2814-20-2) Diazinon (Insektizid, Akarizid) 6/6 5/6 B?
DEET-benzoesaure (72236-23-8) DEET (Insektizid) 6/6 4/6 B®
Diuron-desmethyl (3567-62-2) Diuron (Algizid, Herbizid) 1/6 3/6 Be
Diuron-didesmethyl (2327-02-8) 2/6 1/6 B®

2 Eigene Abbauversuche mit Klarschlamm

5 Wird aus Atenolol und Metoprolol gebildet

<Nicht untersucht

9 Bekannter Humanmetabolit

¢ Alle hydroxylierten Isomere in allen Proben gefunden
fBildung im Bioabbauversuch in der Literatur beschrieben

Tab. 2 Bioabbauprodukte und Humanmetabolite von abwasserrelevanten Substanzen, die in mehreren Klaranlagenauslaufen und Flusswasserproben qualitativ nachgewiesen

werden konnten.

I gwa 52011
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An sieben schweizerischen Fliess-
gewissern (Aabach Monchaltorf,
Gossauer Bach, Chindsmiihlebach,
Furtbach, Hauptkanal Murtensee,
La Petite Glane, Le Boiron de Mor-
ges), die in insgesamt vier wichtigen
landwirtschaftlich genutzten Gebie-
ten der Schweiz liegen, wurden an
unterschiedlichen Tagen im Mai bis
August 2007 je eine Stichprobe ge-
nommen. Sechs der sieben Fliessge-
wisser flihren gekldrtes Abwasser in
Anteilen zwischen 4 und 65% (Tro-
ckenwetterabfluss). Diese Proben
wurden rein qualitativ auf das Auf-
treten von Transformationsproduk-
ten von 52 Pflanzenschutzmitteln,
Arzneimitteln und Bioziden gepriift.

I

Zeitlicher Verlauf der Konzentratio-
nen von Transformationsprodukten
von Pflanzenschutzmitteln:

In der La Petite Glane (Einzugsge-
biet Murtensee) wurden 2008 von
Mai bis Oktober 20 abflusspropor-
tionale Proben wéihrend Regenereig-
nissen und drei Basisabflussproben
genommen und auf 46 Transforma-
tionsprodukte von 16 Pflanzenschutz-
mitteln untersucht. 21 Transforma-
tionsprodukte konnten quantitativ
analysiert werden, da chemische
Referenzstandards verfiigbar wa-
ren, fiir die restlichen 25 konnte nur
ihr Vorhandensein in den Proben
qualitativ untersucht werden.

11

Auftreten von Transformationspro-
dukten von abwasserrelevanten Sub-
stanzen in Zu- und Abliufen von
Klidranlagen:

Zu- und Abléufe zweier Kliaranlagen
(Kloten-Opfikon und Wiieri bei
Regensdorf) sowie eine nachge-
schaltete Messstation (Wiirenlos,
Furtbach) wurden im Februar 2009
und Februar 2010 mehrfach be-
probt (abflussproportionale Tages-
bzw. Wochenmischproben). Zudem
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Abb. 2 Konzentrationen von 10 von 20 quantitativ untersuchten Transformationsprodukten von Pflanzenschutzmitteln
(rot) und ihrer Ausgangsverbindungen (schwarz) in der La Petite Glane. Dargestellt sind alle Transformationsprodukte, die
in der La Petite Glane mittlere Konzentrationen > 10 ng/f aufwiesen. Die grau gestrichelte Linie liegt bei 0,1 pg/f (Boxen:
Unteres und oberes Quartil; Boxenmitte: Median; griner Querstrich: arithmetischer Mittelwert; Linien: Minimale und maxi-
male Werte ohne Ausreisser; Ausreisser werden definiert als Werte > Oberes Quartil +1,5*Interquartilsdifferenz oder < Un-

teres Quartil —1,5*Interquartilsdifferenz).

wurden im Februar 2010 je eine
Tagesmischprobe von zehn weite-
ren Abldufen kommunaler Klidran-
lagen genommen. Die Proben wur-
den quantitativ und qualitativ auf
Transformationsprodukte von Arz-
neimitteln und Bioziden untersucht,
unter anderem auf die Transfor-
mationsprodukte von 19 der 47
schweizspezifischen Mikroverunrei-
nigungen aus kommunalem Abwas-
ser [2]. Diese wurden dahingehend
ausgewdhlt, dass die Ausgangsver-
bindung analytisch gut messbar ist,
wenig sorbiert und bekannterweise
zumindest teilweise abgebaut wird
in Klaranlagen. Transformtionspro-
dukte von Hormonen wurden nicht
untersucht, da sie Gegenstand vie-
ler anderer Studien sind.

v

Auftreten von Transformationspro-
dukten in Grundwdissern im Sied-
lungs- und Ackerbaugebiet:

Im Rahmen einer Pilotstudie der
Nationalen Grundwasserbeobach-
tung NAQUA wurden 2007 und
2008 die Konzentrationen von 13
der in «KoMet» ebenfalls unter-
suchten Transformationsprodukte
an 22 ausgewdhlten «Worst-case»-
Messstellen bestimmt [5]. Auch
wurden die Proben auf das Vorhan-
densein von elf weiteren Transfor-
mationsprodukten ohne chemische
Referenzstandards untersucht.

gwa 5/2011

3.2 Auftreten in Gewasser- und Abwasser-
proben

Die Ergebnisse der qualitativen Bestimmung
von Transformationsprodukten in allen unter-
suchten Gewdsser- und Abwasserproben sind
in Tabelle 1 fir die Transformationsprodukte
von Pflanzenschutzmitteln und in Tabelle 2 fiir
die Transformationsprodukte von abwasserrele-
vanten Verbindungen (Arzneimittel und Bio-
zide) zusammengefasst. Dabei wurden nur
Transformationsprodukte aufgelistet, die in min-
destens der Hilfte der Oberflaichengewdisser-
oder Abwasserproben, oder aber in mindestens
einer Grundwasserprobe gefunden wurden.
Fiir die insgesamt 29 untersuchten Pflanzen-
schutzmittel werden geméss diesen Kriterien
23 Transformationsprodukte aufgefiihrt und fiir
die 36 abwasserrelevanten Verbindungen ent-
sprechend 28 Transformationsprodukte. Be-
achtenswert ist, dass die Transformationspro-
dukte der abwasserrelevanten Verbindungen
nicht nur in den Kléranlagenausldufen, son-
dern, mit vier Ausnahmen, auch in mindestens
der Hilfte der abwasserbeeinflussten Fliess-
gewisserproben nachweisbar sind. Dies be-
deutet, dass die meisten der im menschlichen
Korper oder wihrend der Abwasserreinigun-
gen gebildeten biotischen Transformations-
produkte im Oberflichengewésser eine gewis-
se Persistenz aufweisen und nicht unmittelbar
weiter abgebaut werden.

Das weitgehend ubiquitéire Auftreten bestimm-
ter Transformationsprodukte von Pflanzen-
schutzmitteln in Oberflichengewéssern land-
wirtschaftlich genutzter Einzugsgebiete ist
nicht neu, konnte hier aber fiir eine breite
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Ereignisbezogene Probenahme

Palette von Herbiziden, Fungiziden und In-
sektiziden gezeigt werden. Neu ist dagegen,
dass auch die Transformationsprodukte von
abwasserbiirtigen Verbindungen ein vergleich-
bares Expositionspotenzial in abwasserbeein-
flussten Oberflachengewéssern besitzen wie die
Ausgangsverbindungen selbst. Es wurden im
Mittel iiber alle untersuchten Substanzen ins-
gesamt dhnlich viele Transformationsproduk-
te wie Ausgangsverbindungen in Oberflachen-
gewdssern gefunden und auch dhnlich héufig.
Transformationsprodukte von Mikroverunrei-
nigungen sind somit vermutlich fiir sehr viele
Stoffgruppen beziiglich ihres Expositionspo-
tenzials in Oberflichengewissern auf keinen
Fall vernachléssigbar.

3.3 Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen
im Oberflachengewasser

In Abbildung 2 sind die Konzentrationen der
Transformationsprodukte dargestellt, die in
der La Petite Glane von Mai bis Oktober 2008
in mittleren Konzentrationen > 10 ng/¢ gemes-
sen worden sind. Fiinf der quantitativ unter-
suchten Transformationsprodukte tiberschrit-
ten dabei in fast allen Proben und vier weitere
Transformationsprodukte in einzelnen Pro-
ben die numerische Anforderung der GSchV
von 0,1 pg/f fiir Pflanzenschutzmittel und Bio-
zide in Oberflichengewidssern und fiir als
Trinkwasser genutztes Grundwasser [11] bzw.
den fiir relevante Transformationsprodukte
geltenden Toleranzwert der FIV (nach einfa-
cher Aufbereitung im als Trinkwasser genutz-
ten Grundwasser und nach angemessener
Aufbereitung auch in Oberflichengewissern)

® Basisabfluss Chloridazon
Basisabfluss Chloridazon-methyl-despheny!
Basisabfluss Chloridazon-desphenyl
Abfluss

[12]. Jedoch ist davon auszugehen,
dass diese Transformationsproduk-
te geméss Beurteilung durch die
Zulassungsbehorde fiir Pflanzen-
schutzmittel mehrheitlich als nicht
relevant eingestuft werden.

Mindestens vier der in Konzentrati-
onen > 0,1 pug/f auftretenden Trans-
formationsprodukte liegen im Mittel
(50. Perzentil) auch in dhnlichen oder
hoheren Konzentrationen als ihre
Ausgangsverbindungen vor. Wéh-
rend die hohen Konzentrationen von
Metolachlor-ESA schon in einer
Studie im Einzugsgebiet des Grei-
fensees beobachtet worden waren
[25], wurden die hohen Konzentrati-
onen der Transformationsprodukte
der Herbizide Chloridazon und
Metamitron sowie des Fungizids
Chlorothalonil hier zum ersten Mal
in einem schweizerischen Ober-
flichengewisser gemessen. Ahnlich
hohe Konzentrationen von Chlorid-
azon-desphenyl sind schon in land-
wirtschaftlich genutzten Gebieten in
Deutschland bestimmt worden [26].
Fiir die Transformationsprodukte
von Chlorothalonil und Metamitron
konnten keine vergleichbaren Mess-
daten gefunden werden. Interessant
beziiglich der Priorisierung in Mess-
programmen ist die Beobachtung,
dass die oft mitbestimmten Trans-
formationsprodukte von Atrazin in
deutlich tieferen Konzentrationen
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seiner Transformationsprodukte
Chloridazon-desphenyl und
Chloridazon-methyl-desphenyl in
der La Petite Glane.

vorlagen als die obengenannten
Transformationsprodukte.

Bezug zu Konzentrationen im
Grundwasser

Drei der in der La Petite Glane in
hochsten Konzentrationen gemes-
senen Transformationsprodukte
(Chloridazon-desphenyl, Chlorid-
azon-methyl-desphenyl und Meto-
lachlor-ESA) wurden auch in
Grundwasserproben der NAQUA-
Pilotstudie relativ haufig (7ab. 1)
und in teilweise deutlich erhohten
Konzentrationen (7ab. 3) nachge-
wiesen. Dies stimmt mit anderen
Beobachtungen in Europa und den
USA gut tiberein [4, 27]. Die be-
troffenen Transformationsproduk-
te zeichnen sich durch hohe Polari-
tdt und Stabilitdt aus, was dazu
fiihrt, dass sie mit dem Sickerwas-
ser aus der ungesittigen Bodenzo-
ne ins Grundwasser verlagert wer-
den. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich,
tun sie dies deutlich effizienter als
die Ausgangsverbindungen selbst.

Dies wiederum hat einen starken
Einfluss auf die zeitliche Dynamik
dieser polaren und stabilen Trans-
formationsprodukte in Oberflachen-
gewdssern. Mit der relativ gleich-
maéssigen und eher langsamen Ex-
filtration von Wasser aus der
gesittigten Zone ins Flusswasser
gelangen auch die Transformations-




THEMA

HAUPTARTIKEL

produkte in die Oberflichengewis-
ser und konnen dort v.a. in kleinen
Fliessgewidssern wie der La Petite
Glane (Tab. 3) die Konzentrationen
im Basisabfluss signifikant erhohen.
Dies fiihrt in diesen Fliessgewds-
sern zu praktisch konstanten Kon-
zentrationen im Jahresverlauf fiir
solche Transformationsprodukte,
wihrend die Pflanzenschutzmittel
selbst und die weniger persistenten
und mobilen Transformationspro-
dukte typischerweise in Spitzenkon-
zentrationen wéahrend Regenereig-
nissen wihrend und kurz nach der
Applikationsperiode auftreten. Die-
se unterschiedlichen Konzentrations-
dynamiken zwischen Ausgangsver-
bindung und ihre polaren und stabi-
len Transformationsprodukten sind
am Beispiel von Chloridazon und
seinen Transformationsprodukten
in Abbildung 3 dargestellt. Insge-
samt ergibt sich dadurch eine chro-

Ausgangsverbindung
bzw. Transformationsprodukt

Anwendung der
Ausgangssubstanz

(ng/)

Konzentration in
der Petite Glane im
Basisabfluss nach

nische Belastungssituation von Ober-
flachengewissern durch stabile und
polare Transformationsprodukte von
Pflanzenschutzmitteln, deren Bedeu-
tung fir die Gewisserqualitdtsbe-
urteilung momentan Gegenstand
von Diskussionen zwischen Zulas-
sungs- und Vollzugsbehorden ist.

3.4 Konzentrationen von Trans-
formationsprodukten abwasser-
relevanter Substanzen

In Klaranlagenablaufen

In Abbildung 4 sind die Konzentra-
tionen der Transformationsprodukte
von Arzneimitteln dargestellt, die
in mittleren Konzentrationen > 10
ng/f in verschiedenen Kldranlage-
nabldufen (Anzahl beprobter Klr-
anlagen: 10-13) gemessen worden
sind. Auch fiir die Klasse der Arz-
neimittel zeigt sich, dass einige
Transformationsprodukte in hohen

Konzentrationen im
Grundwasser
(Minimum:;
Median?; Maximum)

(ng/t)

Konzentration in
der Petite Glane im
Basisabfluss im
Herbst

(ng/e)

Chloridazon-desphenyl 400 720 < 25; 46; > 600
Chloridazon-methyl-desphenyl 150 280 <0,1; 7, > 600
Metolachlor-ESA 120 150 1,12; 270
Atrazin-desethyl 40 39 <0,1; 14; 150
Atrazin 140 36 <0,1;15;73
Metamitron-desamino 41 27 <0,2;1;5
Metolachlor-OXA 30 16 <1;2;180
Metolachlor 56 7 <0,1;1;12
Chloridazon 23 7 <0,2;1; 11
Atrazin-2-hydroxy 7 6 <0,1;3; 37
Atrazin-desisopropy! 8 3 <0,2;1;18
Terbuthylazin-desethyl 8 3 <0,2;1;14
Terbuthylazin 18 3 <0,3;1;10
Metribuzin 2 2 <0,1;0,3; 1
Atrazin-desethyl-2-hydroxy 3 1 <0,4; 3; 39
Terbuthylazin-desethyl-2-hydroxy 2 <2 <0,2;0,.2; 4
Metribuzin-desamino 2 <2 <0,1;0,4; 1

2 Uber alle Messstellen gerechnet, wobei Befunde unter der Bestimmungsgrenze (BG) durch BG/2 ersetzt wurden und Befunde tiber
der oberen Quantifizierungsgrenze der oberen Quantifizierungsgrenze gleichgesetzt wurden.

Tab. 3 Konzentration von funf Pflanzenschutzmitteln (grau unterlegt) und 12 ihrer Transformationsproduk-
te im Basisabfluss der La Petite Glane (sortiert nach Basisabflusskonzentration im Herbst) im Vergleich zu
den Konzentrationen im Grundwasser an 22 ausgewdhlten «Worst-case»-Messstellen der Nationalen

Grundwasserbeobachtung NAQUA.
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Konzentrationen von iiber 1 pg/f in Kliranla-
genablédufen zu finden sind. Die meisten Trans-
formationsprodukte in Abbildung 4 liegen je-
doch in tieferen Konzentrationen vor als die
Ausgangsverbindung. Nur die Konzentratio-
nen von drei Transformationsprodukten, Ate-
nololsdure, D617 (Bioabbauprodukt von Ver-
apamil) und Carbamazepin-10,11-dihy-droxy-
10,11-dihydro, sind um bis einen Faktor 3,5
hoher als die der jeweiligen Ausgangsverbin-
dung. Fiir die Transformationsprodukte von
Arzneimitteln gibt es bisher keine Vergleichs-
werte zur Beurteilung der Wasserqualitit an-
hand dieser Konzentrationen.

Da viele der nachgewiesenen Transformati-
onsprodukte auch bekannte Humanmetaboli-
ten sind, wurde fiir vier Arzneimittel unter-
sucht, ob tatsdchlich zusitzliche Biotransfor-
mationsprodukte in Kldranlagen gebildet
werden. Die Studie beinhaltete Abbauexperi-
mente mit Belebtschlamm im Labor und Mes-
sung der Massenfliisse von Ausgangsverbin-
dungen und Transformationsprodukten auf
der Klidranlage Wiieri bei Regensdorf [17].
Die gemessenen Konzentrationen sind in der
Tabelle 4 aufgefiihrt. Tabelle 4 enthélt zudem
Konzentrationen in der Messstation Wiirenlos
im Furtbach, die sich 6,8 km unterhalb der
Einleitung der Klidranlage Wiieri befindet.
Aufgrund der Laborexperimente konnte ein-
wandfrei nachgewiesen werden, dass die ge-
fundenen Transformationsprodukte durch mi-
krobiellen Abbau im Klirschlamm gebildet
werden, wobei die beiden B-Blocker Atenolol
und Metoprolol beide zum selben Trans-
formationsprodukt, Atenololsdure, abgebaut
werden. Die erhohten Konzentrationen der
Transformationsprodukte Ranitidin-S-oxid und
Valsartansdure im Ablauf der Kldranlagen im
Vergleich zum Zulauf bestétigen die Bildung
durch biologische Transformation im Klar-
schlamm neben dem Eintrag als Humanmeta-
boliten weiter. Im Gegensatz dazu waren die
Konzentrationen von Atenololsdure im Ab-
lauf tiefer als im Zulauf, d.h. der Abbau in der
Kldranlage war schneller als die Bildung.

In Oberflachengewassern

Die in Tabelle 4 aufgefiihrten Konzentratio-
nen im Furtbach ergeben Verdiinnungsfakto-
ren zwischen dem Kldranlagenablauf und der
Messstelle, die sowohl fiir die Ausgangsver-
bindungen wie auch fiir die Transformations-
produkte im Bereich zwischen 4 und 7 liegen
und jeweils praktisch identisch fiir eine spezi-
fische Ausgangsverbindung und ihr Transfor-
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mationsprodukte von abwasserre-
levanten Verbindungen wurde eine
erste grobe Schitzung vorgenom-
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Abb. 4 Konzentrationen von zwolf Transformationsprodukten (rot) von Arzneimitteln und ihrer Ausgangsverbindungen
(schwarz) in Klaranlagenablaufen (n=10-13). Aufgefthrt sind Produkte mit mittleren Konzentrationen > 10 ng/f. (Boxen:
Unteres und oberes Quartil; Boxenmitte: Median; griiner Querstrich: arithmetischer Mittelwert; Linien: Minimale und maxi-
male Werte ohne Ausreisser; Ausreisser werden definiert als Werte > Oberes Quartil +1,5*Interquartilsdifferenz oder < Un-

Transformationsprodukten sowie
Ausgangsverbindungen in Kldran-
lagenabldufen berechnet (Abb. 4).
Andererseits wurden diese mit dem

teres Quartil —1,5*Interquartilsdifferenz).

mationsprodukt sind. Diese Ergebnisse besté-
tigen die qualitativen Befunde, dass die unter-
suchten biotischen Transformationsprodukte

im Fliessgewisser dhnlich persistent sind wie | Atenolol 2600 < 700 1500 0 220
die Ausgangsverbindungen selbst. Metoprolol 600 + 180 510110 120

Atenololsédure 2000 + 550 670 + 140 230
4 Effektbeurteilung Ranitidin 420 = 160 200 = 30 26
4.1 Okotoxikologische Effekte ausgewshlter | Ranitidin-S-oxid 2210 9 /
Transformationsprodukte Valsartan 4600 £ 1500 920 300 140
= . . . . Valsartansiure 140 £ 90 1100 + 390 160
Okotoxikologische Studien mit Algen und

Daphnien wurden beispielhaft fiir zwei Pesti-
zide (Diuron [21] und Metamitron [Publikati-
on in Vorbereitung]) mit vier, respektive ei-
nem Transformationsprodukt, und fiir zwei
Humanarzneimittel (Fluoxetin [20] und Tami-
flu [Oseltamivirethylester] [19]) mit zwei res-
pektive einem Transformationsprodukt durch-
gefiihrt. Fiir den aquatischen Effektendpunkt
der Beeintrachtigung der Wachstumsrate von
Algen wiesen alle acht Transformationspro-
dukte eine tiefere Toxizitét als die Ausgangs-
verbindung auf. Fiir drei der acht untersuch-
ten Transformationsprodukte war die Abnah-
me jedoch nur gering und sie wiesen immer
noch eine spezifische Wirkung in Algen auf,
wihrend die restlichen fiinf nur noch basisto-
xisch wirkten und eine um Grossenordnungen
tiefere Algentoxizitit aufwiesen als die jewei-
lige Ausgangsverbindung [28].

Eine interessante Ausnahme stellt ein Trans-
formationsprodukt von Diuron, 3,4-Dichlora-
nilin, dar. Dieses wies in Daphnien, in denen
Diuron nur basistoxisch wirkt, eine spezifische
Toxizitdt auf und war deshalb um einen Faktor
30 toxischer fiir Daphnien als die Ausgangs-
verbindung selbst. Dieses Beispiel zeigt, dass

basierend auf ihrer Lipophilie und

Konzentration im
Furtbach (ng/¥)

Konzentration im
Klaranlagenablauf
(ng/?)

Konzentration im

Klaranlagenzulauf
(ng/?)

Tab. 4 Konzentrationen von drei ausgewéhlten Transformationsprodukten der vier Arzneimittel Atenolol,
Metoprolol, Ranitidin und Valsartan im Zu- und Ablauf der Klaranlage W(eri, Regensdorf (Mittelwert und
Standardabweichung aus drei Tagesmischproben) und im Vorfluter der Klaranlage (eine Wochenmisch-

probe an der Messtelle Wrenlos, Furtbach).

in Einzelféllen durchaus auch Trans-
formationsprodukte gebildet wer-
den konnen, die fiir bestimmte Or-
ganismen toxischer sind als die
Ausgangsverbindung. Im Weiteren
bestdtigt das Resultat frithere Be-
funde, dass die Anilinstruktur in
3,4-Dichloranilin einem sogenann-
ten Toxikophor fiir spezifische Toxi-
zitdt in Daphnien entspricht [23].
Dies belegt auch das Potenzial sol-
cher Toxikophoren bei der Beurtei-
lung von Transformationsproduk-
ten. Leider konnte diese Substanz
in den Gewéssern mit den verwen-
deten analytischen Methoden nicht
analysiert werden.

4.2 Umweltrisiko

Fiir die in Abbildung 4 aufgefiihr-
ten expositionsrelevanten Transfor-
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den Daten fiir die Ausgangsverbin-
dung abgeschitzten Bereich relati-
ver Toxizititen von Transformati-
onsprodukt und Ausgangsverbin-
dung verrechnet. Die resultierenden
Bereiche relativer Risiken sind in
Abbildung 5 dargestellt.

Aus Abbildung 5 ist ersichtlich, dass
sechs der neun Transformations-
produkte ein dhnliches Risiko wie
die Ausgangsverbindung darstellen
diirften, falls sie spezifisch toxisch
sind (relatives Risiko =1). Fiinf da-
von, N4-Acetyl-Sulfamethoxazole,
N- und N,O-Desvenlafaxin, Carba-
mazepin-10,11-epoxid und Ateno-
lolsdure, konnten das Risiko im un-
giinstigsten Fall gar um mehr als ei-
nen Faktor 10 erhohen. Mit einem
breiten Spektrum an 6kotoxikolo-
gischen Testmethoden konnte je-




344

THEMA

HAUPTARTIKEL

100.00
2
gé 10.00
o 2
S @ 1.00
= C
x o
]
SE o010
&9
R
s 001 l
'_
0.00
@ C N @ &
» O S L N
¥ S LS N 2
P W @ © N
A I S N
el & NN P 0\6 &
L7 o
<
é\,b'l/ D 6& J
L o’b
& &
(@)

Abb. 5 Minimales und maximales relatives Risiko von neun Transformationsprodukten von Arznei-
mitteln gemass ihren relativen Konzentrationen in Klaranlagenablaufen. Das relative Risiko ergibt
sich als Produkt aus den relativen Konzentrationen und den relativen Toxizitdten von Transforma-
tionsprodukten und ihren Ausgangsverbindungen. Fir die Berechnung der Maximalwerte wurde
angenommen, dass die Transformationsprodukte eine spezifische Toxizitat besitzen, fur die Mini-
malwerte wurde angenommen, dass sie nur Minimaltoxizitat (Basistoxizitat) besitzen.

doch insgesamt eine deutliche Re-
duktion der toxischen Effekte des
Abwassers nach der biologischen
Abwasserreinigung gezeigt werden
[7-9]. Dies scheint ein Hinweis dar-
auf zu sein, dass es sich bei den ge-
nannten Transformationsproduk-
ten um Einzelfille handelt, die fiir
die Gesamttoxizitdt des behandel-
ten Abwassers eine untergeordnete
Rolle spielen, oder dass mit den
Annahmen die Toxizitdt dieser
Transformationsprodukte iiber-
schitzt wird. Gerade weil die Da-
tenlage tiber toxische Effekte von
Transformationsprodukten aber mo-
mentan noch zu gering ist, um die
Plausibilitit der Annahmen der
spezifischen Toxizitdt gut beurtei-
len zu konnen, wire es im Falle
der als potenziell problematisch er-
kannten Transformationsprodukte
sicher angebracht, zusitzliche oko-
toxikologische = Untersuchungen
durchzufiihren, um zu priifen, ob
sich diese Zunahme der Toxizitét
bestitigt.

5 Diskussion und Ausblick

m Projekt «KoMet» wurde ein
modell- und messbasiertes Ver-
fahren entwickelt, das es ermoglich-
te, ein umfassenderes Bild der

In diesem Artikel wird die «Relevanz» eines
Transformationsprodukts weit ausgelegt
und umfasst verschiedene Aspekte: in die
Umwelt gelangende Mengen, Mobilitat,
Persistenz, in den verschiedenen Gewas-
sern zu erwartende Konzentrationen und
Frachten, human- und ékotoxikologische
Bedeutung usw.

Demgegentiber wird die im Bundesrecht
(PSMV, FIV) angewendete «Relevanz» von
den zustandigen Behorden eng definiert.
Sie umfasst ausschliesslich die Aspekte
biologische Aktivitat (Wirkung als Pesti-
zid) sowie human- und 6kotoxikologische
Wirkung. Fur die Zulassung von Pflanzen-
schutzmitteln wendet das zustandige
Bundesamt fur Landwirtschaft z.B. die
Definition gemédss der EU-Empfehlung
«Guidance Document on the assessment
of the relevance of metabolites in ground-
water of substances regulated under
council directive 91/747/EEC (2003)» an.
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Wichtigkeit von Transformationsprodukten
fiir schweizerische Gewisser zu erhalten so-
wie eine Reihe neuer Transformationsproduk-
te zu identifizieren, die in verschiedenen Ober-
flichengewidssern immer wieder gefunden
wurden.

So wurden auf Seiten der Pflanzenschutzmit-
tel die Transformationsprodukte der Herbizide
Chloridazon und Metamitron sowie des Fun-
gizids Chlorothalonil als mindestens gleich ex-
positionsrelevant in Oberflichengewissern wie
die oft gemessenen Transformationsprodukte
der Triazin- und Chloroacetanilid-Herbizide
erkannt. Fiir besonders stabile und polare
Transformationsprodukte konnte zudem ge-
zeigt werden, dass sie auch ins Grundwasser
und von dort durch Exfiltration in die Fliess-
gewisser gelangen konnen. Ein hoher Grund-
wasseranteil im Fliessgewésser bei gleichzeitig
deutlich erhohten Konzentrationen der Trans-
formationsprodukte im Grundwasser kann
damit wesentlich zu einer relativ konstanten
Belastung eines Fliessgewdssers beitragen —
ein wichtiger Aspekt bei der Beurteilung ihrer
Bedeutung fiir die Gewésserqualitit. Bei den
abwasserrelevanten Verbindungen wurde
deutlich, dass Humanmetabolite und/oder
Biotransformationsprodukte von abwasser-
relevanten Verbindungen in Kléiranlagen-
abldufen in &dhnlichen Konzentrationen und
Haufigkeiten vorkommen und im Vorfluter
auch dhnlich persistent sind wie die Ausgangs-
verbindungen selbst.

Konzentrationen von ungeféhr zehn der quan-
titativ untersuchten Transformationsprodukte
waren entweder immer wieder > 1 ug/f in den
beprobten Kldranlagenausldufen, was in den
meisten Vorflutern zu Konzentrationen von >
0,1 pg/t fithren diirfte, oder sie lagen bei direk-
ter Messungen im Oberflichengewésser mehr-
fach tiber 0,1 pg/f. Somit iiberschritten die Kon-
zentrationen dieser Transformationsprodukte
die numerischen Anforderungen fiir Pestizide
in ober- und unterirdischen Gewéssern [11]
bzw. auch den fiir deren relevante Transforma-
tionsprodukte (nach «einfacher» bzw. «ange-
messener» Aufbereitung) im als Trinkwasser
genutzten Grundwasser bzw. in Oberflachen-
gewdssern geltenden Trinkwassertoleranzwert
der FIV [12]. Einige der nur qualitativ unter-
suchten Transformationsprodukte, wie bei-
spielsweise Chlorothalonil-2-sulfonyl-1-benz-
amid, diirften aufgrund ihrer Auftretensmus-
ter in dhnlichen Konzentrationen vorliegen.
Das im Projekt genutzte Vorgehen fiir die Ef-
fektabschitzung von Transformationsproduk-
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ten ist mit grossen Unsicherheiten behaftet.
Die Resultate ermoglichen aber eine erste
Grobbeurteilung der Transformationsproduk-
te und geben Hinweise, fiir welche Transfor-
mationsprodukte noch weitere Untersuchun-
gen notwendig sind. Fiir eine fundierte Beur-
teilung der toxischen Effekte auf die Gewésser
ist eine breite Beurteilung moglicher Effekte
notwendig, die im Rahmen dieses Projektes
nicht moglich war. Die Resultate unterstrei-
chen jedoch die potenzielle Relevanz der
Transformationsprodukte fiir die Gewdisser.
Dies spricht unter anderem auch fiir die An-
wendung protektiver Sicherheitsfaktoren bei
der Herleitung von Gewdisserqualitétskrite-
rien fiir die Ausgangsverbindungen solange
Transformationsprodukte in der Gewisser-
qualitdtsbeurteilung nicht explizit mitberiick-
sichtig werden.

Generell sollte nach Moglichkeiten gesucht
werden, wie Transformationsprodukte bei der
Zulassung und Regulation von Stoffen sowie
bei der Beurteilung der Wasserqualitét besser
beriicksichtigt werden konnen. Dabei konnen
unter anderem einfache Modellansidtze und
Methoden dienen, die in diesem Projekt ver-
wendet und weiterentwickelt worden sind.
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