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1 Einfihrung und Zielsetzung

Die beiden in den Jahren 1993 bis 1995 bzw. 1997 bis 1999 durchgefiihrten For-
schungsvorhaben ,Erfassung und Identifizierung von trinkwassergangigen Einzelsub-
stanzen in Abwassern und im Rhein“ (1. ARW/VCI-Forschungsvorhaben) sowie ,Ent-
wicklung von Verfahren zur Bestimmung und Beurteilung der Trinkwassergangigkeit
von organischen Einzelstoffen aus Sicht der Wasserversorgung® (2. ARW/VCI-For-
schungsvorhaben), die zu gleichen Teilen von der Arbeitsgemeinschaft Rhein-Was-
serwerke e.V. (ARW) und dem Verband der Chemischen Industrie e.V. (VCI) gefor-
dert wurden, haben wesentliche Ergebnisse fur die Beurteilung von organischen Ein-
zelstoffen aus Sicht der Wasserversorgung gebracht [1, 2]. Im Rahmen des 2.
ARWI/VCI-Forschungsvorhabens wurden neben der Entwicklung von Verfahren zur
Beurteilung der Adsorbierbarkeit von Einzelstoffen an Aktivkohle Untersuchungen
uber den mikrobiellen Abbau von organischen Einzelstoffen bei niedrigen Konzentra-
tionen durchgefuhrt.

Bei der Untersuchung der mikrobiellen Abbaubarkeit mit Hilfe eines neuentwickelten
Testfilters wurde festgestellt, dass in verschiedenen Laboratorien vergleichbare Er-
gebnisse erhalten werden und dass unerwiinschte Nebeneffekte wie Adsorptionser-
scheinungen oder das ,Ausbluten” von Filtern bei der gewahlten Versuchsanordnung
vernachlassigt werden kdonnen. Beim mehrmaligen Dotieren einer Verbindung wie
beispielsweise Isoproturon wurde allerdings ein beschleunigter Abbau mit jeder wei-
teren Dotierung festgestellt. Untersuchungen mit Rheinwasser aus unterschiedlichen
Entnahmestellen (Karlsruhe, Wiesbaden und Kdln) zeigten dartber hinaus, dass
auch die Adaptation der Mikroorganismen im Gewasser einen grof3en Einflu auf
den Abbau im Testfilter hat. So konnte mit dotiertem Rheinwasser aus Wiesbaden
und Kdiln stets ein Primarabbau fur Isoproturon festgestellt werden, wahrend mit
Rheinwasser aus Karlsruhe in der Regel kein Abbau festzustellen war.

Die im 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben entwickelte Methode ermdglichte erstmals
die Untersuchung des mikrobiellen Abbaus bei niedrigen Konzentrationen und unter
umweltnahen Bedingungen und ist zum Studium der Abbauvorgéange in den Gewas-
sern und bei der Uferpassage gut geeignet. Es ergaben sich aber auch neue Frage-
stellungen und Zielsetzungen, die in dem neuen 3. Forschungsvorhaben bearbeitet
wurden:
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e Systematische Untersuchungen zur Adaptation von Mikroorganismen bei
niedrigen Konzentrationen:

Die Adaptation von Mikroorganismen bei niedrigen Konzentrationen sollte mit Hilfe
des im 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben entwickelten Testfilterkonzepts systema-
tisch untersucht werden. Dabei galt es, die Einflisse von Entnahmestelle des Was-
sers, Zeitpunkt der Entnahme, Nahrstoffgehalt und Konzentrationen weiterer organi-
scher Wasserinhaltsstoffe auf die Adaptation festzustellen. Die Versuche sollten mit
verschiedenen Einzelstoffen durchgefiihrt werden, die sich in ihrer mikrobiellen Ab-
baubarkeit unterscheiden. Die Auswahl orientierte sich an den Ergebnissen der bis-
herigen ARW/VCI-Forschungsvorhaben, umfasste aber auch Einzelstoffe wie Bis-
phenol A oder Triphenylphosphinoxid (TPPO). Die Versuche sollten weiterhin mit
niedrigen Konzentrationen durchgefihrt werden, um eine mdglichst realitatsnahe Be-
urteilung des mikrobiellen Abbaus zu erhalten. Gleichzeitig wurden Rohwasser ver-
schiedener Rheinwasserwerke in die Untersuchungen einbezogen, um die spezifi-
schen Bedingungen einzelner Wasserversorgungsunternehmen bericksichtigen zu
konnen.

e Bestimmung von Schwellenwerten fur die mikrobielle Abbaubarkeit bei
niedrigen Konzentrationen:

Bislang wurden Adaptationsprozesse im Testfilter bei Konzentrationen von wenigen
ug/l nachgewiesen. Die Ergebnisse, die mit Wéassern von verschiedenen Entnahme-
stellen am Rhein erhalten wurden, legten den Schluf3 nahe, dass moglicherweise be-
reits wesentlich geringere Konzentrationen einer Einzelsubstanz ausreichen, um eine
Adaptation von Mikroorganismen und einen nachfolgenden mikrobiellen Abbau zu
bewirken. Es war deshalb ein weiteres Ziel dieses Forschungsvorhabens, flr einige
ausgewahlte Einzelstoffe diejenige Konzentration zu ermitteln, ab der keine Adapta-
tion und kein mikrobieller Abbau im betrachteten Untersuchungszeitraum mehr statt-
findet.

Darlber hinaus sollten Untersuchungen durchgefihrt werden, in denen geprift wird,
ob auch bei hohen Einzelstoffkonzentrationen Effekte auftreten, die den mikrobiellen
Abbau beeintrachtigen. Bei Testfilteruntersuchungen mit dem Korrosionsschutzmittel
HPS war bei hohen Konzentrationen ein verlangsamter Abbau beobachtet worden,
der auf eine hemmende Wirkung eines gebildeten Metaboliten hingedeutet hatte.
Aus diesem Grund sollten ebenfalls Untersuchungen zu méglichen oberen Schwel-
lenwerten durchgeftihrt werden.
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e Untersuchungen zur Beeinflussung der mikrobiellen Abbaubarkeit bei nied-
rigen Konzentrationen

Mit Hilfe des Testfilters sollten Laborexperimente zur Beeinflussung und Steuerung
des Abbaus organischer Einzelstoffe durchgefiihrt werden. Hierbei sollte insbesonde-
re untersucht werden, wie die Abbaubarkeit von trinkwasserrelevanten Verbindungen
verbessert werden kann (z.B. durch Zugabe von Nahrsalzen).

e Weitergehende Untersuchungen

Es wurden auch im Rahmen des neuen Vorhabens gezielte analytische Untersu-
chungen durchgefiihrt. Schwerpunkte waren dabei die begleitende Analytik zu den
Testfilteruntersuchungen, Messungen an den Ablaufen der Industrieklaranlagen so-
wie Untersuchungen zu Vorkommen und Bildung von Metaboliten des mikrobiellen
Abbaus gewesen.
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2 Organisation des Forschungsvorhabens

Die Laufzeit des Projektes betrug 2,5 Jahre (01.01.2001 bis 30.06.2003). Das Vorha-
ben wurde zu gleichen Teilen von der IAWR (Internationale Arbeitsgemeinschaft der
Wasserwerke im Rheineinzugsgebiet) und dem VCI bezuschuf3t. Dariiber hinaus
wurden von den beteiligten Laboratorien Eigenleistungen erbracht.

Die Projektleitung wurde von der ARW Ubernommen. Mit der Durchfiihrung des Pro-
jekts waren drei Laboratorien betraut:
- das DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe,

- das ESWE-Institut fur Wasserforschung und Wassertechnologie GmbH in Wies-
baden und

- die GEW RheinEnergie AG in Koln.
Die beteiligten Industrieunternehmen waren:

- die BASF AG in Ludwigshafen,

- die Bayer AG in Leverkusen und

- die Infraserv GmbH & Co. Hochst KG in Frankfurt/Main.

Zur Abstimmung und wissenschatftlichen Begleitung des Forschungsvorhabens wur-
de eine Projektgruppe gebildet. Ihr gehérten je ein Vertreter der drei mit der Durch-
fuhrung des Vorhabens beauftragten Laboratorien, der drei beteiligten Industrieunter-
nehmen sowie der ARW, der IAWR und des VCI an. Die Projektgruppe tagte

am 18.12.2000 bei der GEW RheinEnergie AG in Kdln,

am  19.06.2001 beim VCI in Frankfurt,

am  16.01.2002 beim TZW in Karlsruhe,

am  03.06.2002 Dbei der Infraserv GmbH & Co. Hochst KG in Frankfurt-Héchst,
am  28.01.2003 beim ESWE-Institut in Wiesbaden und

am 17.06.2003 bei der BASF AG in Ludwigshafen.
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3 Literaturrecherche

3.1 Durchfihrung

Um den aktuellen Stand der Kenntnisse Uber Adaptationsvorgange bei Mikroorganis-
men — speziell im Hinblick auf den Abbau von organischen Mikroverunreinigungen in
der Wasserphase — bei umweltrelevanten Konzentrationen zu dokumentieren, wurde
eine Literaturrecherche durchgefiihrt. Zusatzlich sollten aus der Literatur weitere In-
formationen Uber einen moéglichen Schwellenwert (threshold value) beim mikrobiellen
Abbau erhalten werden. Fur die Literaturrecherche Gber gangige Datenbanken, wie
z.B. Current Contents, oder Internet-Suchmaschinen wurden die folgenden Suchbe-
griffe — einzeln und in verschiedenen Kombinationen — ausgewahlt:

e Microorganisms

e Degradation (aerobic; anaerobic; abiotic; anoxic)

e Environment (aquatic; soil)

e Metabolism

e Low concentrations

e Adaptation

e Bioremediation

e Organic pollutants (persistent; recalcitrant; polar; water-soluble)

e Analysis

e Isoproturon (IPU)

e Linear alkylbenzenesulfonates (LAS)

e Pesticides

e Halogenated compounds

3.2 Ergebnisse

Zur Beschreibung von Adaptationsprozessen von Mikroorganismen beim Abbau von
organischen Schadstoffen in der Umwelt wurde eine Reihe von Publikationen gefun-
den. Einige Autoren haben sich mit dem Thema bereits intensiv befaldt. Allerdings
wurden die Phanomene hauptséchlich im Boden und dort in Konzentrationen im
mg/kg-Bereich beschrieben. Zum Abbau bei umweltrelevanten Konzentrationen un-
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terhalb von 10 pg/l in der Wasserphase konnten keine Informationen gefunden
werden. Recherchiert werden konnten nur Literaturstellen, in denen tGber Konzentra-
tionen im mittleren mg/l-Bereich berichtet wurde. Einige wenige Arbeitsgruppen be-
schaftigten sich auch mit dem Auftreten von Adaptationsprozessen in Klaranlagen.
Uber das Auftreten von Adaptationsvorgangen bei niedrigen Konzentrationen und in
Oberflachengewassern gab es in der Literatur keine Hinweise.

Im Boden wurden speziell beim Abbau von Isoproturon (IPU) &hnliche Beobachtun-
gen zur Adaptation beschrieben, wie sie im 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben flr
den Rhein erhalten wurden [2]. Systematische Untersuchungen zur Ermittlung der
Faktoren, welche eine Adaptation bewirken, wie z. B. der Konzentrationsbereich des
Schadstoffs sowie die Expositionsdauer, fehlen allerdings.

Bereits 1987 wurde vermutet, dass Abbauprozesse von organischen Mikroverunreini-
gungen, wie z.B. 1,2-Dibromethan, im Grundwasserleiter schneller vorangehen,
wenn bereits zuvor eine Belastung vorgelegen hatte [3]. Bei der Suche nach Literatur
zum Thema des mikrobiellen Abbaus organischer Schadstoffe bei niedrigen Konzen-
trationen wurden lediglich einige Studien zum Abbau von z.B. halogenierten Anilinen
oder Phenolen im Konzentrationsbereich unterhalb von 100 pg/l gefunden [4-6]. Alle
weiteren Untersuchungen zum mikrobiellen Abbau wurden im mg/I-Bereich durchge-
fuhrt [7,8].

Der Bioabbau von 0,01 pg C/ml 2,4-Dichlorphenol unter Zugabe von Glukose liel3
vermuten, dass unter den gewdahlten niedrigen Konzentrationen ein mikrobieller Ab-
bau nur unter gleichzeitiger Zugabe von Co-Substraten erfolgt [5].

In vielen Fallen, in denen Belebtschlamm fir Abbauversuche verwendet wurde,
konnten die Autoren speziell bei Untersuchungen im niedrigen Konzentrationsbereich
nicht mehr zwischen Abbau und Adsorption unterscheiden [4].

Adaptationsprozesse wahrend des Bioabbaus wurden in vielen Fallen beobachtet [9-
13] und treten typischerweise dann auf, wenn sie einen physiologischen Vorteil fur
das Wachstum der Mikroorganismen haben.

Aufgrund der im 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben beschriebenen Adaptationspro-
zesse fur IPU wurde in einer Recherche gezielt nach Literatur zu Adaptationsprozes-
sen beim Abbau von Phenylharnstoffen im Boden gesucht. In Laborversuchen zum
Abbau von IPU im Boden wurde ein wesentlich schnellerer Abbau mit solchen Béden
erzielt, welche zuvor regelmafig mit IPU behandelt worden waren [14,15]. Besien et
al. fihrten Transport- und Abbauversuche von IPU bei etwa 1,5 mg/l in Bodensaulen
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mit sterilem und nicht-sterilem Grundwasser durch [16]. Dabei wurde IPU in den S&u-
len mit nicht-sterilem Grundwasser wesentlich schneller abgebaut, was die Autoren
darauf zurtckfuhrten, dass die im Grundwasser vorhandenen Mikroorganismen die-
sen Abbau beschleunigten. Aufgrund der Tatsache, dass IPU in England im Grund-
wasser in Konzentrationen bis 0,3 pg/l gefunden wurde, untersuchten Johnson et al.
den Abbau und das Verhalten von IPU unter aeroben Bedingungen im Boden und
Grundwasser [17]. Weiterhin wurde das Abbaupotential von 100 g/l IPU unter La-
borbedingungen in einem sog. Mikrokosmos untersucht, wobei von den Autoren an-
gezweifelt wurde, dass bei der hohen Konzentration die Prozesse widergespiegelt
werden, welche auch tatsachlich in der Umwelt stattfinden. Es wurde keine signifi-
kante Mineralisierung des aromatischen Rings beobachtet und nur ein Primarabbau
der Seitenkette vermutet.

In einer weiteren Studie von Johnson et al. wurde der aerobe Abbau von IPU, Atrazin
und Mecoprop bei einer Konzentration von jeweils 100 pg/l in einem Mikrokosmos
untersucht [18]. Wahrend IPU abgebaut wurde, konnte fur die beiden anderen unter-
suchten Herbizide kein Abbau innerhalb von 200 Tagen festgestellt werden. Beim
IPU-Abbau wurden erhebliche Unterschiede abhéangig vom verwendeten Grundwas-
ser aus verschiedenen, nicht weit entfernt voneinander liegenden (10 - 300 m) Bohr-
l6chern erzielt. Die Abbauraten bei einer Konzentration von 100 pg/l variierten
zwischen 83 und 425 ng/Tag und in manchen Proben wurde tberhaupt kein Abbau
beobachtet. Als Hauptmetabolit wurde Monodesmethyl-IPU detektiert. Bei einer IPU-
Konzentration von 0,9 pg/l konnte auch nach 300 Tagen noch kein Abbau beobach-
tet werden. Somit wurde von den Autoren ein Co-Metabolismus ausgeschlossen, da
dieser konzentrationsunabhangig ist.

Der Abbau von Diuron im Boden unter aeroben Bedingungen wird beschrieben als
schrittweise Demethylierung der Harnstoffgruppe mit anschlie3ender Hydrolyse zum
3,4-Dichloranilin. Cullington und Walker berichten in einem Artikel Gber die zufallige
Entdeckung des ungewohnlich raschen Abbaus von Diuron in einer Bodenprobe [19].
Die Autoren beschreiben erstmals den zunehmend schnelleren Abbau von Diuron
nach mehrmaligem Dotieren von Diuron zum Boden, also einen Adaptationsprozess.
Die fur den Abbau von Diuron verantwortlichen Mikroorganismen haben nur eine
sehr geringe Aktivitat fur IPU.

In einer weiteren Feldstudie dieser Arbeitsgruppe wurde ein ortlich sehr unterschied-
licher Abbau von IPU im Boden beobachtet [20]. Bdden, welche sich durch einen
schnellen Abbau auszeichneten, hatten gemeinsam, dass sie eine gréf3ere Biomasse
sowie eine hohere Biodiversitat aufwiesen.
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Neueste Untersuchungen zeigten, dass der schnelle IPU-Abbau im Boden mit der
Proliferation von IPU-abbauenden Mikroorganismen einhergeht [21]. Die Mikroorga-
nismen wurden als Stamm F35 bezeichnet, welcher den Spingomonaden zugeordnet
werden kann. Ein langsamer IPU-Abbau wurde entweder einer langsameren Prolife-
ration dieses Stammes oder einem Co-Metabolismus zugeschrieben.
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4 Systematische Untersuchungen zur Adaptation von Mikro-
organismen bei niedrigen Konzentrationen

4.1 Experimentelles

Im Rahmen des 2. ARW/VCI-Forschungsvorhabens war ein standardisierter Testfil-
ter zur Bestimmung der mikrobiellen Abbaubarkeit von Einzelsubstanzen entwickelt
worden [2]. Diese Testfilter wurden in den drei beteiligten Labors aufgebaut und
jeweils Einzel- bzw. Vergleichsuntersuchungen durchgefinhrt.

e Aufbau des Testfilters

Der Aufbau der Testfilter ist in Bild 4.1 dargestellt.

e
¥
L9
o

TESTFILTER

FLOSSIGNEITSBEHALTER

Bild 4.1: Aufbau der Testfilter

Als Vorratsbehélter dient eine 10 I-Steilbrustflasche mit Schliff, die mit einem Boden-
auslauf versehen ist. Der Schliffaufsatz enthélt vier Durchfiihrungen fur Luftzufuhr,
Rucklauf des Versuchswassers, Einsatz von Messsonden und Entliftung. Das Was-
ser wird mit Hilfe einer regelbaren Membranpumpe (CFG Prominent, Heidelberg) von
unten nach oben im Kreislauf durch die Filtersdule gepumpt, die ein Leervolumen
von ca. 465 ml aufweist. Das Filterbett wird von einem Lochboden aus Glas getra-
gen. Als Material fir alle Schlauchverbindungen und Hahne wurde PTFE eingesetzt.
Die Beluftung erfolgt mit gereinigter Luft. Die Schutthohe der Filtermaterialien betragt
18 cm. Das Filterbett wurde mit einem Volumenstrom von ca. 17 ml/min durchstromt.
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Alle Testfilter wurden bei Raumtemperatur betrieben. Die Probenahmen erfolgten an
einem Dreiwegehahn. Als Filtermaterial wurde ein SIRAN-Carrier (Nr. 023/02/300,
Schott Engineering GmbH, Mainz) eingesetzt. Dieser besteht aus offenporigem Sin-
ter-Glas mit einer definierten Porengrof3enverteilung. Das Material wird speziell zur
Immobilisierung von Mikroorganismen fur biotechnologische Anwendungen einge-
setzt. Die verwendeten SIRAN-Carrier haben einen Durchmesser von 2 bis 3 mm
und eine Oberflache von 80 m%/I bzw. 0,2 m?/g. Das Material weist ein hohes Poren-
volumen von 55 bis 60% auf, wobei der Porendurchmesser 60 bis 300 um betragt.
Die Schuttdichte liegt bei 450 g/l. Die SIRAN-Carrier sind chemisch bestandig, leicht
zu reinigen und mit Heil3dampf sterilisierbar.

e Reinigung der Testfilter

Um eine Adaptation der Mikroorganismen nach Mehrfachdotierung auszuschlie3en
und damit reproduzierbarere Ergebnisse zu erhalten, wurden die Testfilter nach je-
dem Versuch mit 5%iger Salzséure, Trinkwasser und destilliertem Wasser gespdult.
Teilweise wurde auch eine 5%ige Wasserstoffperoxidldsung tber Nacht durch das
gesamte System gepumpt und anschlieend ebenfalls mehrfach und grindlich mit
Trinkwasser und destilliertem Wasser gespult. Die SIRAN-Carrier wurden analog be-
handelt und zusétzlich bei 110 °C lGber Nacht ausgeheizt.

e Entnahmestellen

Fur die Testfilterversuche wurden unfiltrierte Wasserproben von den folgenden Pro-
benahmestellen eingesetzt:

Bodenseewasser aus der Entnahmestelle Konstanz-Universitat, Limnologisches
Institut

Rheinwasser aus Stein am Rhein (Rhein-km 18)

Rheinwasser unterhalb Basel (Rhein-km 185)

Rheinwasser aus Karlsruhe (Rhein-km 359)

Rheinwasser aus Worms (Rhein-km 443; linksrheinisches Ufer, linksrheinisches
Ufer + 100 m, rechtsrheinisches Ufer + 100 m, rechtsrheinisches Ufer; zur Lage
der Probenahmestellen siehe auch Bild 6.17)

Rheinwasser unterhalb Wiesbaden (Rhein-km 507)
Rheinwasser aus Koéln (Rhein-km 686)

Rheinwasser aus Bimmen (Rhein-km 865)
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Wasser aus dem ljsselmeer bei Andijk

Wasser aus einem kleinen unbelasteten Bach in einem Naturschutzgebiet im
Taunus bei Wiesbaden (Rabengrund). Eine industrielle oder landwirtschaftliche
Belastung ist nicht vorhanden.

Uferfiltrat aus dem Gewinnungsgebiet Weisser Bogen, Kdln

e Durchfuhrung der Abbauversuche

In die gereinigten und beflllten Testfilter wurden die zu untersuchenden Einzelsub-
stanzen dotiert. Die Konzentrationen lagen in der Regel bei 10 ug/l. Dieses nanomo-
lare Konzentrationsniveau erlaubt eine ausreichend sichere analytische Verfolgung
der Abbauvorgange und liegt nahe an den Konzentrationen, die fur einige organische
Einzelstoffe im Rhein gefunden werden. Die Abbauversuche wurden jeweils Uber ei-
nen Zeitraum von 21 und teilweise bis zu 126 Tagen verfolgt. Die den Testfiltern in
regelmafdigen Abstanden entnommenen Proben (Probenvolumen i.d.R. 200 ml) wur-
den mit 2 ml einer 37%igen waldrigen Fomaldehydlésung oder mit ca. 100 mg/I Natri-
umazid stabilisiert und bis zur Probenvorbereitung bei 5 °C gelagert. Die Dotierlosun-
gen wurden aus Reinsubstanzen, im Falle von HPS und THNA aus im Rahmen des
Forschungsvorhabens isolierten oder eigens synthetisierten Substanzen in Trink-
oder Grundwasser ohne Zugabe von Losungsvermittlern angesetzt.

e Analytik

Die Analytik der untersuchten Einzelverbindungen ist im Abschluf3bericht zum 1.
ARWY/VCI-Forschungsvorhaben [1] und in [22] beschrieben.

Die Analytik der Herbizide Isoproturon, Diuron, etc. erfolgte bei den vom ESWE-Insti-
tut durchgefuhrten Versuchen nach Derivatisierung mit Methyliodid/Natriumhydrid
mittels GC/MS [23], bei TZW und GEW mittels HPLC/DAD [24]. Nach diesem Verfah-
ren wurden auch TPPO und DPPO bestimmt. Fur die Quantifizierung von IPU lag die
Bestimmungsgrenze im ESWE-Institut bei 0,03 ug/l und die Nachweisgrenze bei
0,005 pg/l. Bei GEW und TZW lag die Bestimmungsgrenze bei 0,05 pg/l, und die
Nachweisgrenze bei 0,02 ug/l.

Die Analytik von Diclofenac und Carbamazepin erfolgte mittels GC/MS nach Fest-
phasenanreicherung an RP-C18-Material und anschlieRender Derivatisierung mit
Pentafluorbenzylbromid [25].
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4.2 Einfluss des Entnahmezeitpunkts des Rheinwassers auf den Abbau
relevanter Verbindungen

Der Entnahmezeitpunkt des Rheinwassers kann einen Einfluss auf den Abbau orga-
nischer Verbindungen haben, wie am Beispiel von IPU deutlich wird. IPU ist ein Her-
bizid, das vor allem im Weizenanbau eingesetzt wird. Die Hauptanwendungszeiten
liegen im Fruhjahr und Herbst. In diesen Zeitraumen werden erhéhte Konzentratio-
nen im Rhein und einigen Nebenflissen festgestellt (siehe Bilder 13.9 und 13.10).
Der unterschiedliche Eintrag resultiert aus diffusen und Punktquellen (u.a. Abspulun-
gen von Feldern und Eintrag Uber Klaranlagen durch Reinigung der Spritzgerate)
[26].

Bei der mehrmaligen Dotierung von IPU in Rheinwasser aus Wiesbaden auf gerei-
nigte Testfilter konnten, abhéangig von der IPU-Anwendung in der Landwirtschaft, ver-
schiedene Abbauzeiten ermittelt werden (siehe Bild 4.2).

1,2
——10.05.99
1,0 —A =-08.09.99 |-
=4 -20.10.99
19.11.99
0,8 - B
=X +13.03.01
o 18.05.01
% 06 - -\ '100102 -
—© =24.04.02
04 —0—14.01.03 |
0,2 -
0,0 T ,\ 1 _ A.'X_- _-ﬁ'V:-HX_-_-W_-'X—
25 30
Zeit in Tagen
Bild 4.2: Abbau von IPU zu verschiedenen Zeiten in Rheinwasser aus Wiesba-

den

Die zu verschiedenen Zeiten durchgefuhrten Abbauversuche ergaben einen 50%igen
Primarabbau von IPU wéahrend der Hauptanwendungszeit, also im Oktober und No-
vember von 7,5 + 0,5 Tagen und im Marz und Beginn September, also ca. 4 Monate
nach den Anwendungszeiten von 14 £+ 0,5 Tagen. In den weiteren funf durchgefuhr-
ten Abbauversuchen im Januar, April und Mai erfolgte der 50%ige Primarabbau nach
10 £ 1 Tagen. Der Unterschied zwischen der Abbaurate wahrend der Hauptanwen-
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dungszeit und dem Zeitraum von ca. 4 Monaten nach Beendigung der IPU-Anwen-
dung betragt somit fast 100% (siehe Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Abbau von IPU in Rheinwasser aus Wiesbaden

Zeit bis zu einem 50%igen

Datum der Dotierung Primarabbau in Tagen
10.05.99 11

08.09.99 13,5
20.10.99 8

19.11.99 7

13.03.01 14,5

18.05.01 8,5

10.01.02 9,5

24.04.02 10,5

14.01.03 11,5

Aul3er im September war IPU stets im Rhein bei Wiesbaden oberhalb der Nachweis-
grenze von 5 ng/l nachweisbar. Auch in allen weiterhin durchgefuhrten Versuchen
war der Primarabbau von IPU im Rheinwasser aus Wiesbaden und Koln stets zu be-
obachten. Vergleicht man die Zeiten bis zu einem 50%igen Primarabbau, dann er-
scheint ein Abbau schneller nach Zeiten erhéhter Belastung zu sein.

Im 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben war bei IPU-Abbauversuchen mit Rheinwasser
aus Karlsruhe im September und Oktober 1999 kein Abbau in einem Zeitraum von
Uber 25 Tagen erfolgt. Im November 1999 erwies sich IPU dagegen auch mit Rhein-
wasser aus Karlsruhe als abbaubar [2]. Bei den erneuten Dotierungen von IPU in
Rheinwasser aus Karlsruhe fand im Marz und Juni 2001 kein IPU-Abbau statt, wah-
rend hingegen im Mai, Oktober und November 2001 sowie im Januar und Mérz 2002
IPU in 9 bis 12 Tagen zu 50% metabolisiert wurde und der Primérabbau in allen
Fallen nach 14 Tagen abgeschlossen war. IPU konnte in keinem der Rheinwasser
bei einer Nachweisgrenze von 0,02 pg/l detektiert werden. Alle Daten zum IPU-Ab-
bau in Rheinwasser aus Karlsruhe sind in Bild 4.3 zusammengestellt.
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Bild 4.3: Abbau von IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe

4.3 Abbau in verschiedenen Wassern

Die Belastung von Fliessgewassern mit organischen Mikroverunreinigungen nimmt in
der Regel von der Quelle bis zur Mindung zu. Anthropogene Eintrage kdnnen die
physikalisch-chemische und bakteriologische Beschaffenheit des Wassers lokal stark
beeinflussen. Entnahmestellen kénnen daher aufgrund unterschiedlicher 6rtlicher
Biozonosen verschieden sein. Somit kann die Entnahmestelle des Flusswassers ei-
nen Einfluss auf den mikrobiellen Abbau haben.

e Dotierung von IPU in Bodenseewasser

Wie bereits zuvor beschrieben, konnten bei der Dotierung von IPU auf nicht adaptier-
te Testfilter in Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und Kéln Unterschiede im Ab-
bauverhalten beobachtet werden. Im Juni 2001 wurden jeweils 10 pg/l IPU in Boden-
seewasser aus Konstanz auf zwei gereinigte Testfilter dotiert. Ein 50%-1PU-Primér-
abbau fand nach 15 + 3 Tagen, also signifikant langsamer als in Wiesbaden und Kéln
statt. Die breite Schwankungsbreite der Abbaukurven kann durch die Probenahme
(nicht homogene Schépfproben in Ufernéhe) erklart werden. IPU wurde bei einer
Nachweisgrenze von 5 ng/l im Bodenseewasser nicht gefunden.
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Bild 4.4: Primarabbau von 10 pg/l IPU in Bodenseewasser (Juni 2001)

e Dotierung von IPU in Rheinwasser und Wasser aus einem unbelasteten

Bach

Analog zu den Versuchen zum IPU-Abbau in Bodenseewasser wurde in zwei zusatz-
lichen Versuchen der Abbau von 10 pg/l IPU in Wasser aus dem Rabengrund unter-
sucht. Im Gegensatz zu den Abbauversuchen von IPU in Rheinwasser bei Wiesba-
den und Kéln und in Bodenseewasser konnte in dem anthropogen kaum beeinfluss-
ten Bach kein IPU-Abbau innerhalb von 21 Tagen festgestellt werden.

14

0,8

clcg

0,6 1

0,4 1

I e e
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Bild 4.5:

10 15 20
Zeit in Tagen

25 30

Dotierung von 10 pg/l IPU in Wasser aus dem Rabengrund (April 2001)
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e Dotierung von HPS in Rheinwasser und Wasser aus einem unbelasteten
Bach

Der Primarabbau von HPS im Wasser aus dem Rabengrund bei Wiesbaden und im
Rhein sind zeitlich fast gleich, was auf die ubiquitdr vorhandenen Mikroorganismen
der 3-Oxidation zuriickzufthren ist und bereits fir den Abbau von LAS gezeigt wer-
den konnte [27]. Jedoch trat, im Unterschied zu den Abbauversuchen im Rhein-
wasser die BPS- und SPS-Bildung im Wasser aus dem Rabengrund verzogert auf;
SPS wurde im Wasser aus dem Rabengrund auch nach mehr als 90 Tagen im Unter-
schied zu Rheinwasser nicht abgebaut (Bild 4.6) (siehe [1]).

1,2

i0m

- HPS
—4A—BPS

C/Co

——SPS

‘ i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit in Tagen

Bild 4.6: Primarabbau von HPS und Bildung von SPS Uber BPS in Wasser aus
dem Rabengrund, einem unbelasteten Bach bei Wiesbaden (Januar
2003)

e Dotierung von NTA in Rheinwasser und Wasser aus einem unbelasteten
Bach

Analog dem ubiquitaren Abbau von HPS wurde auch NTA in allen untersuchten
Wassern sehr schnell abgebaut. Auch war wiederum im Wasser aus dem Raben-
grund ein verlangsamter Abbau im Vergleich zum Rheinwasser zu beobachten (Bild
7.2).

4.4 Untersuchung des Einflusses einer Vordotierung auf den Abbau von
IPU

Zur Klarung der Fragen, ob
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a) schon geringe Konzentrationen von IPU im Wasser potentiell vorhandene
IPU-abbauende Mikroorganismen stimulieren und eine Adaptation bewirken
oder

b) die Fahigkeit der IPU-abbauenden Mikroorganismen nach dem Verschwinden
von IPU aus dem Wasser wieder verloren geht,

wurden verschiedene Adaptationsversuche durchgeftihrt: Zuerst wurden verschiede-
ne Wasser, in denen IPU nicht nachweisbar war (Rabengrundwasser, Bodenseewas-
ser und Rheinwasser aus Karlsruhe auf3erhalb der Hauptanwendungszeit von IPU),
mit 0,05 pg/l IPU dotiert, was einer IPU-Konzentration im Rhein wahrend der Haupt-
anwendungszeit (siehe Bild 13.9) entspricht.

Von zwei gereinigten Testfilter wurde Testfilter A mit IPU im jeweiligen Wasser dotiert
(,Vordotierung®) und Testfilter B als Vergleich undotiert parallel dazu betrieben. Die
IPU-Konzentration wurde zu Versuchsbeginn und nach 28 Tagen bestimmt und kein
Abbau festgestellt. Nach 28 Tagen wurden beide Testfilter ohne Entfernung des Bio-
films mit frisch entnommenem Wasser der gleichen Probenahmestelle befullt und mit
jeweils 10 pg/l IPU dotiert.

e Dotierung von IPU in Rheinwasser

Mit Rheinwasser aus den Entnahmestellen Stein am Rhein und unterhalb von Basel
wurden im Januar und Februar 2001 Abbauversuche durchgefuhrt. In beiden Was-
sern konnte bei einer Nachweisgrenze von 5 ng/l zum Zeitpunkt der Probenahme
kein IPU detektiert werden. Ein Abbau der geringen dotierten IPU-Konzentration von
0,5 pg/l fand innerhalb von 28 Tagen nicht statt. Nach Austausch des Wassers und
Zudotierung von jeweils 10 pg/l IPU konnten fur den IPU-Abbau in beiden Testfiltern
nur geringfugige Unterschiede festgestellt werden. Die Zeiten bis zu einem 50%igen
Primarabbau lagen bei 15 + 2 Tagen (Bild nicht aufgefihrt).

e Dotierung von IPU in Rabengrundwasser

In unbelastetem Bachwasser aus einem Naturschutzgebiet im Taunus bei Wiesba-
den (Rabengrund) wurden im April und Mai 2001 IPU-Abbauversuche durchgefiihrt.
Im Bachwasser konnte kein IPU oberhalb der Nachweisgrenze von 5 ng/l detektiert
werden. Weder bei einer geringen IPU-Konzentration von 0,03 pg/l noch nach einer
darauffolgenden Dotierung von 10 pg/l IPU ohne vorangehende Reinigung des Test-
filters fand in einem der beiden Testfilter ein Abbau statt (Bild 4.5). Dies deutet darauf
hin, dass in dem unbelasteten Bach keine IPU-abbauenden Mikroorganismen vor-
handen waren. Zusammenfassend zeigen diese Versuche, dass eine geringe Vorbe-
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lastung an Mikroverunreinigungen keinen signifikanten Einfluss auf den Abbau der
untersuchten Analyte hatte.

e Dotierung von IPU in verschiedene Wasser nach unterschiedlich langen
Adaptations- und Entwohnungsphasen

Im Januar 2003 wurden gleichzeitig jeweils 10 pg/l IPU in verschiedene gereinigte
Testfilter dotiert. Als Wasser kamen Rheinwasser sowie unterschiedliche Mischun-
gen aus Rhein- und Rabengrundwasser zum Einsatz. Untersucht wurde der Primér-
abbau von IPU bis zu einem Zeitraum von 73 (Testfilter A und B) bzw. 93 Tagen
(Testfilter C). Nach einem Spdulschritt der Testfiltersysteme mit Rabengrundwasser
von 7 (Testfilter A und B) bzw. 1 Tag (Testfilter C) wurden die Testfilter erneut mit 10
ug/l IPU in Rabengrundwasser dotiert und die Entwéhnungszeit der Mikroorganismen
mit der Primarabbaurate fir IPU korreliert.

Bild 4.7 zeigt die Dotierungen von 10 pg/l IPU in Rheinwasser sowie unterschiedli-
chen Mischungen aus Rhein- und Rabengrundwasser mit verschieden langen Ent-
wohnungsphasen der zuvor adaptierten Mikroorganismen.

12

— Testfilter A

—&— Testfilter B

C/Co

—@- Testfilter C
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Zeit in Tagen
Bild 4.7: Dotierung von 10 pg/l IPU in Rheinwasser sowie unterschiedlichen Mi-

schungen aus Rhein- und Rabengrundwasser mit verschieden langen
Entwdhnungsphasen der zuvor adaptierten Mikroorganismen; Ver-
suchsbedingungen siehe unten (A bis C)

A) Dotierung von 10 pg/l IPU in Rheinwasser (Wiesbaden) nach Testfilterreinigung
(to 14.01.03); Spdlschritt mit Rabengrundwasser (28.03.-04.04.03); Dotierung von
10 pg/l IPU in Rabengrundwasser (to 04.04.03);
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B) Dotierung von 10 pg/l IPU in 10% Rheinwasser (Wiesbaden) in Wasser aus ei-
nem unbelasteten Bach (Rabengrund, Wiesbaden) nach Testfilterreinigung (to
14.01.03); Spulschritt mit Rabengrundwasser (28.03.-04.04.03); Dotierung von 10
pg/l IPU in Rabengrundwasser (tp 04.04.03);

C) Dotierung von 10 pg/l IPU in 5% Rheinwasser (Wiesbaden) in Wasser aus einem
unbelasteten Bach (Rabengrund, Wiesbaden) nach Testfilterreinigung (to
14.01.03); Spdulschritt mit Rabengrundwasser (17.04.03); Dotierung von 10 pg/l
IPU in Rabengrundwasser (top 17.04.03)

Der Primarabbau von IPU in den Testfiltern A und B war nach 15 Tagen abgeschlos-
sen. Die Testfilter wurden weitere 58 Tage ohne Zugabe von N&ahrsalz oder IPU be-
trieben. Zwischen Tag 73 und Tag 80 erfolgte ein Spulschritt mit Rabengrundwasser.
Das dann dotierte IPU wurde in beiden Testfiltern nach 7 Tagen vollstédndig abge-
baut. Die IPU-abbauenden Mikroorganismen waren somit trotz einer Entwéhnungs-
phase von Uber neun Wochen weiterhin adaptiert und bauten das dotierte IPU sogar
im Rabengrundwasser ab. Im Testfilter, dessen Biofilm aus nicht gemischtem Rhein-
wasser stammte, erfolgte der Abbau schneller als in dem Testfilter, der urspringlich
mit 10% Rheinwasser in Rabengrundwasser betrieben wurde. Bei Testfilter C lagen
zwischen dem IPU-Primarabbau und der Neudotierung nur 2 Wochen. Auch hier
konnte ein Abbau von IPU in Rabengrundwasser nach 7 Tagen beobachtet werden.

4.5 Dotierung von Gemischen

Um das Abbauverhalten mehrerer Substanzen simultan in den Testfiltern zu studie-
ren, wurden Gemische unterschiedlich abbaubarer Substanzen untersucht. Ausge-
wahlt wurden das sehr gut primar abbaubare HPS, das abbaubare IPU sowie das
schwer abbaubare Bentazon und als weitere relevante Substanz Diuron.

e Dotierung eines Gemisches aus HPS, Bentazon, IPU und Diuron in verschie-
dene Rheinwéasser

Im Marz 2001 wurden jeweils 10 pg/l der Einzelsubstanzen HPS, Bentazon, IPU und
Diuron in Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und Kéln dotiert und das Abbau-
verhalten des Gemischs auf den Testfiltern beobachtet. Jedes Labor fiihrte den Ver-
such im jeweiligen Rheinwasser als Doppelbestimmung durch. In allen drei Labors
konnten die Doppelversuche reproduzierbar durchgefuhrt werden. In Bild 4.8 ist
exemplarisch das Ergebnis eines Abbauversuchs mit Rheinwasser aus Wiesbaden
dargestellt. Die Resultate des zweiten Testfilterversuchs in Wiesbaden und der Ver-
suche in Karlsruhe und Koln entsprachen weitgehend den dargestellten Daten.
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Bild 4.8: Dotierung eines Gemischs aus HPS, Bentazon, IPU und Diuron in

Rheinwasser aus Wiesbaden (Marz 2001)

Bentazon wurde auch im Gemisch in Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und
Kdln nicht abgebaut. Auch Diuron war in diesem Versuch nicht mikrobiell abbaubar.
HPS wurde auch in der Mischung schnell in Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden
und Koéln abgebaut. Dabei fand eine Metabolisierung Uber BPS zu SPS statt. Eine
SPS-Bildung konnte in allen Wassern, ein SPS-Abbau dagegen innerhalb der
Versuchsdauer von 24 Tagen nicht beobachtet werden. BPS wurde nicht bestimmit.
IPU wurde auch in der Mischung in Rheinwasser aus Wiesbaden und Kéln abgebaut,
in Wasser aus Karlsruhe fand kein Abbau statt. In Rheinwasser aus Wiesbaden lag
die Zeit bis zum 50%igen Abbau zwischen 12 und 15 Tagen, in Rheinwasser aus
Kdln zwischen 8 und 11 Tagen. In den drei Rheinwassern aus Karlsruhe, Wiesbaden
und Koln wurde kein IPU nachgewiesen.

e Dotierung eines Gemischs aus HPS und IPU in verschiedene Rheinwasser

Um die Vergleichbarkeit der Testfilter-Ergebnisse zwischen den drei beteiligten Labo-
ratorien zu Uberprufen, wurde im Mai 2001 ein Austausch von Rheinwasser durchge-
fuhrt. Anschlieend wurden in jedem Labor jeweils 10 pg/l der Einzelsubstanzen
HPS und IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und Kdln dotiert und das
Abbauverhalten des Gemischs auf den Testfiltern beobachtet. In den Bildern 4.9 und
4.10 sind beispielhaft die erhaltenen Abbaukurven eines Labors fir HPS und IPU
dargestellt.

HPS wurde analog zu den Einzeldotierungen in allen drei Rheinwassern relativ
schnell abgebaut. Eine SPS-Bildung konnte ebenfalls in allen Féallen beobachtet wer-
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den. Ein SPS-Abbau konnte innerhalb der Versuchsdauer von 24 Tagen nicht nach-

gewiesen werden (Bild 4.9).
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Bild 4.9: Abbau von HPS und Bildung von SPS bei Dotierung eines Gemischs
aus HPS und IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und Kéln

(Mai 2001)

IPU wurde im Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und Kdéln abgebaut (Bild
4.10). Die Zeit bis zu einem 50%igen Abbau lag in allen Fallen bei ca. 9 Tagen. Im
Rheinwasser aus Karlsruhe und Wiesbaden wurden 0,05 pg/l IPU und im Wasser

aus Koéln 0,1 pg/l IPU nachgewiesen.
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Bild 4.10:  Priméarabbau IPU bei Dotierung einer HPS/IPU-Mischung in Rhein-
wasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und Kdéln (Mai 2001)
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Durch die Versuche konnte gezeigt werden, dass eine Mehrfachdotierung einzelner
Substanzen zu einem beschleunigten Abbau der Verbindungen fuhrt, was als Adap-
tation bezeichnet wird. Adaptierte Mikroorganismen konnen auch ohne Substrat auf
dem Testfilter Uber einen langeren Zeitraum (Wochen bis Monate) ihre Fahigkeit zum
Abbau beibehalten.

4.6 Nahrstoff- und Nahrsalzgehalt

Um die Abhangigkeit des mikrobiellen Abbaus im Testfilter von Randbedingungen
wie den Gehalten an Nahrsalzen oder weiteren verwertbaren organischen Verbin-
dungen uberprifen zu kdnnen, wurden verschiedene Versuche durchgefuhrt, bei de-
nen eine kunstliche Nahrsalzlosung oder DOC-haltiges Wasser dem Flusswasser, in
dem der Abbauversuch stattfand, zugesetzt wurde. Die verwendete Nahrsalzlésung
orientierte sich an den Vorgaben der OECD-RIichtlinie 301. Sie wurde in deionisier-
tem Wasser angesetzt und hatte die folgende Zusammensetzung.

KH,PO,4 8,5 mg/l

K2HPO, 21,8 mgl/l
Na,HPO4*2H,0 33,4 mg/l
NH,4CI 1,7 mg/l

MgSO, 22,5 mg/l
CacCl, 27,5 mg/l
FeCl3*6H,0 0,25 mg/I

Eine Dotierldsung mit einen DOC-Gehalt von ca. 10 mg/l wurde durch 24-stiindiges
Ruhren einer Torfprobe mit deionisiertem Wasser hergestellt. Von dieser Lésung
wurde 1 | auf 10 | Versuchswasser dotiert.

Die Versuche wurden zum einen mit gut abbaubaren Verbindungen wie den LAS
durchgefuhrt zum anderen aber auch mit schwer abbaubaren Stoffen wie TPPO oder
den Chloralkylphosphaten.

e Dotierung von linearen Alkylbenzolsulfonaten (LAS)

Im Januar 2001 wurden 100 mg/l eines homologenreinen C-12-LAS in Rheinwasser
aus Wiesbaden ohne Nahrsalzzugabe dotiert. Fur die LAS lagen die Konzentration
somit um einen Faktor 10.000 uber den sonst ublichen Konzentrationsbereichen. An-
hand der analytischen Verfolgung der gebildeten Metabolite sollte somit der Einfluss
des Nahrstoffgehaltes bestimmbar sein.
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Nach 8 Tagen, einhergehend mit dem Einsetzen des Primarabbaus des LAS (Daten
nicht aufgefuhrt), konnte auch die Bildung der geradkettigen SPC-Metabolite nachge-
wiesen werden (Bild 4.11).

C12-LAS-2

SOz
w-oxidation

1 1
COOH COOH

B-oxidation B-oxidation

C12-SPC-11 C10-SPC-9 C8-SPC-7

SO SO SOs. lﬁ-oxidation
4 3 2 1 6 s 4 3 2 1
COOH COOH
COy, Hy0, SO, ring cleavage, desulfonation ca.sPC.3 f-oxidation C6.5PC5
SOy soy

Bild 4.11: Mechanismus der Bildung geradkettiger SPC-Metabolite aus C12-LAS
bei aerobem Abbau

Wahrend die langerkettigen SPC-Metabolite (C12-C8-SPC) nur in geringen Konzen-
trationen gebildet und weiter metabolisiert wurden (Daten nicht gezeigt), konnte fur
C6-SPC ein permanenter Anstieg der Konzentration bis zum Erreichen eines Pla-
teaus ab dem 30sten Tag festgestellt werden. Da in den darauffolgenden 12 Tagen
weder eine weitere Bildung noch ein Abbau dieses Metaboliten erfolgte, wurde dem
Gemisch nach 42 Tagen eine N&hrsalzlosung zugegeben (Bild 4.12a). Schon nach
weiteren 2 Tagen erfolgte ein Abbau des C6-SPCs, wobei die Konzentration des
nachstkurzeren Metaboliten, dem C4-SPC, nur leicht zunahm.

Um den Einfluss der Nahrsalzzugabe auf den LAS-Abbau bei den hohen Konzentra-
tionen von 100 mg/l zu verifizieren, wurde ein erneuter Versuch unter dhnlichen Be-
dingungen, jedoch unter Zugabe von Nahrsalzen bereits zu Beginn des Versuchs
durchgefuhrt.
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Bild 4.12a: Konzentrationsprofil des C6-SPCs nach Dotierung von 100 mg/l C12-
LAS auf einen Testfilter mit Rheinwasser aus Wiesbaden; nach 42 Ta-
gen erfolgte die Nahrsalzzugabe
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Bild 4.12b: Konzentrationsprofil des C6-SPCs nach Dotierung von 100 mg/l C12-

LAS und direkter Nahrsalzzugabe auf einen Testfilter mit Rheinwasser
aus Wiesbaden

Wie in Bild 4.12b zu erkennen ist, hat die direkte Nahrsalzzugabe keinen Einfluss auf
den Beginn des LAS-Abbaus, jedoch auf den zeitlichen Ablauf des nahezu vollstandi-
gen Abbaus der gebildeten Metabolite. Es wird kein Plateau fir die Konzentrationen
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des gebildeten C6-SPC, die relativ betrachtet die hochsten sind, erreicht. Der Abbau
beginnt direkt nach der Bildung des C6-SPC.

Selbst bei gut abbaubaren Verbindungen wie dem LAS ist der mikrobielle Abbau bei
hohen Konzentrationen (100 mg/l) im Testfilter nicht vollstandig. Hier ist eine Nahr-
salzzugabe notwendig, damit die Bakterien Uber einen Zeitraum von mehr als 20 Ta-
gen zum Abbau fahig sind.

Bei den wesentlich niedrigeren Konzentrationen und den Versuchszeiten von unter
30 Tagen, welche im Rahmen dieses Forschungsvorhabens untersucht werden,
scheint die Konzentration der urspruinglich im Rheinwasser vorliegenden Néhrsalze
dagegen ausreichend zu sein. Ist die Koloniezahl der abbauenden Mikroorganismen
aufgrund von Verdinnungen zu niedrig und wird dadurch die Abbauzeit auf tiber 30
Tage verlangert, so hat die Zugabe von Nahrsalzen auch hier einen positiven Ein-
fluss auf den Abbau (Bild 7.1).

Im Mérz 2001 wurden 10 pg/l IPU in Rheinwasser aus Kéln mit und ohne Nahrsalz-
zugabe dotiert (Bild 4.13).

1,2

—8— mit Nahrsalzzugabe

—a -ohne Nahrsalzzugabe

clcy

. ' . T . T
15 20 25 30

Zeit in Tagen

Bild 4.13:  Dotierung von 10 pg/l IPU in Rheinwasser aus Koln mit und ohne N&hr-
salzzugabe

Man erkennt, dass mit und ohne N&hrsalzzugabe IPU nach etwa 8 Tagen zu 50%
abgebaut wurde. Dieses Resultat zeigt, dass bei mikrobiell abbaubaren Stoffen wie
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IPU die Nahrsalzgehalte im Rheinwasser ausreichend sind und durch weitere Nahr-
salzzugabe kein verbesserter Abbau bewirkt wird.

e Dotierung eines Gemischs aus Carbamazepin, TPPO, TCEP und TCPP in
Rheinwasser aus Karlsruhe

Im Januar 2001 wurde in vier Testfilter jeweils ein Gemisch aus 10 pg/l Carbamaze-
pin, TPPO, TCEP und TCPP in Rheinwasser aus Karlsruhe dotiert. Nach etwa vier
Wochen wurde in allen vier Testfiltern das Wasser gewechselt und erneut das o.g.
Gemisch dotiert. Zusatzlich wurde in einen Testfilter die Nahrsalzlésung, in einen
zweiten Testfilter die DOC-LAsung und in einen weiteren Testfilter die Nahrsalzl6-
sung und die DOC-LAsung gegeben. Nach weiteren vier Wochen wurde das Wasser
erneut gewechselt und wiederum das Substanzgemisch aus Carbamazepin, TPPO,
TCEP und TCPP sowie die Nahrsalz- und DOC-L6sung zugegeben.

Die erhaltenen Ergebnisse fur die untersuchten Einzelstoffe sind in den Bildern 4.14
bis 4.17 dargestellt. Den Verlauf der DOC- und SAK(254 nm)-Werte in den vier Test-
filtern zeigen die Bilder 4.18 und 4.19.

Man erkennt, dass Carbamazepin, TPPO, TCEP und TCPP in keiner der Versuchs-
varianten abgebaut wurde. Durch die Zugabe von Néhrsalzen wurde also bei den un-
tersuchten schlecht abbaubaren Verbindungen kein verbesserter Abbau erreicht.

c in pg/l

- ® '‘Rheinwasser
" &'+ DOC : :
2 7| —*—+ Nahrsalze ********************* ******************
—0~+ DOC + Nahrsalze :

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit in Tagen

Bild 4.14:  Verhalten von Carbamazepin in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe
von Nahrsalzen und DOC-L6sung (Januar 2001)
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c in pg/l

Bild 4.15:
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Verhalten von TPPO in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von
Nahrsalzen und DOC-L6sung (Januar 2001)
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Bild 4.16:  Verhalten von TCEP in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von

Nahrsalzen und DOC-L6sung (Januar 2001)
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Bild 4.17:  Verhalten von TCPP in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von
Nahrsalzen und DOC-L6sung (Januar 2001)
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Bild 4.18:  Verlauf der DOC-Gehalte in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe
von Nahrsalzen und DOC-L6sung (Januar 2001)
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Bild 4.19:  Verlauf des SAK(254 nm) in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe
von Nahrsalzen und DOC-L6sung (Januar 2001)

4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Der mikrobielle Abbau und das Auftreten von Adaptation im Testfilter wurde in Ab-
hangigkeit von verschiedenen Einflul3groRen untersucht. Am Beispiel des IPU und
des TPPO konnte gezeigt werden, dass die Vorbelastung, also der Ort und der Zeit-
punkt der Entnahme einer Wasserprobe einen Einfluss auf den mikrobiellen Abbau
im Testfilter haben kann.

Es scheint, als ob zu Zeiten, zu denen IPU im Rheinwasser nachgewiesen werden
kann, ein schnellerer Abbau auftritt. Auch die Enthahmestelle beeinflu3t den mikro-
biellen Abbau im Testfilter. Wahrend in Wasser aus dem Rabengrund, einem an-
thropogen nicht belasteten Bach, kein IPU-Abbau beobachtet wurde, wird IPU in
Rheinwasser aus Wiesbaden oder Kéln stets abgebaut. Es ist anzunehmen, dass die
nicht ubiquitar vorkommenden Spezialisten Uber Klaranlagen in die Gewasser punk-
tuell eingetragen werden. Eine Adaptation kann Uber einen langeren Zeitraum hin-
weg beibehalten werden. Adaptierte Mikroorganismen kénnen auch ohne Substrat
auf dem Testfilter (Entwohnungsphase) Uber einen langeren Zeitraum (Wochen bis
Monate) ihre Fahigkeit zum Abbau beibehalten.

Eine Vordotierung der Testfilter mit wenigen ng/l an IPU fihrte nicht zu einer signifi-
kanten Beschleunigung des mikrobiellen Abbaus und auch durch den Zusatz von
Néahrsalzen oder weiteren organischen Verbindungen konnte bei den im Rahmen des
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Forschungsvorhabens gewéhlten niedrigen Einzelstoffkonzentrationen keine wesent-
liche Beeinflussung des mikrobiellen Abbaus erreicht werden. Auch wurde keine Be-
einflussung der Einzelstoffspezifischen Abbauraten durch Abbauversuche in Gemi-
schen beobachtet.
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5 Bestimmung von Schwellenwerten fur die mikrobielle
Abbaubarkeit bei nanomolaren Konzentrationen

Die bisherigen Untersuchungen zur Bestimmung der Abbaubarkeit organischer Ein-
zelverbindungen im Testfilter wurden i.d.R. bei einer Anfangskonzentration von
10 pg/l durchgefiihrt. Dies stellt einen guten Kompromiss zwischen den vorliegenden
Gehalten der Stoffe im Rhein und der notwendigen analytischen Erfassbarkeit dar.
Um Informationen tber das Abbauverhalten bei geringeren Konzentrationen zu er-
halten und Aussagen zu eventuell vorhandenen Schwellenwerten treffen zu kénnen,
wurden NTA, EDTA, IPU, TPPO, DPPO, THNA, Carbamazepin, Diuron, Bisphenol A,
Diclofenac und HPS in unterschiedlichen Konzentrationen im Testfilter untersucht.

5.1 NTA
1,2
A ——c0=1,2 g/l
10L Fa-mmmmmmmmmmmmm e _
\ —A -c0=1,8 ug/l
=0 +c0=11,5 pg/l
0,8 -
S o6
[&]
0,4 -
0,2 -
0,0 B
0 25 30
Zeit in Tagen
Bild 5.1: Abbauversuche fiir NTA bei drei unterschiedlichen Konzentrationen in

Rheinwasser aus Karlsruhe (Februar 2002)

In Rheinwasser aus Karlsruhe wurden zum bereits vorhandenen Gehalt an NTA von
0,8 pg/l weitere 0,5, 1,0 und 10 pg/l NTA dotiert. Die resultierenden Abbaukurven
sind in Bild 5.1 dargestellt. Wie man erkennt, werden alle drei Konzentrationen be-
reits nach einer Zeit zwischen 5 und 12 Tagen zur Hélfte abgebaut, wobei bei hohe-
ren Konzentrationen ein schnellerer Abbau erfolgte. Dieses Ergebnis steht in Uber-
einstimmung mit den bisher erhaltenen Ergebnissen zum Abbauverhalten von NTA.
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Bild 5.2: Abbauversuche fur EDTA bei drei unterschiedlichen Konzentrationen in

Rheinwasser aus Karlsruhe (Marz 2002)

Es wurden jeweils 10, 100 und 1000 g/l EDTA dotiert. Ein Abbau deutet sich nur im
Testfilter mit 2000 pg/l nach einer Versuchszeit von Gber 30 Tagen an.

5.3 Isoproturon
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Bild 5.3: Abbauversuche fur Isoproturon bei vier unterschiedlichen Konzentra-

tionen in Rheinwasser aus Kéln (August 2001)
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Zur weiteren Untersuchung der Konzentrationsabhangigkeit des mikrobiellen Abbaus
wurde Rheinwasser aus Koln mit jeweils 0,1, 0,3, 1,0 und 10 pg/l IPU dotiert. In dem
verwendeten Rheinwasser konnte IPU nicht nachgewiesen werden.

Bei einer Konzentration von 10 pg/l zeigte sich nach etwa 12 Tagen ein Primarabbau
von 50%. Bei 1 ug/l wurde eine Reduzierung auf 50% erst nach 17 Tagen beobach-
tet, ohne dass die Konzentration danach weiter abnahm. Bei 0,1 und 0,3 pg/l konnte
auch nach 22 Tagen kein Abbau festgestellt werden. Zur Absicherung dieser Befun-
de und zur genaueren Ermittlung einer eventuell vorhandenen Abbauschwelle wurde
der Versuch wiederholt durchgefiihrt, wobei der Versuch mit 1 pg/l sogar doppelt an-
gesetzt wurde. Die Resultate sind in Bild 5.4 dargestellt.
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Zeit in Tagen
Bild 5.4: Wiederholung des Abbauversuchs fur Isoproturon bei vier unterschied-
lichen Anfangskonzentrationen in Rheinwasser aus Koéln (Oktober

2001)

Bei einer Anfangskonzentration von 10 ug/l zeigte sich der schon oft beobachtete
Abbau des IPU nach etwa 12 Tagen. Der Abbau bei einer Konzentration von 1 pg/l
setzte erst nach mehr als 30 Tagen ein und war nach 46 Tagen abgeschlossen. Der
Verlauf war in zwei parallel betriebenen Testfiltern identisch. Im Gegensatz hierzu
konnte bei Ausgangskonzentrationen von 0,1 ug/l und 0,3 pg/l auch nach 46 Tagen
kein Abbau beobachtet werden.
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Bild 5.5: Weiterfihrung der in Bild 5.4 dargestellten Versuche (Details siehe

Text; Dezember 2001)

Direkt im Anschluss an die in Bild 5.4 dargestellte Versuchsreihe wurden die Test-
filter erneut wie folgt dotiert:

die beiden zuvor mit 1 ug/l beaufschlagten Testfilter wurden ohne Reinigung er-
neut mit 1 pg/l versetzt. Im Unterschied zum vorherigen Versuch wurde IPU in
beiden Testfiltern Ubereinstimmend bereits nach 5 Tagen zu 50% abgebaut. Hier
zeigt sich deutlich die Adaptation der Mikroorganismen bei einer Ausgangskon-
zentration von 1 pg/l.

Der im Ausgangsversuch mit 10 ug/l dotierte Testfilter wurde ohne Reinigung mit
1 pg/l IPU dotiert. Hier erfolgte der Abbau deutlich verzégert nach 15 Tagen zu
50% und war erst nach mehr als 20 Tagen abgeschlossen. Obwohl hier aufgrund
der zuvor dotierten Menge IPU eine Adaptation zu erwarten ware, erfolgte der Ab-
bau verzogert. Offensichtlich liegt der Zeitpunkt der Adaptation zu weit zurtick als
dass noch eine ausreichende Menge an adaptierten Mikroorganismen vorliegen
wirde.

Parallel hierzu wurde ein Abbauversuch mit 1 pg/l und 10 pg/l durchgefihrt. Der
Abbau erfolgte bei einer Anfangskonzentration von 10 pg/l nach 11 Tagen zu
50%, bei der Konzentration von 1 pg/l erfolgte der Abbau deutlich verzdgert nach
15 Tagen zu 50% und war erst nach mehr als 20 Tagen abgeschlossen. Dieses
sind Ubereinstimmende Ergebnisse mit zuvor durchgefuhrten Versuchen.
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Bei Versuchen mit Rheinwasser aus Wiesbaden wurde bei einer Anfangskonzentra-
tion von 10 pg/l ein 50%iger Prim&rabbau nach 10 Tagen und bei einer Anfangskon-
zentration von 5 pg/l nach 12 Tagen beobachtet. Bei einer Anfangskonzentration von
1 pg/l war bis nach 30 Tagen kein Abbau feststellbar.

5.4 THNA

Die Abbauversuche fur THNA erfolgten bei 10 und 100 pg/l (Bild 5.6).
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Bild 5.6: Abbauversuche fur THNA bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen

in Rheinwasser aus Koéln (Januar 2002)

Bei einer Ausgangskonzentration von 10 pg/l erfolgt auch nach 22 Tagen noch keine
Verringerung der THNA-Konzentration, bei 100 pg/l ist nach diesem Zeitraum eine
deutlich geringere Konzentration nachweisbar. In beiden Féallen sind jedoch auch
nach 54 Tagen noch 20 bis 30% der Ausgangskonzentration vorhanden. Das in Bild
11.3 dargestellte Verhaltnis der Isomeren des eingesetzten THNA blieb wahrend des
Abbauversuchs unverandert bestehen.

5.5 TPPO und DPPO

Triphenylphosphinoxid wurde mit jeweils 10 und 100 pg/l in einen gereinigten Testfil-
ter dotiert (Bild 5.7).



36 IAWR/VCI-Forschungsvorhaben

14

——10 pg/l
12 f- e AL
A RS —A =100 g/l

clcy

—

50 60

Zeit in Tagen

Bild 5.7: Abbauversuche fiir TPPO bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen
in Rheinwasser aus Kéln (Januar 2002)

Der Abbau im Testfilter erfolgt fir beide Anfangskonzentrationen erst nach einem
Zeitraum von 22 Tagen. Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung zu friiheren
Untersuchungen, nach denen TPPO als wasserwerksrelevant eingestuft wurde. Die
Geschwindigkeit des Abbaus nach 22 Tagen ist bei 100 pg/l geringfiigig hoher als bei
10 pg/l, eine signifikante Abhangigkeit der Abbaugeschwindigkeit von der Anfangs-
konzentration liel3 sich allerdings nicht feststellen.

Der in Kapitel 10 beschriebene Metabolit DPPO wurde ebenfalls mit 10 bzw. 100 ug/|
im Testfilter dotiert. Hierbei zeigte sich auch nach 34 Tagen kein Abbau (Bild 10.5).
Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu den tbrigen Ergebnissen zum DPPO-Ab-
bauverhalten (s. Kap. 10).

5.6 HPS

1, 10 und 100 pg/l HPS wurden innerhalb von drei Tagen nach der Dotierung voll-
standig abgebaut (Bild 5.8 bis 5.10). Im Gegensatz zu friheren Untersuchungen
zeigte sich jedoch, dass die Bildung bzw. der Abbau der Metaboliten BPS und SPS
deutlich verzdgert war.
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Bild 5.8: Abbauversuch fur HPS bei einer Konzentration von 1 ug/l in Rheinwas-
ser aus Wiesbaden (Februar 2002)
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Abbauversuch fir HPS bei einer Konzentration von 10 pg/l in Rhein-

Bild 5.9:
wasser aus Wiesbaden (Februar 2002)
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Bild 5.10:  Abbauversuch fir HPS bei einer Konzentration von 100 pg/l in Rhein-
wasser aus Wiesbaden (Februar 2002)

5.7 Diuron
Bei Konzentrationen zwischen 1 und 10 pg/l wurde Diuron im Versuchsfilter nach ei-
nem Versuchszeitraum von mehr als 30 Tagen nicht abgebaut.
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Bild 5.11: Abbauversuche fiir Diuron bei drei unterschiedlichen Konzentrationen
in Rheinwasser aus Wiesbaden
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Bei weiteren Versuch mit Konzentrationen von 200 ug/l und 2 mg/l zeigt sich, dass

Diuron nur bei 2 mg/l und einer Versuchsdauer von tUber 40 Tagen abgebaut wurde

Der Abbauschwellenwert fir Diuron liegt damit zwischen 200 pg/l und 2 mg/I.
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Abbauversuch von Diuron in hoheren Konzentrationen in Rheinwasser

Bild 5.12:
aus Wiesbaden

5.8 Bisphenol A
Bisphenol A wird bei allen drei untersuchten Konzentrationen innerhalb von 5 Tagen

zu 50% abgebaut. Eine Konzentrationsabhangigkeit des Abbaus ist nicht gegeben.
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Bild 5.13:
tionen in Rheinwasser aus Karlsruhe (Juli 2002)
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Bild 5.14: Abbauversuche fir Diclofenac bei drei unterschiedlichen Konzentratio-
nen in Rheinwasser aus Karlsruhe (August 2002)

Mit dem haufig angewendetem Schmerzmittel Diclofenac wurde ein Abbauversuch

bei drei unterschiedlichen Konzentrationen durchgefiihrt. Dabei konnte in diesem
Konzentrationsbereich kein Abbau festgestellt werden.

5.10 BIOL-Isomere
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Bild 5.15:  Abbauversuch fir die Biol-lsomeren A und C bei 100 pg/l in Rheinwas-
ser aus Wiesbaden
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Der Primarabbau der Biol-lsomeren A und C im Rheinwasser aus Wiesbaden erfolg-
te fur beide Verbindungen bei einer Konzentration von 100 pg/l unabhangig von der
Isomerenstellung in einem Zeitraum von 20 Tagen. Bei einer Konzentration von
0,1 ug/l erfolgte kein Abbau.

5.11 Zusammenfassung und Beurteilung der Resultate

In folgendem Bild 5.16 wurde das Abbauverhalten einzelner Substanzen in Abhan-
gigkeit von der Konzentration dargestellt.

Substanz 0
NTA IIHI

Bisphenol A

HPS

TPPO D)

THNA

I

IPU OO

Chloracetophenon

Biole ®

Diuron
EDTA

Diclofenac @
Carbamazepin @

I

0
COCE) FLCLL

H
+ +|| +|| + o
<:%i:!ll IIIIIIIII I!l

0
0

v

log ¢ (ug/l)

Bild 5.16:  Grafische Darstellung des Abbauverhaltens einzelner Verbindungen

Aus dieser Graphik kann die GrolRenordnung der jeweiligen Schwellenwerte abge-
schatzt werden. Beispielsweise ergibt sich aus den vorliegenden Ergebnissen fur IPU
oder TPPO eine Abbauschwelle im Bereich von etwa 1 ug/l oder 5 nanomol/l und far
Diuron ein Schwellenwert in der GroRenordnung von 1 mg/I.

Messungen an Klaranlagenablaufen haben gezeigt, dass die Mehrzahl der unter-
suchten Substanzen in den Ablaufen kommunaler oder industrieller Klaranlagen in
Konzentrationen oberhalb ihres Schwellenwertes vorkommen. In den Ablaufen kom-
munaler Klaranlagen liegen z.B. die Konzentrationen der Arzneimittelwirkstoffe Car-
bamazepin und Diclofenac und ausgewahlter Pestizide wéahrend ihrer Anwendungs-
zeit auch in Mischproben i.d.R. oberhalb 1 pg/l (Tabelle 5.1). Somit wird z.B. der
Schwellenwert fir Isoproturon Uberschritten, jedoch nicht fir Diuron und fur die als
nicht abbaubar eingestuften Carbamazepin und Diclofenac.
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Die Konzentrationen der ausgewahlten Verbindungen in den industriellen Klaranla-
genauslaufen liegen haufig im mg/l-Bereich, jedoch wird nur der Schwellenwert fur
TPPO Uberschritten.

Somit kann gerade fur die im Rahmen des Forschungsvorhabens gut untersuchten
Verbindungen TPPO und IPU davon ausgegangen werden, dass der Schwellenwert
zur Induktion der abbauenden Mikroorganismen in der Klaranlage tberschritten wird

und die adaptierten Mikroorganismen in die Vorfluter gelangen.

Tabelle 5.1: Konzentrationen ausgewahlter Substanzen in kommunalen und indu-
striellen Klaranlagenablaufen

Konzentration im
Substanz Klaranlagen-Ablauf (ug/l) Literatur
IPU 1,74 [23]
Diuron 0,62 [23]
Metamitron 4,96 [23]
Mecoprop 1,64 [23]
2,4-DP 2,94 [23]
Carbamazepin 6,3 [28]
Diclofenac 2,1 [28]
TPPO 200 [29]
TCEP 1600 [29]
SPS 1000 [29]
NTA 9,1 [30]
EDTA 700 [30]
DTPA 18,3 [30]
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6 Untersuchungen mit Wassern aus dem Langs- und Querprofil
des Rheins

6.1 Versuche mit verschiedenen Wassern aus dem Langsprofil des Rheins

Zur Klarung der Frage, ob die Entnahmestelle des Wassers fur die Testfilterversuche
einen nachweisbaren Einfluss auf den Abbau der untersuchten Einzelstoffe haben
kann, wurden Abbauversuche mit funf verschiedenen Wassern durchgefiihrt. Hierzu
wurde zweimal wahrend der Projektlaufzeit entlang des Rheins nahezu zeitgleich
Wasser entnommen und zwischen den Laboratorien ausgetauscht. Mit den Wassern
wurden dann in allen drei Laboratorien parallele Abbauversuche mit verschiedenen
Einzelstoffen durchgefuhrt.

Zum ersten Probenahmetermin (Enthahme des Wassers am 23.04.2002, Dotierung
der Einzelstoffe am 24.04.2002) wurden Proben von folgenden Stellen enthommen:

e Stein am Rhein, Schweiz (Rhein-km 18)
e Karlsruhe (Rhein-km 359)

e Wiesbaden (Rhein-km 507)

e KoIn (Rhein-km 686)

e Andijk am ljsselmeer, Niederlande

Die funf Wasser unterscheiden sich deutlich in ihrem Gehalt an organischen Inhalts-
stoffen, wie man leicht an den summarischen Parametern DOC und SAK(254 nm)
sieht, deren Zahlenwerte vor und nach dem Testfilterexperiment in den Bildern 6.1
und 6.2 dargestellt sind. Man erkennt, dass die Werte fir DOC und SAK(254 nm) die
im Langsverlauf des Rheins zunehmende Belastung mit organischen Inhaltsstoffen
widerspiegeln. Beide Parameter nehmen von Stein am Rhein tber Karlsruhe und
Wiesbaden bis nach Koln zu. Die Probenahmestelle am ljsselmeer, einem stehenden
Gewasser, das im wesentlichen aus dem Rhein gespeist wird, fallt durch sehr hohe
Werte fur beide Parameter auf. Bereits diese Daten deuten darauf hin, dass das
Wasser aus dem ljsselmeer nur bedingt mit dem Wasser aus dem Rhein vergleich-
bar ist.

Im Verlauf der Testfilterexperimente, die sich Uber einen Zeitraum von nahezu vier
Wochen erstreckten, kam es in allen Wéassern durch mikrobielle Abbauvorgange zu
einer signifikanten Reduzierung der Gehalte an organischen Verbindungen, was sich
in einer Abnahme der Werte fir DOC und SAK(254 nm) auswirkte.
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Bild 6.1: DOC-Gehalte an funf Probenahmestellen entlang des Rheins vor und
nach dem Testfilterexperiment (Dotierung am 24.04.2002)
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Bild 6.2: SAK(254 nm)-Werte fur funf Probenahmestellen entlang des Rheins vor
und nach dem Testfilterexperiment (Dotierung am 24.04.2002)

Die Wasser aus den funf Probenahmestellen am Rhein unterschieden sich jedoch
nicht nur in ihrem Gehalt an organischen Wasserinhaltsstoffen, sondern auch in ihrer
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mikrobiologischen Charakteristik. Um mikrobiologische KenngréRen der Wasser ver-
gleichen und mogliche Ursachen fur eine unterschiedliche Elimination organischer
Einzelstoffe aufzeigen zu kbnnen, wurden in allen Proben zu Beginn der Testfilterver-
suche und zu zwei Zeitpunkten wahrend der Laufzeit der Versuche die Parameter
Gesamtzellzahl und Koloniezahl bestimmt. Die Methoden zur Bestimmung der bei-
den mikrobiologischen Parameter sind ausfuhrlich in [31] beschrieben. Die Ergebnis-
se der Messungen sind in den Bildern 6.3 und 6.4 zusammengestellt.

Man erkennt, dass sich fir beide Parameter abhéangig von der Entnahmestelle deut-
lich unterschiedliche Zahlenwerte ergeben, wobei die Differenzen zwischen den
Messstellen fur die Koloniezahlen noch ausgepréagter sind als fur die Gesamtzellzah-
len. Jedoch laR3t sich fur beide Parameter im Rheinlangsverlauf kein einheitliches Bild
erkennen. Erfahrungen aus einem langeren mikrobiologischen Messprogramm am
Rhein haben dartber hinaus gezeigt, dass einzelne Messungen an einer Messstelle
oftmals nicht sehr aussagekréftig sind und erst durch Betrachtung von Messreihen
Uber langere Zeiten sinnvolle Aussagen erhalten werden kénnen [31]. So darf bei-
spielsweise der vergleichsweise hohe Messwert fir die Koloniezahl in der Probe aus
der Probenahmestelle Koln (siehe Bild 6.4) nicht Uberbewertet werden und sollte
eher als Mass fir die Streubreite der angewendeten Methode verstanden werden.
Einheitlich bei allen Untersuchungsreihen ist jedoch, dass Gesamtzellzahl und Kolo-
niezahl in der wassrigen Phase wahrend der Versuchslaufzeit abnehmen. Das
Wachstum des Biofilms wird bei dieser Betrachtung nicht beriicksichtigt.
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Bild 6.3: Gesamtzellzahl vor und wahrend der Testfilterexperimente



46 IAWR/VCI-Forschungsvorhaben

25000
@ Start
Onach 14 Tagen

20000 - e
Onach 27 Tagen

15000 -

10000 -

Koloniezahl pro ml

5000 -

N - ﬁbﬁ 1 [

Stein am Rhein Karlsruhe Wiesbaden Kdln lisselmeer

Bild 6.4: Koloniezahl (7 Tage, 20 °C, R2A-Agar, Details siehe [31]) vor und wah-
rend der Testfilterexperimente

Um die bei der ersten Langsprofilbeprobung erhaltenen Ergebnisse zu bestéatigen
und um das Abbauverhalten neuer Verbindungen untersuchen zu kénnen, wurden zu
einem zweiten Probenahmetermin (Entnahme des Wassers am 30.10.2002, Dotie-
rung der Einzelstoffe am 31.10.2002) wiederum funf Wasser aus dem Langsverlauf
des Rheins entnommen und fur Abbauversuche mit dem Testfilter eingesetzt. Bei
dieser zweiten Beprobung wurde Wasser an denselben Probenahmestellen wie beim
ersten Termin entnommen, nur die Stelle Wiesbaden wurde durch die Probenahme-
stelle Bimmen (Rhein-km 865) ersetzt. Auch fur die funf Wéasser des zweiten Probe-
nahmetermins wurde eine allgemeine Charakterisierung der organischen Matrix
durch Messung der summarischen Parameter DOC und SAK(254 nm) durchgefuhrt.
Die entsprechenden Ergebnisse zeigen die Bilder 6.5 und 6.6. Auf eine mikrobiologi-
sche Charakterisierung der Wasser wurde verzichtet.

Man erkennt aus den Daten in Bild 6.5 und Bild 6.6, dass auch zum zweiten Bepro-
bungstermin eine Zunahme der organischen Belastung — und damit der Parameter
DOC und SAK(254 nm) — im Rheinlangsverlauf auftrat. Im Vergleich zum ersten Ter-
min waren die Werte fir DOC und SAK(254 nm) — mit Ausnahme der Entnahmestelle
am ljsselmeer — deutlich héher. Die Probenahmestelle am ljsselmeer zeichnete sich
durch einen im Verhéltnis zum DOC geringen SAK(254 nm)-Wert aus, was auf einen
relativ geringen Anteil an aromatischen Wasserinhaltsstoffen hindeutet.
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Bild 6.5: DOC-Gehalte an funf Probenahmestellen entlang des Rheins vor und
nach dem Testfilterexperiment (Dotierung am 31.10.2002)
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Bild 6.6: SAK(254 nm)-Werte fur funf Probenahmestellen entlang des Rheins vor
und nach dem Testfilterexperiment (Dotierung am 31.10.2002)

Zu beiden Terminen wurden mit den jeweils finf Wassern aus dem Langsverlauf des
Rheins Testfilterversuche zum Abbau verschiedener Einzelstoffe durchgefiihrt. Die
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Ergebnisse dieser Versuche werden nachfolgend getrennt fur die einzelnen Verbin-
dungen vorgestellt und diskutiert.

e |PU
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Bild 6.7: Abbauversuche fiir IPU mit Rheinwassern aus verschiedenen Ent-
nahmestellen (April 2002)

Man erkennt in Bild 6.7 deutliche Unterschiede im Abbauverhalten von IPU in den
funf Wassern. Wéahrend in den Rheinwassern aus Wiesbaden und Koln ein 50%iger
Abbau nach einer Zeit von 10 bis 11 Tagen eintritt, wird in dem Wasser aus Stein am
Rhein wéhrend der Versuchslaufzeit kein Abbau beobachtet. In dem Wasser aus
dem Rhein bei Karlsruhe beginnt der stark verzégerte mikrobielle Abbau erst zum
Ende des Versuches. In dem Wasser aus dem ljsselmeer findet ein relativ langsamer
Abbau statt. Hier betragt die Zeit bis zu einem 50%igen IPU-Abbau etwa 22 Tage.

Um einen Hinweis auf die Ursache des unterschiedlichen Abbauverhaltens zu erhal-
ten, wurden zusatzlich vor der Dotierung in allen finf Rheinwassern die Originalge-
halte an IPU bestimmt. Die hierbei gemessenen Konzentrationen betrugen 10 ng/l
bei Stein am Rhein, 50 ng/l bei Karlsruhe, 70 ng/l bei Wiesbaden, 100 ng/l bei Kéln
und 60 ng/l im ljsselmeer. Es deutet sich also ein Zusammenhang an zwischen der
Vorbelastung der Originalwasser und der Geschwindigkeit des mikrobiellen Abbaus
von IPU im Testfilterexperiment, wie dies bereits in Kapitel 4.3 beschrieben wurde.
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Bild 6.8: Abbauversuche fiir Chlortoluron mit Rheinwéssern aus verschiedenen

Entnahmestellen (Oktober 2002)

Im Gegensatz zu den Ergebnissen, die fur IPU erhalten wurden, zeigt Bild 6.8, dass
Chlortoluron in allen funf Rheinwassern selbst nach einer Versuchslaufzeit von tber
65 Tagen nicht abgebaut wird.

e TPPO

Bei den Abbauversuchen mit TPPO treten — wie dies bereits fur IPU beobachtet
wurde — deutliche Unterschiede zwischen den Wassern auf. In den Rheinwassern
aus Wiesbaden und Koéln findet ein 50%iger Abbau des TPPO nach einer Zeit von
etwa 18 Tagen statt, wobei keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden
Wassern aus Wiesbaden und Koln festzustellen sind. In den drei anderen Rheinwas-
sern wird TPPO wahrend der Versuchslaufzeit von tiber 30 Tagen nicht abgebaut.

Um dieses Ergebnis in einer zweiten Versuchsreihe zu bestatigen, wurden dieselben
Abbauversuche auch mit den Wassern, die beim zweiten Probenahmetermin aus
dem Rhein entnommen wurden, durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe
sind in Bild 6.10 dargestellt.
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Bild 6.9: Abbauversuche fur TPPO mit Rheinwéssern aus verschiedenen Ent-

nahmestellen (April 2002)
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Bild 6.10: Abbauversuch fir TPPO mit Rheinwéssern aus verschiedenen Ent-
nahmestellen (Oktober 2002)

Man erkennt, dass auch bei der zweiten Beprobung ein unterschiedliches Abbauver-
halten in den verschiedenen Wassern auftritt. Fir die Entnahmestelle Koln wurde zu
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beiden Terminen ein TPPO-Abbau festgestellt, allerdings unterscheiden sich die Zei-
ten bis zu einem 50%igen Abbau deutlich. Die Ursache des raschen TPPO-Abbaus
im Rheinwasser aus Karlsruhe beim zweiten Termin kdnnte in einer Vorbelastung
des Rheins mit TPPO, die zu diesem Zeitpunkt festgestellt wurde (siehe Bild 13.4),
liegen. Wie bei der ersten Beprobung zeigten die Rheinwasser aus Stein und dem
lisselmeer wiederum keinen Abbau.

Parallel zu den Gehalten an TPPO wurden bei dieser zweiten Versuchsreihe auch
die Konzentration des Metaboliten DPPO bestimmt (Bild 6.11). Details zum mikrobiel-
len Abbau von TPPO und der Bildung des Metaboliten DPPO sind in Kapitel 10 be-
schrieben.
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Bild 6.11: DPPO-Bildung beim Abbauversuch fur TPPO mit Rheinwassern aus
verschiedenen Entnahmestellen (Oktober 2002)

Die in Bild 6.11 dargestellten Ergebnisse fur die DPPO-Bildung zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Abbauergebnissen fiir TPPO. Im Rheinwasser aus Karls-
ruhe, in dem der schnellste TPPO-Abbau beobachtet wurde, bildet sich auch zuerst
DPPO. In den Rheinwéassern aus Bimmen und Kdln setzt die DPPO-Bildung verzo-
gert ein und in den Rheinwéassern aus Stein und dem ljsselmeer wird keine Bildung
von DPPO beobachtet.

In den Rheinwassern, in denen es zu einem Abbau des TPPO und damit zu einer
Bildung des DPPO kommt, 1&f3t sich aus den Daten in Bild 6.11 ein Abbau des DPPO
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ablesen, der wiederum von der Entnahmestelle des Wassers abhangt. Wahrend im
Rheinwasser aus Karlsruhe die DPPO-Konzentration einen maximalen Wert erreicht,
der einer vollstandigen Umsetzung des TPPO zu DPPO entspricht, und dann nahezu
konstant bleibt oder nur leicht abnimmt, durchlauft die DPPO-Konzentration in den
Wassern aus Bimmen und Koln ein deutliches Maximum und nimmt dann in beiden
Fallen schnell wieder ab. Im Rheinwasser aus Bimmen, in dem die DPPO-Bildung
deutlich friher einsetzt als in dem Rheinwasser aus Koln, wird DPPO wahrend der
Versuchslaufzeit sogar komplett abgebaut. Der DPPO-Abbau scheint also in den
Rheinwassern aus Bimmen und Kd&ln deutlich schneller zu erfolgen als in den drei
anderen Rheinwéssern.

e HPS

Wie bereits zuvor ausgefuhrt, kann beim Abbau von HPS die Bildung der Metabolite
BPS und SPS verfolgt werden (siehe Kapitel 5.6). In den Bildern 6.12 bis 6.14 sind
daher fur die funf Rheinwasser die Konzentrationsverlaufe aller drei Verbindungen
dargestellt.
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Bild 6.12:  Abbauversuche fur HPS mit Rheinwassern aus verschiedenen Entnah-
mestellen (April 2002)
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Bild 6.13: BPS-Bildung bei Abbauversuchen fur HPS mit Rheinwéassern aus ver-
schiedenen Entnahmestellen (April 2002)
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Bild 6.14:  SPS-Bildung bei Abbauversuchen fir HPS mit Rheinwassern aus ver-
schiedenen Entnahmestellen (April 2002)

Man erkennt aus Bild 6.12, dass der Primarabbau von HPS in allen funf Rheinwés-
sern innerhalb sehr kurzer Zeit erfolgt. Bereits bei der ersten Probenahme waren die



54 IAWR/VCI-Forschungsvorhaben

ermittelte Gehalte an HPS in allen Testfiltern signifikant geringer als die dotierten
Konzentrationen. Aufgrund der hohen Abbaugeschwindigkeiten lassen sich fir HPS
mit dem Testfilterversuch keine Unterschiede zwischen den Wéassern erkennen. In al-
len funf Wassern fuhrt der Abbau von HPS zu der Bildung von BPS (Bild 6.13) und
nachfolgend zu der Bildung von SPS (Bild 6.14). Die Bildungsgeschwindigkeit fur
SPS ist allerdings in den funf Rheinwassern unterschiedlich und folglich entstehen
auch in allen Wassern unterschiedliche Mengen an BPS. Wie Bild 6.14 zeigt, erfolgt
die SPS-Bildung in Rheinwasser aus Wiesbaden und Kodln am schnellsten und in
Rheinwasser aus Stein am Rhein am langsamsten. Folglich ist die Konzentration des
zwischenzeitlich entstehenden BPS in dem Wasser aus Stein am Rhein am hdchsten
und in den Wassern aus Wiesbaden und Koéln am geringsten (siehe Bild 6.13).

e NTA und EDTA

Wie Bild 6.15 zeigt wird der synthetische Komplexbildner NTA in allen finf Rhein-
wasser relativ rasch abgebaut. Der Abbau erfolgt allerdings in den Wassern aus
Stein am Rhein und dem ljsselmeer deutlich langsamer als in den anderen drei
Wassern.

EDTA dagegen erweist sich in allen funf Rheinwassern als persistent und wird nicht
abgebaut (Bild 6.16).
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Bild 6.15: Abbauversuche fir NTA mit Rheinwassern aus verschiedenen Entnah-
mestellen (Dezember 2002)
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Bild 6.16: Abbauversuch fir EDTA mit Rheinwassern aus verschiedenen Entnah-
mestellen (Dezember 2002)

Auch fur die beiden Komplexbildner wurde in allen finf Rheinwéssern die Originalge-
halte bestimmt. Die gemessenen NTA-Konzentrationen betrugen 0,3 g/l bei Stein
am Rhein, 0,9 ug/l bei Karlsruhe, 1,6 pg/l bei Kdln, 1,4 pg/l bei Bimmen und 0,9 ug/l
im ljsselmeer. Die Konzentrationen an EDTA betrugen 0,7 pg/l bei Stein am Rhein,
1,9 pg/l bei Karlsruhe, 6,3 pg/l bei Kéln, 4,5 pg/l bei Bimmen und 5,3 pg/l im ljssel-
meer. Wie sich bereits bei den Testfilterversuchen mit IPU andeutete, scheint auch
fur NTA ein zumindest indirekter Zusammenhang zu bestehen zwischen den Kon-
zentrationen im Rheinwasser und den im Testfilter beobachteten Abbaugeschwindig-
keiten.

6.2 Versuche mit verschiedenen Wassern aus dem Querprofil des Rheins

Da aufgrund der in Kapitel 6.1 beschriebenen Ergebnisse der Testfilterversuche ein
Zusammenhang zwischen der chemischen und mikrobiologischen Vorbelastung und
den Ergebnissen der Abbauversuche vermutet werden kann und zudem fur TPPO
eine eindeutige Abhéngigkeit des mikrobiellen Abbaus von der Entnahmestelle im
Langsprofil des Rheins festzustellen war, wurden weitere Testfilterversuche zum Ab-
bau von TPPO durchgefihrt. Hierfur wurden Wasser verwendet, die in der Rhein-
gltestation bei Worms entnommen wurden. Die Rheingutestation in Worms bietet die



56 IAWR/VCI-Forschungsvorhaben

Moglichkeit, Rheinwasserproben an beiden Flussufern sowie zweimal in der Fluss-
mitte zu entnehmen. Bild 6.17 zeigt die Entnahmestellen fir das Rheinwasser aus
der Mitte des Flusses.

e = e = —

Bild 6.17:  Vorrichtungen zur Probenahme aus der Flussmitte im Rhein bei Worms

Waéhrend das bei Worms am linken Rheinufer entnommene Wasser wesentlich durch
das Abwasser eines rheinaufwarts gelegenen Unternehmens der chemischen Indu-
strie beeinflult ist, zeigen die am rechten Ufer entnommenen Proben die Einfllisse
durch die Einmindung des Neckars. Fir die Testfilterversuche zum TPPO-Abbau
wurde das Rheinwasser vom linken Ufer sowie die beiden Wasser aus der Flussmitte
eingesetzt, die in den folgenden Abbildungen mit ,linkes Ufer + 100 m“ und mit ,rech-
tes Ufer + 100 m“ bezeichnet werden. Zum Zeitpunkt der Entnahme der Rheinwasser
bei Worms betrugen die TPPO-Gehalte am linken Rheinufer 0,33 pg/l, an der Ent-
nahmestelle ,linkes Ufer + 100 m*“ 0,12 pg/l und an der Entnahmestelle ,rechtes Ufer
+ 100 m*“ ebenfalls 0,12 ug/l. Die Ergebnisse der TPPO-Versuche sind in Bild 6.18
dargestellt.

Man erkennt, dass ein Abbau von TPPO nur mit dem Rheinwasser vom linken Ufer
erfolgt. Die Geschwindigkeit des Abbaus ist dabei vergleichbar mit den Ergebnissen,
die fur die Rheinwéasser aus Wiesbaden, Koln oder Bimmen erhalten wurden. Mit den
beiden Rheinwassern aus der Flussmitte tritt kein TPPO-Abbau auf.
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Bild 6.18:  Abbauversuch fir TPPO im Rheinquerprofil bei Worms (September
2002)

Zusammenfassend |43t sich festhalten, dass die durchgefiihrten Versuche eindeutig
einen Zusammenhang erkennen lassen zwischen der Entnahmestelle des Wassers
fur die Testfilterversuche und dem beobachteten mikrobiellen Abbau organischer
Einzelstoffe. Dabei erfolgt der mikrobielle Abbau eines Einzelstoffs i.d.R. umso
schneller, je hoher die Vorbelastung im Originalwasser, d.h. vor der Dotierung war.
Die ,Vorbelastung® der eingesetzten Wasser konnte sowohl eine Adaptation der
Mikroorganismen im Gewasser selbst bewirkt haben, oder aber an der Quelle des
Eintrags, d.h. i.d.R. in den industriellen oder kommunalen Klaranlagen, an denen
hohere Einzelstoffkonzentrationen vorliegen kommt es zu einer Adaptation, und die
adaptierten Mikroorganismen werden dann in das Gewasser eingetragen. In beiden
Fallen geht das Vorkommen eines Einzelstoffs im Gewasser einher mit dem Auftre-
ten adaptierter Mikroorganismen, die zu seinem Abbau befahigt sind, was dann den
beschleunigten Abbau im Testfilterversuch erklaren wirde.
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7 Untersuchungen mit Mischungen verschiedener Wasser

Aus den in Kapitel 6 prasentierten und diskutierten Ergebnissen kann geschlossen
werden, dass die Art und Anzahl der abbauenden Mikroorganismen im Wasser eine
entscheidende Einflussgrof3e fur die beim Testfilterexperiment mit organischen Ein-
zelstoffen ablaufenden Abbauvorgénge ist. Um diesen Umstand noch ndher zu un-
tersuchen, wurden ergdnzende Versuche durchgefuhrt, bei denen der Abbau ver-
schiedener Einzelstoffe in Mischungen unterschiedlicher Wasser verfolgt wurde.

Zunéchst wurde der mikrobielle Abbau von IPU in Mischungen aus Rheinwasser aus
Wiesbaden und Wasser aus dem Rabengrund untersucht. Die in Kapitel 4.3 be-
schriebenen Versuche zeigten, dass IPU in Rheinwasser aus Wiesbaden abgebaut
wird, wahrend es in Wasser aus dem Rabengrund nie abgebaut wurde. Bild 7.1 zeigt
nun den mikrobiellen Abbau von IPU in drei verschiedenen Mischungen aus Raben-
grundwasser und Rheinwasser aus Wiesbaden.
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Bild 7.1: Abbauversuche fur IPU in Mischungen aus Rabengrundwasser und

Rheinwasser aus Wiesbaden (Juni 2002)

Man erkennt, dass bei einem Anteil des Rheinwassers von 10% ein Abbau des IPU
erfolgt, bei einem Anteil von 1% allerdings nicht. Bei einem Anteil von 5% erfolgt der
Abbau erst nach sehr langen Zeiten. Der beobachtete Abbau bei einem Rheinwas-
ser-Anteil von 10% ist dabei genauso rasch wie in reinem Rheinwasser aus Wies-
baden.
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Die Bilder 7.2 und 7.3 zeigen den Abbau von NTA und EDTA in Wasser aus dem Ra-

bengrund, in Rheinwasser aus Karlsruhe und in drei Mischungen der beiden Wasser.
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Bild 7.2: Abbauversuche fir NTA in Mischungen aus Rabengrundwasser und
Rheinwasser aus Karlsruhe (Januar 2003)
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Bild 7.3: Abbauversuche fur EDTA in Mischungen aus Rabengrundwasser und
Rheinwasser aus Karlsruhe (Januar 2003)
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Wie Bild 7.2 zeigt, wird NTA in allen funf untersuchten Wassern abgebaut. Allerdings
ist der mikrobielle Abbau in Wasser aus dem Rabengrund deutlich langsamer als in
Rheinwasser aus Karlsruhe. In den beiden Mischungen mit einem Rheinwasseranteil
von 50 und 10% erfolgt der Abbau des NTA nahezu gleich schnell wie in reinem
Rheinwasser. Erst bei einem Anteil des Rheinwassers in der Mischung von nur noch
1% wird eine Verlangsamung des Abbaus beobachtet. Allerdings erfolgt die Konzen-
trationsabnahme auch in dieser Mischung immer noch schneller als in reinem Was-
ser aus dem Rabengrund.

EDTA wird — wie in allen vorangegangenen Versuchen zum Abbau dieser Verbin-
dung im Testfilter — weder in Rheinwasser aus Karlsruhe noch in Wasser aus dem
Rabengrund abgebaut. Folgerichtig wird auch in allen Mischungen der beiden Was-
ser kein mikrobieller Abbau des EDTA beobachtet.

In den Bildern 7.4 und 7.5 sind die Ergebnisse von Testfilterversuchen dargestellt,
bei denen der Abbau von TPPO und die gleichzeitige Bildung des Metaboliten DPPO
(siehe Kapitel 10) in Rheinwasser aus Koéln, einem Rheinuferfiltrat aus dem Gewin-
nungsgebiet ,Weil3er Bogen* und wiederum in verschiedenen Mischungen dieser
beiden Wasser untersucht wurden.
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Bild 7.4: Abbauversuche fur TPPO in Mischungen aus Uferfiltrat ,Weil3er Bogen*
und Rheinwasser aus Kéln (Dezember 2002)
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Bild 7.5: Bildung von DPPO bei Abbauversuchen fiur TPPO in Mischungen aus
Rheinuferfiltrat ,Weil3er Bogen* und Rheinwasser aus Kéln (Dezember
2002)

Wie Bild 7.4 zeigt, wird TPPO in reinem Rheinuferfiltrat ,WeiRer Bogen“ nicht abge-
baut. In Rheinwasser aus Kdln erfolgt ein mikrobieller Abbau, wie dies auch bei den
vorangegangenen Testfilterversuchen bereits festgestellt wurde. Die Zeit bis zu einer
50%igen Abnahme der Konzentration ist mit nahezu 30 Tagen jedoch sehr lang im
Vergleich zu den Resultaten der vorangegangenen Versuche (siehe z.B. Kapitel 5.4
oder 6.1). In Mischungen aus Rheinwasser und Rheinuferfiltrat ,Weil3er Bogen* wird
TPPO dann erstaunlicherweise wesentlich schneller abgebaut als in reinem Rhein-
wasser. Eine befriedigende Erklarung fir dieses experimentelle Ergebnis, das in ei-
nem Wiederholungsversuch exakt bestatigt werden konnte, kann derzeit nicht gege-
ben werden. Die Ergebnisse zur Bildung von DPPO korrelieren sehr gut mit den Da-
ten zum Abbau von TPPO. Im Rheinuferfiltrat ,WeiRer Bogen*, in dem kein TPPO-
Abbau festgestellt wurde, wird auch kein DPPO gebildet, und in den anderen Was-
sern erfolgt die Bildung des DPPO entsprechend dem beobachteten Abbau von
TPPO.

In Kapitel 6.2 wurden Ergebnisse zum TPPO-Abbau in verschiedenen Wasser aus
dem Querprofil des Rheins bei Worms vorgestellt. Wahrend in Rheinwasser vom lin-
ken Flussufer ein TPPO-Abbau festgestellt wurde, erwies sich TPPO in Rheinwas-
sern aus der Flussmitte als nicht abbaubar (Bild 6.18). Die Bilder 7.6 und 7.7 zeigen
nun den TPPO-Abbau bzw. die Bildung des Metaboliten DPPO in einer 50/50-Mi-



62 IAWR/VCI-Forschungsvorhaben

schung aus Rheinwasser vom linken Flussufer und Rheinwasser aus der Flussmitte
(100 m vom linken Flussufer entfernt).
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Bild 7.6: Abbauversuche fur TPPO in Mischungen zweier Rheinwasser aus
Worms
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Bild 7.7: Bildung von DPPO bei Abbauversuchen fur TPPO in Mischungen
zweier Rheinwasser aus Worms
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Wie Bild 7.6 zeigt, wird TPPO auch in der Mischung der beiden Rheinwasser aus
dem Querprofil bei Worms abgebaut. Die Zeit bis zum Abbau des TPPO ist in der Mi-
schung nahezu identisch mit der Zeit in reinem Rheinwasser vom linken Flussufer.
Der zeitliche Verlauf der DPPO-Bildung (Bild 7.7) korreliert wiederum sehr gut mit
den Verlaufen fir den TPPO-Abbau.

Zusammenfassend zeigen die Resultate zum Abbau organischer Einzelstoffe in Mi-
schungen verschiedener Wasser, dass i.d.R. in den Mischungen ein Abbau beobach-
tet wird, sofern in einem der Einzelwasser ein Abbau erfolgt. Dabei reichen im Falle
von Rheinwasser zumeist schon geringe Anteile (< 10%) des ,abbauenden” Wassers
aus, um einen genauso schnellen Abbau zu bewirken.
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8 Untersuchungen zur Hemmung des mikrobiellen Abbaus im
Testfilter durch ausgewahlte Arzneimittelwirkstoffe

In der Literatur wird tGber eine Hemmung mikrobieller Abbauvorgange durch Arznei-
mittelwirkstoffe, insbesondere durch den schmerz- und entziindungshemmenden
Wirkstoff Diclofenac, berichtet [32]. Dariiber hinaus kdnnen Antibiotika aufgrund ihrer
spezifischen Wirkungen einen Einfluss auf die mikrobiellen Abbauvorgénge im Test-
filter haben. Um diese mdglichen Einflussfaktoren ndher zu untersuchen, wurden ver-
schiedene Abbauversuche mit dem Testfilter durchgefihrt, bei denen neben den ab-
zubauenden Verbindungen Arzneimittelwirkstoffe wie Diclofenac, das Antiepileptikum
Carbamazepin oder das Antibiotikum Sulfamethoxazol in das Rheinwasser dotiert
wurden. Das Rheinwasser selbst enthalt diese Arzneimittelriickstande nur in sehr ge-
ringen Konzentrationen, die weit unter 1 pg/l liegen [33, 34].

Um den Einfluss von Diclofenac auf den mikrobiellen Abbau von Verbindungen, die
in vorangegangenen Testfilterversuchen abgebaut wurden, zu untersuchen, wurden
weitere Versuche mit Rheinwasser aus Karlsruhe durchgefihrt, bei denen neben
NTA, IPU und Bisphenol A jeweils auch Diclofenac in einer Konzentration von
0,1 mg/l dotiert wurde. Fur jede Verbindung wurden parallel ein Testfilter mit und ein
Testfilter ohne Dotierung von Diclofenac betrieben und regelmafig beprobt. Die
Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in den Bildern 8.1 bis 8.3 zusammengefal3t.
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Bild 8.1: Abbauversuch fur NTA in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne

Dotierung von Diclofenac (Februar 2003)
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Bild 8.2: Abbauversuch fur Isoproturon in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und
ohne Dotierung von Diclofenac (August 2002)
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Bild 8.3: Abbauversuch fur Bisphenol A in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und
ohne Dotierung von Diclofenac (Februar 2003)
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Man erkennt, dass Diclofenac in allen drei Versuchsreihen keinen signifikanten Ein-
fluss auf den Abbau der dotierten organischen Verbindungen hat. Sowohl NTA als
auch Isoproturon und Bisphenol A werden nach Zugabe von 0,1 mg/l Diclofenac ge-
nauso schnell abgebaut wie im Rheinwasser ohne zusatzliches Diclofenac. Zusatzli-
che Messungen zeigten, dass auch die Reduzierung der summarischen Parameter
DOC und SAK(254 nm) in den Testfiltern mit Diclofenac-Dotierung in gleichem Aus-
mass erfolgte wie ohne Dotierung von Diclofenac. Dartber hinaus wurde durch ent-
sprechende Messungen gezeigt, dass Diclofenac in diesen Versuchen nicht abge-
baut wurde und damit Gber die gesamte Versuchsdauer in konstanter Konzentration
vorlag.

Auch fur das Antiepileptikum Carbamazepin, das zu den Arzneimittelwirkstoffen ge-
hort, die im Rhein am haufigsten und in den hochsten Konzentrationen nachgewie-
sen werden [35, 36], wurde sein Einfluss auf den Abbau von IPU Uberpruft. Das Er-
gebnis dieser Versuche, die wiederum in Rheinwasser aus Karlsruhe durchgefuhrt
wurden, und bei denen 10 pg/l Carbamazepin — also dieselbe Konzentration wie ftr
IPU — dotiert wurden, zeigt Bild 8.4.
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Bild 8.4: Abbauversuch fur IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne

Dotierung von Carbamazepin (Juni 2002)

Man erkennt, dass auch Carbamazepin keinen Einfluss auf den IPU-Abbau hatte. In
beiden Versuchen wurden nahezu parallele Konzentrationsverlaufe fur das IPU er-
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halten. Wiederum wurde sichergestellt, dass Carbamazepin in konstanter Konzentra-
tion bis zum Versuchsende vorlag.

Als Modellverbindung aus der Klasse der Antibiotika wurde der Sulfonamid-Wirkstoff
Sulfamethoxazol ausgewahlt, da diese Verbindung regelmalig in Spuren im Rhein
auftritt und zudem eine sehr hohe Wasserloslichkeit besitzt, was die Durchflhrung
der Versuche erleichtert. Die Bilder 8.5 und 8.6 zeigen die Ergebnisse der Versuchs-
reihen zum Abbau von NTA und IPU. Alle Versuche wurden mit Rheinwasser aus
Karlsruhe durchgefuhrt.

Bild 8.5 zeigt, dass die Zugabe von 1 mg/l Sulfamethoxazol keinen Einfluss auf den
Abbau von NTA im Testfilterversuch hat. NTA wird in Rheinwasser aus Karlsruhe bei
Zugabe von 1 mg/l Sulfamethoxazol genauso schnell abgebaut wie ohne Dotierung
des Antibiotikums. Gibt man allerdings 100 mg/l Sulfamethoxazol zu, so erfolgt der
NTA-Abbau deutlich verzoégert. Die Zeit bis zu einem 50%igen NTA-Abbau erhoht
sich durch die Zugabe von 100 mg/l Sulfamethoxazol von etwa 5 Tagen auf ca. 9
Tage. Uber die Veranderung des Gesamtgehalts an organischen Verbindungen im
Testfilter, die durch die summarischen Parameter DOC und SAK(254 nm) erfal3t wer-
den, kann keine Aussage gemacht werden, da beide Parameter in diesen Versuchen
im wesentlichen durch den Gehalt an Sulfamethoxazol im Testfilter bestimmt werden.
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Bild 8.5: Abbauversuche fiir NTA in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne

Dotierung von Sulfamethoxazol (Juli 2002)
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Bild 8.6: Abbauversuche fir IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne

Dotierung von Sulfamethoxazol (August 2002)

Der Abbau von IPU wird durch die Zugabe von 1 mg/l Sulfamethoxazol ebenfalls
nicht beeinfluf3t. Wie Bild 8.6 zeigt, laf3t sich kein signifikanter Unterschied zwischen
den beiden Abbaukurven, die mit bzw. ohne Zugabe von Sulfamethoxazol erhalten
wurden, erkennen. Versuche zum Abbau von IPU bei héheren Konzentrationen an
Sulfamethoxazol wurden zwar durchgefiihrt, waren aber nicht auswertbar, da die
sehr hohen Konzentrationen an Sulfamethoxazol die analytische Bestimmung des
IPU verhinderten. Gleiches gilt fur die Abbauversuche mit Bisphenol A, bei denen be-
reits bei einer Sulfamethoxazol-Konzentration von 1 mg/l keine analytische Bestim-
mung des Bisphenol A mehr mdglich war.

Zusammenfassend laf3t sich festhalten, dass fur die Arzneimittelwirkstoffe Diclofenac
und Carbamazepin keine Beeinflussung der mikrobiellen Abbauvorgdnge im
Testfilter festgestellt wurden. Fir das Antibiotikum Sulfamethoxazol konnte eine Ver-
langsamung des mikrobiellen Abbaus erst fur sehr hohe Konzentrationen (100 mg/l)
beobachtet werden. Diese Konzentrationen liegen weit oberhalb der Gehalte, die Ub-
licherweise fur Arzneimittelrickstande selbst in Klaranlagenzulaufen gefunden wer-
den und kdnnen daher als nicht umweltrelevant eingestuft werden. Selbst bei diesen
hohen Konzentrationen an Antibiotika kommt es jedoch nur zu einer Verlangsamung
nicht aber zu einem voélligen Erliegen des mikrobiellen Abbaus.
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9 Untersuchungen zum Priméar- und Gesamtabbau von Isoprotu-
ron

IPU wird in Wasser nur langsam hydrolysiert, der mikrobielle Abbau erfolgt durch
Demethylierung und Hydroxylierung, wobei die oxidative N—Demethylierung vermut-
lich NADPH—abhangig ist und durch Monooxygenase katalysiert wird. In Bild 9.1 ist
die schrittweise Demethylierung, der Hauptabbauweg von Phenylharnstoffherbiziden
in Boden, Mikrobiosystemen und Pflanzen dargestellt. Die Hydroxyderivate von IPU
spielen beim enzymatischen Abbau eine zentrale Rolle. Vor allem das Hydroxy-IPU
ist der erste enzymatisch entstehende Metabolit in Boden und Oberflachengewas-
sern. Die Hauptmetabolite von IPU beim pflanzlichen Abbau in Weizen sind Hydroxy-
IPU, Monodesmethyl-IPU, Didesmethyl-IPU, Carbonsaure-Metabolite und Konjugate.
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Bild 9.1: Mikrobieller Abbauweg von IPU im Boden (aus [37])
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Der Abbau von IPU kann auch photochemisch und durch Oxidation erfolgen, z.B.
mittels UV/TiO,/H,0, oder UV/Fe**/H,0,. Nach photoinduziertem Abbau kann IPU
komplett mikrobiell mineralisiert werden. Photoinduzierte Metabolite wurden identifi-
ziert als 3-(4-Isopropylphenyl)-1-methylharnstoff, 3-(4-Isopropylphenyl)harnstoff, 4,4-
Diisopropylazobenzol und 4,4-Diisopropylazoxybenzol [38].
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Bild 9.2: Oxidativer Abbauweg von IPU [39]

e Identifizierung der IPU-Metabolite mittels Flussigkeitschromatographie/
Massenspektometrie (LC-MS)

Eine LC-MS-Methode wurde fir IPU und die kommerziell erhaltlichen IPU-Metabolite
Isopropylanilin und Monodesmethyl-IPU erstellt [40]. Die Detektion erfolgte im positi-
ven Messmodus bei einer Orifice—Spannung von 20 V und einer Ringelektroden-
spannung von 120 V. Die Molekilionen, Fragmente und Natriumaddukte von IPU,
Isopropylanilin und Monodesmethyl-IPU sind in Bild 9.3 sowie Tabelle 9.1 aufgefthrt.
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Bild 9.3: (+)-ES-Massenspektrum von IPU, Isopropylanilin und Monodesmethyl-
IPU ohne Trennséule (Bezeichnung der Signale siehe Tabelle 9.1)

Tabelle 9.1: Molekulionen, Fragmentionen und Natriumaddukte von IPU, Isopropyl-
anilin und Monodesmethyl-IPU

Molekilion Fragmention Natriumaddukt

[M+H]" [m/z] [M-CsH,+H]" [m/z] | [M+Na]* [m/z]
Substanz (Nr.im Spektrum) | (Nr.im Spektrum) [ (Nr.im Spektrum)
IPU 207 (5) 165 (3) 229 (7)
Isopropylanilin 137 (1) - -
Monodesmethyl-IPU 193 (4) 151 (2) 215 (6)

e Messung mit C18-Trennsdaule
Saule: Hypersil C18, MZ-Analysentechnik, Mainz
Eluent A: 0,1 % Essigsaure in Milli-Q-Wasser, Eluent B: Acetonitril

Gradient: 10 min 80% Eluent A/20% Eluent B
Isokratisch innerhalb von 15 min auf 10% Eluent A/90% Eluent B
10 min 10% Eluent A/90% Eluent B
Isokratisch innerhalb von 10 min auf 80% Eluent A/20% Eluent B
10 min 80% Eluent A/20% Eluent B

Flussrate konstant bei 200 pl/min.
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Die Messung von IPU und Monodesmethyl-IPU tber Saule ist in Bild 9.4 und in Ta-
belle 9.2 dargestellt. Mit Sdulentrennung konnten nur IPU und Monodesmethyl-IPU,
nicht aber Isopropylanilin analysiert werden.
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+Q1: 29.42 min from [PU und Metabolite 20mg/L - 2, subtracted (scan 2539)

Tatensity, cps

Bild 9.4:

Tabelle 9.2:
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LC-MS-Chromatogramm und EE-Massenspektrum von Monodes-
methyl-IPU (A) und IPU (B) nach Auftrennung auf einer RP-C18-
Trennsaule; s. auch Tabelle 9.2

Molekulionen und Natriumaddukte von IPU und Monodesmethyl-IPU

Molekulion Natriumaddukt
[M+H]" [m/z] [M+Na]" [m/z]

Substanz (Nr. im Spektrum) | (Nr. im Spektrum)
IPU 207 (3) 229 (4)
Monodesmethyl-IPU 193 (1) 215 (2)

e Testfilterproben

Im April 2001 wurden 2 mg/l IPU in Rheinwasser aus Wiesbaden dotiert. Die Mes-
sung der Testfilterproben von Tag 7 und 12 sind in Bild 9.5 dargestellt.
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Bild 9.5:
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LC-MS-Chromatogramm undeS-Massenspektrum von IPU aus der
Testfilterprobe von Versuchstag 7; vgl Tabelle 9.2

Bei den Testfilterproben konnte bei qualitativer Auswertung der Chromatogramme
bis zum 7. Versuchstag nur IPU und dessen Natriumaddukt detektiert werden.

Bild 9.6:
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LC-MS-Chromatogramm und ES-Massenspektrum von Hydroxy-IPU
mit zugehorigem dehydriertem Fragment aus der Testfilterprobe von
Versuchstag 12
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Tabelle 9.3: Molekulion und Natriumaddukt von Hydroxy-IPU in der Testfilterprobe

von Tag 12
Molekdlion
[M+H]" [m/z]
Substanz (Nr. im Spektrum)
Hydroxy-IPU — H,O [[M-H,O]+H]" (1) 205
Hydroxy-IPU [M+H]" (2) 223

Bei dem ab dem 12. Versuchstag nachgewiesenen Metaboliten handelt es sich sehr
wahrscheinlich um Hydroxy-IPU und das zugehérige Deshydroxy-Fragment (Bild 9.6
und Tabelle 9.3).

Der Metabolit Monodesmethyl-IPU wurde innerhalb der Versuchsdauer von 15
Tagen nicht in den Testfilterproben gefunden.

e Ergebnisse der Mikrobiologischen Untersuchungen

Im Dezember 2002 wurden 100 pg/l IPU auf ein gereinigtes Testfiltersystem in
Rheinwasser (Wiesbaden) dotiert. Nach einer Versuchsdauer von 38 Tagen, der Pri-
marabbau des IPU war zu diesem Zeitpunkt schon vollstandig, wurde eine Probe des
Sirancarriers samt flissiger Phase und Biofilm zu Dr. Sebastian R. Soerensen; Dept.
of Geochemistry, Dadnemark, geschickt. Dort erfolgte die Untersuchung auf IPU-me-
tabolisierende Bakterien wie in [41] beschrieben.

Bei einer Wiederholung dieses Experimentes wurden nach Entnahme der ersten Bio-
film-Probe erneut 100 pg/l IPU in Rheinwasser (Wiesbaden) ohne Reinigungsschritt
dotiert. Nach einer Versuchsdauer von 15 Tagen und wiederum vollstandigem IPU-
Primarabbau, wurden erneut Sirancarrier samt flussiger Phase und Biofilm entnom-
men und auf gleiche Weise IPU-metabolisierende Bakterien untersucht.

Es konnten schon bei den ersten Untersuchungen IPU-metabolisierende Bakterien
als aktive IPU-Abbauer identifiziert werden (Bild 9.7). Die Mineralisierung des **C-
Ring-markiertem IPU erfolgte zu 65% zu **CO,, was einem vollstandigen Abbau ent-
spricht. Der verbleibende Anteil des **C wird in die Biomasse der Mikroorganismen
eingebaut.
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Die flissige Phase (ESWE-1) wurde in einen Kolben tberfuhrt, zu dem Carrier-Mate-
rial je zweimal 1,0 ml Mineral Medium gegeben und geschiittelt. Beide Flussigfraktio-
nen wurden mit ESWE-1 vereinigt. Danach wurde das Carrier-Material in einen zwei-
ten Kolben gegeben (ESWE-2) und die Mineralisierung des **C-Ring-markierten IPU
durch Auffangen des entstehen **CO; im alkalischen Medium verfolgt.

70

-=ESWE-1
R e R T

—+—ESWE-2

50 A

40
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20 A

10 -

Mineralisation von **C-IPU zu 14002 (in %)

oy ‘ ‘ o i { =
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Zeit in Tagen

Bild 9.7: Mineralisierung des **C-Ring-markierten IPU; ESWE-1: Fliissige Phase;
ESWE-2: Carrier-Material

In weiter durchgefihrten Versuchen wurden zwei IPU-abbauende Bakterienstamme
isoliert, welche zur Zeit mikrobiologisch charakterisiert werden. Sehr wahrscheinlich
verwenden die IPU-Abbauer das IPU als C- und N- Quelle. Auch sind weitere LC-
MS-Versuche zur Aufklarung des Metabolismus geplant.
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10 Untersuchungen zum TPPO-Abbau

10.1 Identifizierung des DPPO

Die in Kapitel 5 dargestellten Untersuchungen zur Ermittlung der Schwellenwerte
beim Abbau von TPPO zeigten keinen signifikanten Unterschied in der Abbaubarkeit
zwischen 10 und 100 pg/l Ausgangskonzentration. Auffallig war jedoch, dass sich in
den HPLC-Chromatogrammen bei dem 100 pug/l-Abbauversuch ein weiterer Peak
klar zeigte (Bild 10.1). Das Auftreten dieses Peaks deutete auf das Entstehen eines
Metaboliten hin. Die durch Festphasenextraktion aus den Testfilterproben gewonne-
nen Extrakte wurden daher einem GC/MS-Screening unterzogen. In den erhaltenen
Chromatogrammen konnte dann Diphenylphosphinoxid (DPPO) identifiziert und
durch Referenzmaterial bestatigt werden (Bild 10.2).
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10.2  Bildung und Abbau von DPPO

e Querbeprobung

Nachdem DPPO als Metabolit des TPPO erstmals identifiziert werden konnte, wurde
zusatzlich bei allen folgenden TPPO-Abbauversuchen das sich bildende DPPO un-
tersucht. So zeigte sich beispielsweise bei der in Kapitel 6 beschriebenen Querbe-
probung des Rheins bei Worms als Folge des TPPO-Abbaus sehr deutlich die quan-
titative Bildung von DPPO (Bild 10.3).
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Bild 10.3:  Abbau von TPPO und Bildung von DPPO bei der Querbeprobung des
Rheins bei Worms (Details siehe Kapitel 6)

Ein weiterer Abbau von DPPO konnte unter diesen Bedingungen nicht beobachtet
werden. Bei der parallel durchgefuhrten Untersuchung des Klaranlagenablaufes ei-
nes flussaufwarts liegenden Industrieunternehmens wurden 15 pg/l TPPO und 27
ug/l DPPO nachgewiesen. Der hier vorliegende Eintrag in den Rhein mit beiden Sub-
stanzen in Verbindung mit den eingeleiteten Mikroorganismen war offensichtlich
Ursache fur den beobachteten Abbau des TPPO.

e Langsbeprobung

Bei der auch in Kapitel 6 beschriebenen Langsbeprobung (siehe Bild 6.11) des
Rheins wurden im Vergleich zu den Ergebnissen der Querbeprobung vergleichbare
Ergebnisse erhalten (Bild 10.4). Im Rheinwasser aus Bimmen, Koln und Karlsruhe
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wurde TPPO abgebaut und DPPO gebildet. Hierbei konnte erstmals auch ein weite-
rer Abbau von DPPO beobachtet werden. Dieser Abbau erfolgte in Rheinwasser aus
Bimmen bereits quantitativ nach 33 Tagen, in den Ubrigen Proben lag der Abbau
auch nach 40 Tagen erst bei 20-40%.
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Bild 10.4:  Abbau von TPPO und Bildung von DPPO bei der Langsbeprobung des
Rheins (Bedingungen s. Kapitel 6)

e Mischung von Rheinwasser mit Rheinuferfiltrat

Auch bei dem in Kap. 7 beschriebenen Abbauversuch des TPPO in einer Mischung
aus Rheinwasser und Rheinuferfiltrat (Weil3er Bogen bei Koéln) konnte die Um-
setzung zu DPPO beobachtet werden (siehe Bilder 7.4 und 7.5). Wahrend der Abbau
des TPPO in Wassergemischen bereits nach 23 Tagen abgeschlossen war, konnte
in Rheinwasser auch nach 30 Tagen noch TPPO nachgewiesen werden. Die quanti-
tative Bildung des DPPO zeigte sich bei allen Ansatzen im gleichen Male zeitver-
setzt. Auffallig war, dass der weitere Abbau des DPPO im Testfilterversuch mit 80%
Rheinwasseranteil am schnellsten und mit sinkendem Anteil langsamer verlief.

e Gemeinsame Dotierung von TPPO und DPPO

Erganzend zu den Untersuchungen der Abbaubarkeit des DPPO bei 100 und 10 ug/l,
bei denen auch nach 34 Tagen kein Abbau festgestellt werden konnte (Bild 10.5),
wurde in einem weiteren Versuch DPPO mit TPPO gemeinsam dotiert (Bild 10.6).
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Hierbei zeigte sich, dass der Abbau des TPPO und die Bildung des DPPO bei einer
Ausgangskonzentration von 10 pg/l TPPO erfolgte.
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Bild 10.5:  Abbauversuche mit DPPO bei 100 bzw. 10 pg/l in Rheinwasser aus
Kaéln (Juli 2002)
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Bei gleichzeitiger Dotierung von TPPO und DPPO mit 10 bzw. 15 pg/l fand der Ab-
bau des TPPO verzogert statt. Der Abbau des zudotierten sowie des gebildeten
DPPO erfolgte hingegen umgehend.

e Zusammenfassung

Die vorgestellten Untersuchungen zeigten, dass bei Testfilterversuchen mit TPPO
stets auch DPPO gebildet wurde. Die Umsetzung erfolgte quantitativ im stochiometri-
schen Verhdaltnis. Bei der Mischung von Rheinwasser mit Uferfiltratwasser fand ein
schnellerer Abbau von TPPO statt. Die Ursachen hierfur konnten bisher nicht geklart
werden. Das bei den Abbauversuchen gebildete DPPO wurde bei einigen Versuchen
weiter eliminiert. Der Metabolismus des TPPO- und des DPPO-Abbaus konnten im
Rahmen der Untersuchungen nicht aufgeklart werden.
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11 Neue Untersuchungsergebnisse zu den Styrol/Acrylnitril-
Oligomeren

Bereits im Abschlussbericht zum 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben ist tber die lden-
tifizierung von Stoffen berichtet worden, die durch Polymerisation von Styrol und
Acrylinitril als Nebenprodukte bei der Kunststoffherstellung entstehen und auch im
Rhein nachgewiesen wurden [2].

trans-S-THNA
trans-R-THNA

cis-S-THNA
cis-R-THNA

NC; i NC; i
CN CN
CN CN
cis-THNP trans -THNP
CN (:IN

Bild 11.1:  Struktur des THNA/THNP-Gemisches

Die Isomeren 4-Cyano-1,2,3,4-tetrahydro-x-methyl-1-naphthalinacetonitril (THNA)
und 4-Cyano-1,2,3,4-tetrahydro-1-naphthalinpropionitril (THNP, siehe Bild 11.1) fin-
den sich bereits seit Jahren im Rhein und sind auch im Rheinuferfiltrat in Spuren
nachweisbar (Bild 11.2).

Die wenigen bisher in der Literatur verdffentlichten Arbeiten tGber diese Substanzen
beschréankten sich auf mechanistische und theoretische Studien zur Bildungsweise
der Addukte [42, 43]. Chemisch-physikalisch und toxikologische Daten sowie Anga-
ben zum Umweltverhalten waren bisher nicht verfugbar.

Die Firma DOW Chemical (Michigan, USA) stellte geringe Mengen Referenzmaterial
zur Verfugung. Die gaschromatographisch reine Referenzsubstanz enthalt nur
THNA, aber kein THNP (Bild 11.3). Mit Hilfe dieses Standards war es moglich, die
Wasserwerks- und Trinkwasserrelevanz von THNA mit den im 2. ARW/VCI-For-
schungsvorhaben entwickelten Standardverfahren zu bestimmen.
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Bild 11.2:  Gaschromatogramm und Massenspektrum der im Rhein nachgewiese-
nen THNA/THNP-Isomeren
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Im Testfilter konnte unter den Standardbedingungen fir THNA nach 21 Tagen kein
Abbau beobachtet werden (Bild 5.6). THNA ist daher als schwer abbaubar und was-
serwerksrelevant einzustufen.

Bild 11.4 zeigt die Adsorptionsisotherme von THNA, die nach den im Abschluss-
bericht zum 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben beschriebenen Standardverfahren an
beladener Kohle aufgenommen wurde. Es ergibt sich ein m/L-Wert von 2,2 mg/l.
Damit ist THNA als sehr gut adsorbierbar anzusehen.
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Bild 11.4:  Adsorptionsisotherme von THNA

Mit Hilfe des neuen Standards konnte nunmehr auch eine Quantifizierung von
THNA/THNP im Rheinwasser vorgenommen werden. Dabei wurde angenommen,
dass die Responsefaktoren fir THNA und THNP vergleichbar sind. Bild 11.5 zeigt
den Konzentrationsverlauf fur die Summe von THNA und THNP im Rhein ab Sep-
tember 2001. Die beobachteten Gehalte liegen in der Regel unter 0,1 ug/l. Auffallig
ist der Konzentrationsriickgang im Dezember, der mdglicherweise mit einer Unterbre-
chung der Produktion in der Weihnachtszeit zu erklaren ist. Anfang Januar ergab
sich zunachst eine relativ hohe Konzentration im Rhein.

In jungster Zeit sind in den USA toxikologische Untersuchungen der Styrol/Acryinitril-
Oligomeren durchgefuhrt worden. Bei einer grol3 angelegten Studie wurde nach den
Ursachen gehauft auftretender Krebserkrankungen in Toms River, New Jersey ge-
sucht. Dabei wurde u.a. THNA/THNP im Trinkwasser mit bis zu 6 pg/l gefunden [44].
Ursachlich hierfur war eine Grundwasserverunreinigung durch eine Deponie indu-
strieller Altlasten, die u.a. Produktionsruckstande aus der Styrol/Acrylnitril-Polymeri-
sation enthielten. Inzwischen sind mehrere Trinkwasserbrunnen aul3er Betrieb ge-
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nommen und die Wasserversorgungsanlage durch eine Aktivkohlefiltration erweitert
worden.
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Bild 11.5: Konzentrationsverlauf fur die Summe von THNA und THNP im Rhein

bei KoIn ab September 2001

In ersten toxikologischen Studien zeigte sich, dass THNA/THNP eine relativ geringe
akute Toxizitat besitzt, die LD 50 (oral, Ratte) liegt bei etwa 500 mg pro Kilogramm
Kdrpergewicht. Gentoxische Untersuchungen zeigten, dass THNA/THNP in 3 von 5
untersuchten Salmonellenstammen ohne Zusatz von S9-Mix mutagen waren, mit Zu-
satz von S9 allerdings nicht [45]. Das ,National Institut of Health* (NIH) hat inzwi-
schen eine umfangreiche Studie zur weiteren toxikologischen Charakterisierung der
Isomeren ausgeschrieben, die ab April 2002 durchgefuhrt werden soll [46]. Weitere
Informationen Uber den Stand der Erhebung liegen zur Zeit nicht vor.
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12 Untersuchungen zum Verhalten von Chloracetophenonen

Durch eine Betriebsstérung wurde Ende Januar 2003 ein Gemisch aus ortho-, meta-
und para-Chloracetophenon utber eine Klaranlage in den Untermain eingeleitet. Das
Gemisch bestand zu etwa 30% aus ortho-Chloracetophenon, zu 60% aus para-
Chloracetophenon und zu weniger als 10% aus meta-Chloracetophenon (Bild 12.1).

o 0 Os
Cl
Cl
Cl
30% <10% 60 %
0- Chloracetophenon  m- Chloracetophenon p- Chloracetophenon
C8H7CIO C8H7CIO C8H7CIO
2142-68-9 99-02-5 99-91-2

Bild 12.1:  Formel und Zusammensetzung des Chloracetophenon-lsomerenge-
mischs

Nach einer ersten worst-case-Betrachtung, bei der eine mdgliche Elimination in der
Klaranlage nicht bertcksichtigt worden war, war man davon ausgegangen, dass
etwa 3,1 t des Gemischs in den Untermain eingeleitet worden waren. Spétere
Messungen ergaben, dass weniger als die Hélfte dieser Menge eingetragen worden
war. Die Zurickhaltung des Produkts in der Klaranlage ist sicher zum Einen im
sofortigen Zusatz von pulverférmiger Aktivkohle begrindet, zum Anderen ist ein
gewisser mikrobieller Abbau in der Klaranlage nicht auszuschliel3en.

An der Probenahmestelle Koln (Rheinkilometer 684,5) wurde am 30. Januar die
hdchste Konzentration an Chloracetophenon mit 1,3 pg/l gemessen (Tabelle 12.1).
Am 2. Februar war Chloracetophenon im Rheinwasser nicht mehr nachweisbar. Eine
Frachtabschatzung fur die rund 3 Tage andauernde Belastung des Rheins mit Chlor-
acetophenon bei Kdln ergab eine Gesamtmenge von etwa 660 kg des Isomerenge-
misches. Dies stimmt recht gut mit den Messdaten, die am Untermain und an ver-
schiedenen Messstellen am Rheins gefunden worden waren, Uberein.
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Tabelle 12.1: Analysenergebnisse der Chloracetophenon-lsomere im Rhein bei Kdln
(Konzentrationen in pg/l)

FtelE Datum acgt-c?g] r|1(()arn-on acr:t;)%hhlgrr]-on acept-c():g] rlfarn-on
Schopfprobe 28.01.03| 14.30 Uhr <0,1 <0,1 <0,1
Tagesmischprobe |28.01.03| 12 -24 Uhr <0,1 <0,1 <0,1
Tagesmischprobe |[29.01.03| 00 - 12 Uhr <0,1 <0,1 <0,1
Tagesmischprobe |[29.01.03| 12 -24 Uhr <0,1 <0,1 <0,1
Schopfprobe 30.01.03| 11.00 Uhr 0,27 <0,1 0,99
Tagesmischprobe 30.01.03| 00 - 24 Uhr 0,20 <0,1 0,42
Schopfprobe 31.01.03| 12.45 Uhr 0,16 <0,1 0,67
Tagesmischprobe 31.01.03| 00 - 24 Uhr 0,19 <0,1 0,48
Tagesmischprobe 01.02.03| 00 - 24 Uhr <0,1 <0,1 0,14
Tagesmischprobe 02.02.03| 00 - 24 Uhr <0,1 <0,1 <0,1

Uber den mikrobiellen Abbau und das Umweltverhalten von Chloracetophenon ist in
der Literatur wenig bekannt. Dieser Sachverhalt veranlasste, die mikrobielle Abbau-
barkeit und die Adsorbierbarkeit der Chloracetophenone mit den im Forschungsvor-
haben entwickelten Methoden zu untersuchen, um das Verhalten dieser Stoffe bei
der Trinkwasseraufbereitung durch Uferfiltration und Aktivkohlefiltration einschatzen
zu konnen.

Zur Bestimmung des mikrobiellen Abbaus wurden je 10 pg/l der 3 isomeren Chlor-
acetophenone in den mit Rheinwasser befillten standardisierten Testfiltern dotiert.
Bild 12.2 zeigt die Abbaukurven der Isomeren unter diesen Standardbedingungen.

Der Primarabbau von meta- und para-Chloracetophenon war bereits nach 7 Tagen
abgeschlossen. Der Primarabbau des ortho-lsomeren erwies sich als geringfligig
langsamer. Insgesamt gesehen kénnen die Chloracetophenone jedoch auf Grund
der vorliegenden Untersuchungsergebnisse als relativ gut abbaubar eingeschéatzt
werden, wobei die Abbaugeschwindigkeit in etwa zwischen der von NTA und IPU
liegt.
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Bild 12.2:  Abbau der Chloracetophenon-lsomere in Rheinwasser aus Koln

(07.02.03)

Zur Charakterisierung der Adsorbierbarkeit der Chloracetophenone wurden Adsorp-
tionsisothermen an frischer und an beladener Aktivkohle unter Standardbedingungen
aufgenommen (Tabellen 12.2 und 12.3). Die Daten zeigen, dass die Adsorbierbarkeit
an Frischkohle nur geringfligig gunstiger ist als an beladener Kohle. Wahrend die
m/L-Werte von meta- und para-Chloracetophenon eng beieinander liegen, ergibt sich
fur das ortho-Chloracetophenon ein etwas hdherer m/L-Wert und damit eine schlech-
tere Adsorbierbarkeit. Ein solch abweichendes Verhalten von ortho-Isomeren ist bei
substituierten Benzolen auch fur andere Stoffeigenschaften nicht ungewdhnlich (so-
genannter ortho-Effekt). So weist beispielsweise das ortho-Chloracetophenon eine
wesentlich hthere Wasserloslichkeit auf als die meta- und para-lsomeren.

Tabelle 12.2: Daten aus der Bestimmung der Adsorptionsisothermen der einzelnen
Chloracetophenon-Isomere (F 200 Frischkohle der Fa. Chemviron)

n-Wert K-Wert in mg/l m/L-Wert
ortho - Chloracetophenon 0,25 43,4 6,7
meta - Chloracetophenon 0,36 103,7 4.6
para - Chloracetophenon 0,36 113,2 4,2
Isomerengemisch 0,34 176,7 2,5
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Tabelle 12.3: Daten aus der Bestimmung der Adsorptionsisothermen der einzelnen
Chloracetophenon-Isomere (beladene F 200 der Fa. Chemviron)

n-Wert K-Wert in mg/I m/L-Wert
ortho - Chloracetophenon 0,34 40,6 10,6
meta - Chloracetophenon 0,44 113,8 5,9
para - Chloracetophenon 0,43 113,4 5,7
Isomerengemisch 0,42 157,3 3,9

Mit m/L-Werten von deutlich weniger als 25 erweisen sich die Chloracetophenone
nach den in diesem Forschungsvorhaben erarbeiteten Kriterien als vergleichsweise
gut adsorbierbar. Bild 12.3 zeigt die m/L-Werte der Chloracetophenone im Vergleich
zu den entsprechenden Werten anderer in diesem Vorhaben untersuchten Verbin-
dungen.
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Bild 12.3:  Vergleich der m/L-Werte

Chloracetophenon ist demnach als gut bis sehr gut adsorbierbar einzuschéatzen. Auf
Grund der guten Abbaubarkeit und der guten Adsorbierbarkeit ist daher davon aus-
zugehen, dass Chloracetophenon bei der Trinkwasseraufbereitung am Rhein voll-
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standig zurickgehalten werden kann und die Trinkwassergewinnung aus dem Rhein
durch diesen Vorfall nicht gefahrdet war.
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13 Auftreten ausgewahlter Einzelstoffe im Rhein

Wegen der besseren Darstellbarkeit wurden in den folgenden Bildern Messergebnis-
se, die unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen, mit dem halben Wert der Bestim-
mungsgrenze eingetragen. Beispielsweise wurden bei einem Parameter, der eine
Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l besitzt, solche Werte als 0,025 ug/l dargestellt.

13.1 Organische Komplexbildner

Die Konzentrationsverlaufe fir NTA und EDTA im Rhein bei Koln sind in den Bildern
13.1 und 13.2 dargestellt. I.d.R wurden zwei Stichproben pro Woche analysiert.
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Das seit Mitte der 90er Jahre im Rheinwasser nachgewiesene TPPO wird relativ kon-
stant Uber die Jahre mit einer mittleren Konzentration von 0,3 pg/l bestimmt.

Im Rahmen der in Kapitel 6 beschriebenen Quer- und Langsbeprobung des Rheins

zeigte sich, dass entgegen der bisherigen Annahme eine Belastung mit TPPO be-

reits bei Karlsruhe vorhanden war (Bild 13.4).
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Die im Verlauf des Jahres 2002 gemessenen Werte zeigten eine Maximalkonzentra-
tion von 0,14 ug/l. Auffallig war, dass diese Einleitung in den Rhein sich offensicht-
lich nur auf den Zeitraum von Mai bis November 2002 beschrankte. Der hierflr ver-
antwortliche Einleiter konnte bisher nicht ermittelt werden.

13.3  Sarkosin-N-(phenylsulphonyl) (SPS)
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Bild 13.5: SPS-Konzentration in pg/l im
Seit etwa 1998 ist beim SPS ein deutlicher Konzentrationsriickgang zu verzeichnen.
Die HPS-Produktionseinstellung macht sich deutlich bemerkbar, sodass die mittlere
Jahresdurchschnittskonzentration unter 0,1 g/l gesunken ist. Auch die Frachten zei-
gen eine deutliche Tendenz nach unten. Da die Werte unterhalb der Bestimmungs-
grenze liegen, konnen fur 2000, 2001 und 2002 keine Frachten angegeben werden.
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Bild 13.6: SPS-Frachten im Rhein bei K&In
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13.4  Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) und Tris(2-chlorpropyl)phosphat
(TCPP)
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Bild 13.7:  TCEP-Konzentration in pg/l im Rhein bei Kéln. BG=0,1 ug/l.
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Bild 13.8:

TCPP-Konzentration in pg/l im Rhein bei

Kdin. BG=0,05 pg/l.

Die seit 1995 bzw. 1996 untersuchten und als Flammschutzmittel und Weichmacher
eingesetzten Stoffe Tris(2-chlorethyl)phosphat (TCEP) und Tris(chlorpropyl)phosphat
(TCPP) waren im Jahr 2001 wieder in fast allen Proben nachweisbar. Der Mittelwert
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von 0,14 pg/l und der 90-Perzentilwert von 0,30 pg/l an TCEP entsprechen den
Werten aus 2001. Als Maximalkonzentration wurden 0,8 pg/l gefunden. Dagegen
zeigten sich fur TCPP 2002 stark ansteigende Konzentrationen. Der Mittelwert von
0,20 pg/l lag doppelt so hoch und der 90-Perzentilwert von 0,63 pg/l lag funfmal so
hoch wie im Vorjahr. Die Maximalkonzentration von 2,0 pug/l, gemessen Ende August,
stellt einen Spitzenwert seit Untersuchungsbeginn dar. Gegeniber dem Jahr 2001
bedeutet dies einen Anstieg um das 10-fache. Dieser deutliche Anstieg der TCPP-
Konzentration im Rhein deutet auf einen vermehrten Einsatz dieses schwer abbau-
baren Flammschutzmittels hin.

13.5 Isoproturon

Beim Isoproturon liegt die Jahresmittelkonzentration bei 0,05 pg/l. Im jahreszeitlichen
Verlauf treten aber immer wieder Spitzenkonzentrationen bis zu 1 pg/l auf, die auf
den wachstumsperiodenabhangigen Einsatz von Isoproturon als Vor- oder Nachlauf-
herbizid im Getreideanbau zuriickzuftihren sind (Bild 13.9).

Aus Bild 13.10 wird der periodische Konzentrationsverlauf des IPU je nach Anwen-
dungszeitraum deutlich sichtbar. Durch die quartalsweise Mittelwertbildung der Daten
aus Bild 13.9 werden die Konzentrationsspitzen gemildert.
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Bild 13.9:  IPU-Konzentration in pg/l im Rhein bei Kéin. BG=0,05 pg/l.
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14 Diskussion und Beurteilung der Ergebnisse

e Schwellenwerte der Analyte

Erstmals wurden durch die durchgefiihrten Arbeiten mikrobielle Abbauversuche bei
nanomolaren Konzentrationen systematisch beschrieben. Es zeigte sich, dass die
Konzentrationen fir die untersuchten abbaubaren Einzelstoffe in einem Bereich von
mindestens 0,1 pg/l bis 2 mg/l liegen missen, um einen mikrobiellen Abbau zu
erreichen. In einigen Fallen (z.B. Bisphenol A) kdnnen die Schwellenwerte auch
niedriger liegen. In den untersuchten Oberflachengewassern wurden diese Schwel-
lenkonzentrationen zumeist nicht erreicht, oft aber in den einleitenden kommunalen
bzw. industriellen Klaranlagen. Die in den Klaranlagen adaptierten Mikroorganismen
werden dann als potentielle Abbauer fur die zudotierten Analyten in die Oberflachen-
gewasser eingetragen. Im Testfilterexperiment kénnen die adaptierten Mikroorganis-
men, die im Oberflachenwasser vorhanden sind, dann auf dem Tragermaterial immo-
bilisiert werden. Zum Abbau der zudotierten Substanzen muss jedoch der Schwellen-
wert Uberschritten werden.

Ein mikrobieller Abbau im Testfilterexperiment findet dann statt, wenn zum einen
adaptierte Mikroorganismen in gentugender Zahl vorhanden sind (siehe Ergebnisse
der Mischungsexperimente) und zum anderen die Konzentration des dotierten Stof-
fes Uber dem Schwellenwert liegt. Wenn ein mikrobieller Abbau stattfindet, dann er-
folgt die Metabolisierung der abbaubaren Einzelverbindungen i.d.R. bis zur Nach-
weisgrenze.

Allerdings muss darauf hingewiesen werden, dass nur fir einige Verbindungen die
Schwellenwerte im Bereich umweltrelevanter Konzentrationen liegen. Fur mikrobiell
gut abbaubare Verbindungen wie NTA findet auch bei geringsten, gerade noch nach-
weisbaren Konzentrationen ein mikrobieller Abbau statt. Im Gegensatz hierzu
werden schwer abbaubare Verbindungen wie EDTA auch bei hohen Konzentrationen
im mg/l-Bereich nicht abgebaut.

e Mikroorganismen

Die durchgefuhrten Abbauversuche mit zudotierten Substanzen lassen sich in zwel
Kategorien aufteilen:

i)  der mikrobielle Primarabbau von Substanzen, welche von ubiquitar vorkommen-
den ,Generalisten“ durch z.B. w- und 3-Oxidation durchgefuhrt werden (z.B. Ab-
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bau von HPS). Dieser mikrobielle Abbau ist i.d.R. schnell und unabhangig von
der Entnahmestelle des Wassers;

i)  der mikrobielle Primarabbau von Substanzen, welche von lokal vorkommenden
~Spezialisten* abgebaut werden, wie z.B. die Dephenylierung von TPPO. Dieser
mikrobielle Abbau ist i.d.R. abh&ngig von der Entnahmestelle des Wassers.

e Konzentration der Mikroorganismen

Die durchgefiihrten Experimente mit verschiedenen Wassern zeigten, dass fir einen
Abbau einzelner Verbindungen eine Mindestkonzentration an potentiellen Abbauern
im Testfilter vorhanden sein muss. Dies konnte sowohl anhand gezielt durchgefihrter
Verdinnungsreihen als auch bei den Langs- und Querbeprobungen am Rhein belegt
werden. Die Untersuchungen mit Mischungen unterschiedlicher Wasser deuten da-
rauf hin, dass bereits ein etwa 10%iger Anteil an Rheinwasser ausreichend ist, um
einen Abbau einzelner Verbindungen zu erreichen. Hingegen wurde bei einem nur
5%igen Anteil an Rheinwasser erst nach langer Zeit und nach Zugabe von Nahrsal-
zen ein Abbau beobachtet. Offensichtlich jedoch war selbst bei dieser hohen Verdin-
nung die Konzentration der Mikroorganismen noch hoch genug, um einen mikrobiel-
len Abbau der dotierten Verbindung zu erreichen.

e Adaptation der Mikroorganismen

Eine Mehrfachdotierung einzelner Substanzen fiihrt zu einem beschleunigten Abbau
der Verbindungen. Adaptierte Mikroorganismen kdnnen auch ohne Substrat auf dem
Testfilter Uber einen langeren Zeitraum (Wochen bis Monate) ihre Fahigkeit zum Ab-
bau beibehalten. Es ist anzunehmen, dass dies auch fur adaptierte Mikroorganismen
in naturlichen Gewassern zutrifft. Durch diese Annahme lassen sich auch die von
uns beobachteten, saisonalen Abhéngigkeiten des I[PU-Abbaus erklaren. Die
Ergebnisse der Langsbeprobung des Rheins deuten darauf hin, dass adaptierte
Mikroorganismen auch Uber weite Strecken flussabwérts transportiert werden
konnen. So wurde TPPO selbst in Wasser, das mehrere hundert km nach Einleitung
in den Rhein enthommen wurde, im Testfilterexperiment abgebaut.

e Offene Fragen

Die Ergebnisse dieses dritten gemeinsamen Projektes von Wasserwerken und che-
mischer Industrie haben die meisten der nach Abschluss des 2. Forschungsvorha-
bens offenen Fragen beantwortet. Aber es ergaben sich auch neue, interessante
Fragestellungen:
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Wie lange ist die Lebensdauer adaptierter Mikroorganismen in der Umwelt und
wie erfolgt ihr Transport im Gewasser? Erfolgt eine Ansiedlung an festen Stoffen
(Schwebstoffe, Sedimente,...) im Bereich des Klaranlagen-Auslaufs?

Worin besteht der Einfluss einzelner Wasserbestandteile (chemische und mikro-
biologische Parameter) in Mischungen unterschiedlicher Wasser? Wie lassen sich
Effekte, wie sie bei der Mischung von Rheinwasser und Uferfiltrat ,Weil3er Bogen*
beobachtet wurden, erklaren?

Besteht ein Bedarf fur eine Normung von Abbauversuchen — méglicherweise auf
internationaler Ebene — zur Beurteilung des Umweltverhaltens (Abbau, Persis-
tenz ...) bei niedrigen Konzentrationen?
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15 Zusammenfassung

Inhalt des Forschungsvorhabens war die systematische Untersuchung mikrobieller
Abbauvorgdnge bei niedrigen Konzentrationen in der aquatischen Umwelt. Im Rah-
men einer Literaturrecherche zum Thema ,Mikrobieller Abbau von organischen Ein-
zelstoffen bei niedrigen Konzentrationen“ wurden nur wenige Arbeiten gefunden. Die-
se beschreiben zudem i.d.R. den mikrobiellen Abbau und Adaptationsprozesse in
Bdden, jedoch nicht im Gewasser. Mit dem hier beschriebenen Forschungsprojekt
wurde somit wissenschatftliches Neuland beschritten.

Fur die Abbauversuche wurden insbesondere solche Stoffe eingesetzt, die im Rhein
vorkommen und Uber industrielle oder kommunale Klaranlagen eingetragen werden.
Hierzu gehdren Pflanzenbehandlungsmittel (PBM), wie das Herbizid Isoproturon
(IPU), Arzneimittelwirkstoffe, wie Diclofenac oder Carbamazepin, Industriechemikali-
en, wie Bisphenol A oder die synthetischen Komplexbildner EDTA und NTA, und Ne-
benprodukte industrieller Synthesen, wie z. B. Triphenylphosphinoxid (TPPO) und 4-
Cyano-1,2,3,4-tetrahydro-a-methyl-1-naphthalinacetonitril (THNA).

Mit der entwickelten Methode — der Kombination eines nicht sorptiv wirkenden Test-
filters und begleitender Analytik mittels hochempfindlichem und selektivem massen-
spektrometrischem Nachweis — war es erstmals moglich, reproduzierbar mikrobielle
Abbauversuche bei sehr niedrigen Konzentrationen im nano- bis pikomolaren Be-
reich durchzufiihren. Fir die Mehrzahl der mikrobiell abbaubaren Verbindungen, wie
z.B. NTA, LAS, HPS, Bisphenol A und IPU war der Metabolismus aus der Literatur
bekannt oder wurde, wie fur TPPO, im Rahmen des Forschungsvorhabens teilweise
aufgeklart. Der analytische Nachweis der Ausgangsverbindungen sowie der Metabo-
lite in Zusammenhang mit den Ergebnissen fir den Abbau des Cl14-markierten IPU
(Totalabbau) bestétigen, dass es sich bei den beobachteten Vorgangen in den
Testfiltern um einen mikrobiellen Abbau und nicht um Adsorptionsprozesse handelt.

Bei der Untersuchung mikrobieller Abbauvorgange von Gemischen im Testfilter, u.a.
auch mit den Arzneimittelwirkstoffen Diclofenac und Carbamazepin, konnte fast aus-
nahmslos keine gegenseitige Beeinflussung des Abbauverhaltens festgestellt wer-
den. Lediglich durch Zugabe des Antibiotikums Sulfamethoxazol wurde eine Verlang-
samung des mikrobiellen Abbaus bei einer sehr hohen Konzentration von 100 mg/I
beobachtet. Diese Konzentration liegt weit oberhalb der Gehalte, die Ublicherweise
fur Arzneimittelrickstande selbst in Klaranlagenzulaufen gefunden werden, und kann
daher als nicht umweltrelevant eingestuft werden.
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Durch den Zusatz von N&ahrsalzen oder zusatzlichen organischen Substanzen konnte
bei den im Rahmen des Forschungsvorhabens gewahlten niedrigen Einzelstoffkon-
zentrationen keine wesentliche Beeinflussung des mikrobiellen Abbaus innerhalb des
Ublichen Untersuchungszeitraums von mindestens 25 Tagen erreicht werden.

In weiteren Versuchen wurden Schwellenwerte fiir den mikrobiellen Abbau nicht per-
sistenter Substanzen im Bereich von unterhalb 0,1 pg/l bis 2 mg/l bestimmt. Lag die
zudotierte Konzentration im Testfilterexperiment unterhalb des Schwellenwertes, so
wurde bis zu einem Zeitpunkt von i.d.R. 25 Tagen kein Abbau beobachtet.

Es konnte gezeigt werden, dass fur einige Stoffe der mikrobielle Abbau vom Zeit-
punkt und Ort der Probenahme des Wassers, mit dem die Testfilter betrieben wur-
den, abhangig ist. Dieser Effekt wurde insbesondere fur IPU und TPPO beobachtet.
Eine Beeinflussung des mikrobiellen Abbaus durch bereits vorhandene oder zudo-
tierte sehr geringe Analyt-Konzentrationen im ng/l-Bereich, wie sie im Abschlussbe-
richt zum 2. ARW/VCI-Forschungsvorhaben fur IPU vermutet worden war, konnte
durch die neuen Experimente nicht bestatigt werden. Eine Adaptation bei real vorlie-
genden, niedrigen Konzentrationen in Gewassern sollte demnach ausgeschlossen
werden konnen.

Die beobachtete ,Vorbelastung” vieler der eingesetzten Wéasser lal3t sich dadurch er-
klaren, dass in den industriellen oder kommunalen Klaranlagen, in denen héhere Ein-
zelstoffkonzentrationen vorliegen, adaptierte Mikroorganismen entstehen und in die
Gewasser eingetragen werden. Das Vorkommen eines Einzelstoffs im Gewasser
geht daher oft mit dem Auftreten adaptierter Mikroorganismen, die zu seinem Abbau
befahigt sind, einher. Durch diesen Zusammenhang lal3t sich der beschleunigte Ab-
bau organischer Stoffe in Wassern, in denen eine Vorbelastung mit der untersuchten
Verbindung vorliegt, erklaren.

Die bisher durchgefihrten Versuche zum mikrobiellen Abbau organischer Einzelstof-
fe in Mischungen verschiedener Wasser mit Rheinwasser zeigen, dass bis zu einer
Verdinnung um den Faktor 10 mit Wassern, in denen kein Abbau stattfindet, die Ab-
baugeschwindigkeit der zudotierten Einzelstoffe gleich bleibt.  GroRere
Verdinnungen der zum Abbau befahigten Mikroorganismen haben eine
Verringerung der Abbaugeschwindigkeit zur Folge.

Fur viele rheinrelevante Substanzen wurde das Vorkommen im Rhein und ihre
Bedeutung fur die Wassergewinnung untersucht. Besonders erwahnenswert ist die
Strukturaufklarung und Herkunft des Styrol/Acrylnitril-Trimeren-Gemisches THNA.
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Anhand aktueller Beispiele konnte gezeigt werden, dass durch die Testfilterexperi-
mente im Falle von kurzfristigen Einleitungen in die Gewasser auch sehr rasch
Aussagen uber potentielle Gefahrdungen fir Umwelt und Wasserwerke gemacht
werden konnen (z.B. bei Einleitung der Chloracetophenon-Isomeren in den Main).
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Liste der untersuchten Einzelverbindungen

Tabelle 16.1: Untersuchte Einzelverbindungen
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Verbindung Abkilrzung Strukturformel
(@]
N—CH(CHa)2
Bentazon - @dioz
A
G
Bisphenol A - HOO?“@HO
CHs
Carbamazepin -
NHfé::o
W9 ch
Chlortoluron - o >/:/\ "N
Cl
g
H—C—CN
4-Cyano-1,2,3,4-tetrahydro-a-
. " THNA
methyl-1-naphthalinacetonitril
CN
CCr
OH
Diclofenac - ci. iH cl
i
Diphenylphosphinoxid DPPO @H
H
. a rllfch:CH3
Diuron - I ~chs
Cl
?HZCOOH ?HZCOOH
Ethylendinitrilotetraessigsaure EDTA N —CHCHz N
CH,COOH  CH,COOH
H
| _CH
Isoproturon IPU >_@NOFN\CH2
H—(CH2)x—CH—(CH,)y—CHs
X,y =0-12
Lineare Alkylbenzolsulfonate LAS x¥y=612
SO3
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Tabelle 16.1 Fortsetzung: Untersuchte Einzelverbindungen

Verbindung Abkilrzung Strukturformel
- -N- - Hs
N-Methyl-N-(phenylsulfonyl)-¢ BPS @Soji(wz)scow
aminobuttersaure
- -N- -€- CHs
N-Methyl-N-(phenylsulfonyl)-¢ HPS @SOZ,L " oo
aminohexansaure
i
N-Methyl-N-(phenylsulfonyl)glycin SPS @SOZN%HZCOOH
CH,COOH
Nitrilotriacetat NTA N~ CraCo0n
H,COOH
N,O CHy
Sulfamethoxazol - o —©—502—N>_\‘H a
H—(CH)x—CH—(CHy)y—COOH
Sulfophenylcarboxylate SPC eer
SO5
O+O
Triphenylphosphinoxid TPPO @
(‘ZHZCHZCI
Tris(2-chlorethyl)phosphat TCEP O] s
. CH,CHCICH
Tris(2-chlorpropyl)phosphat Tcpp - O:F:,:CHZCHCTCH3
(Isomerengemisch) 7 CHCHOICH;
16.3  Abkdrzungsverzeichnis
ARW Arbeitsgemeinschaft Rhein-Wasserwerke e.V.
BIOL Bisethylisooctanollacton
BPS N-Methyl-N-(phenylsulfonyl)-e-aminobuttersaure
DAD Dioden-Aarray-Detektor
DOC geldster organischer Kohlenstoff

DPPO Diphenylphosphinoxid



108

IAWR/VCI-Forschungsvorhaben

EDTA
GC/IMS
HPLC
HPS
IPU
LC/MS
NTA
SAK(254 nm)
SPC
SPS
TCEP
TCPP
THNA
THNP
TPPO
VCI

Ethylendinitrilotetraessigsaure
Gaschromatographie/Massenspektrometrie
Flissigkeitschromatographie
N-Methyl-N-(phenylsulfonyl)-e-aminohexansaure
Isoproturon
Flissigkeitschromatographie/Massenspektrometrie
Nitrilotriessigsaure

spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm
Sulfophenylcarboxylate
N-Methyl-N-(phenylsulfonyl)glycin
Tris(2-chlorethyl)phosphat
Tris(2-chlorpropyl)phosphat
4-Cyano-1,2,3,4-tetrahydro-a-methyl-1-naphthalinacetonitril
4-Cyano-1,2,3,4-tetrahydro-1-naphthalin-propionitril
Triphenylphosphinoxid
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16.4  Verzeichnis der Bilder

Bild 4.1: Aufbau der Testfilter

Bild 4.2: Abbau von IPU zu verschiedenen Zeiten in Rheinwasser aus Wiesbaden

Bild 4.3: Abbau von IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe

Bild 4.4: Primarabbau von 10 g/l IPU in Bodenseewasser (Juni 2001)

Bild 4.5:  Dotierung von 10 pg/l IPU in Wasser aus dem Rabengrund (April 2001)

Bild 4.6:  Primarabbau von HPS und Bildung von SPS Uber BPS in Wasser aus dem
Rabengrund, einem unbelasteten Bach bei Wiesbaden (Januar 2003)

Bild 4.7:  Dotierung von 10 pg/l IPU in Rheinwasser sowie unterschiedlichen Mischungen

aus Rhein- und Rabengrundwasser mit verschieden langen Entwdhnungsphasen

der zuvor adaptierten Mikroorganismen (Januar 2003)
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Bild 4.8: Dotierung eines Gemischs aus HPS, Bentazon, IPU und Diuron in Rheinwasser
aus Wiesbaden (Méarz 2001)

Bild 4.9:  Abbau von HPS und Bildung von SPS bei Dotierung eines Gemischs aus HPS
und IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe, Wiesbaden und Kdéln (Mai 2001)

Bild 4.10: Primarabbau IPU bei Dotierung einer HPS/IPU-Mischung in Rheinwasser aus
Karlsruhe, Wiesbaden und Koln (Mai 2001)

Bild 4.11: Mechanismus der Bildung geradkettiger SPC-Metabolite aus C12-LAS bei aero-
bem Abbau

Bild 4.12a: Konzentrationsprofil des C6-SPCs nach Dotierung von 100 mg/l C12-LAS auf ei-
nen Testfilter mit Rheinwasser aus Wiesbaden; nach 42 Tagen erfolgte die N&hr-
salzzugabe

Bild 4.12b: Konzentrationsprofil des C6-SPCs nach Dotierung von 100 mg/l C12-LAS und
direkter Nahrsalzzugabe auf einen Testfilter mit Rheinwasser aus Wiesbaden

Bild 4.13: Dotierung von 10 pg/l IPU in Rheinwasser aus Kéln mit und ohne Néhrsalz-
zugabe

Bild 4.14: Verhalten von Carbamazepin in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von
Nahrsalzen und DOC-L6sung (Januar 2001)

Bild 4.15: Verhalten von TPPO in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von Nahrsalzen
und DOC-LOsung (Januar 2001)

Bild 4.16: Verhalten von TCEP in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von N&hrsalzen
und DOC-LOsung (Januar 2001)

Bild 4.17: Verhalten von TCPP in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von N&hrsalzen
und DOC-Lésung (Januar 2001)

Bild 4.18: Verlauf der DOC-Gehalte in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von Nahr-
salzen und DOC-L8sung (Januar 2001)

Bild 4.19: Verlauf des SAK(254 nm) in Rheinwasser aus Karlsruhe bei Zugabe von Nahr-
salzen und DOC-L8sung (Januar 2001)

Bild 5.1: Abbauversuche fir NTA bei drei unterschiedlichen Konzentrationen in Rhein-
wasser aus Karlsruhe (Februar 2002)

Bild 5.2: Abbauversuche fur EDTA bei drei unterschiedlichen Konzentrationen in Rhein-
wasser aus Karlsruhe (Marz 2002)

Bild 5.3:  Abbauversuche fir Isoproturon bei vier unterschiedlichen Konzentrationen in
Rheinwasser aus Kéln (August 2001)
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Bild 5.4:

Bild 5.5:

Bild 5.6:

Bild 5.7:

Bild 5.8:

Bild 5.9:

Bild 5.10:

Bild 5.11:

Bild 5.12:

Bild 5.13:

Bild 5.14:

Bild 5.15:

Bild 5.16:

Bild 6.1:

Bild 6.2:

Bild 6.3:

Bild 6.4:

Wiederholung des Abbauversuchs fur Isoproturon bei vier unterschiedlichen
Anfangskonzentrationen in Rheinwasser aus Koln (Oktober 2001)

Weiterfihrung der in Bild 5.4 dargestellten Versuche (Details siehe Text; Dezem-
ber 2001)

Abbauversuche fur THNA bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen in Rhein-
wasser aus Kdln (Januar 2002)

Abbauversuche fur TPPO bei zwei unterschiedlichen Konzentrationen in Rhein-
wasser aus Kdln (Januar 2002)

Abbauversuch fur HPS bei einer Konzentration von 1 pg/l in Rheinwasser aus
Wiesbaden (Februar 2002)

Abbauversuch fir HPS bei einer Konzentration von 10 pg/l in Rheinwasser aus
Wiesbaden (Februar 2002)

Abbauversuch fir HPS bei einer Konzentration von 100 pg/l in Rheinwasser aus
Wiesbaden (Februar 2002)

Abbauversuche fur Diuron bei drei unterschiedlichen Konzentrationen in Rhein-
wasser aus Wiesbaden

Abbauversuch von Diuron in héheren Konzentrationen in Rheinwasser aus Wies-
baden

Abbauversuche fiir Bisphenol A bei drei unterschiedlichen Konzentrationen in
Rheinwasser aus Karlsruhe (Juli 2002)

Abbauversuche fur Diclofenac bei drei unterschiedlichen Konzentrationen in
Rheinwasser aus Karlsruhe (August 2002)

Abbauversuch von 100 pg/l der Biol-Isomeren A und C in Rheinwasser aus
Wiesbaden

Grafische Darstellung des Abbauverhaltens einzelner Verbindungen

DOC-Gehalte an finf Probenahmestellen entlang des Rheins vor und nach dem
Testfilterexperiment (Dotierung am 24.04.2002)

SAK(254 nm)-Werte fir funf Probenahmestellen entlang des Rheins vor und
nach dem Testfilterexperiment (Dotierung am 24.04.2002)

Gesamtzellzahl vor und wahrend der Testfilterexperimente

Koloniezahl (7 Tage, 20 °C, R2A-Agar, Details siehe [31]) vor und wahrend der
Testfilterexperimente
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Bild 6.7:

Bild 6.8:

Bild 6.9:

Bild 6.10:

Bild 6.11:

Bild 6.12:

Bild 6.13:

Bild 6.14:

Bild 6.15:

Bild 6.16:

Bild 6.17:

Bild 6.18:

Bild 7.1:

Bild 7.2:

Bild 7.3:

DOC-Gehalte an finf Probenahmestellen entlang des Rheins vor und nach dem
Testfilterexperiment (Dotierung am 31.10.2002)

SAK(254 nm)-Werte fir funf Probenahmestellen entlang des Rheins vor und
nach dem Testfilterexperiment (Dotierung am 31.10.2002)

Abbauversuche fur IPU mit Rheinwassern aus verschiedenen Entnahmestellen
(April 2002)

Abbauversuche fur Chlortoluron mit Rheinwassern aus verschiedenen Ent-
nahmestellen (Oktober 2002)

Abbauversuche fur TPPO mit Rheinwédssern aus verschiedenen Entnahmestellen
(April 2002)

Abbauversuch fur TPPO mit Rheinwassern aus verschiedenen Entnahmestellen
(Oktober 2002)

DPPO-Bildung beim Abbauversuch fur TPPO mit Rheinwassern aus verschiede-
nen Entnahmestellen (Oktober 2002)

Abbauversuche fur HPS mit Rheinwéassern aus verschiedenen Entnahmestellen
(April 2002)

BPS-Bildung bei Abbauversuchen fir HPS mit Rheinwdssern aus verschiedenen
Entnahmestellen (April 2002)

SPS-Bildung bei Abbauversuchen fir HPS mit Rheinwéssern aus verschiedenen
Entnahmestellen (April 2002)

Abbauversuche fir NTA mit Rheinwassern aus verschiedenen Entnahmestellen
(Dezember 2002)

Abbauversuch fir EDTA mit Rheinwassern aus verschiedenen Entnahmestellen
(Dezember 2002)

Vorrichtungen zur Probenahme aus der Flussmitte im Rhein bei Worms
Abbauversuch fir TPPO im Rheinquerprofil bei Worms (September 2002)

Abbauversuche fur Isoproturon in Mischungen aus Rabengrundwasser und
Rheinwasser aus Wiesbaden (Juni 2002)

Abbauversuche fiir NTA in Mischungen aus Rabengrundwasser und Rhein-
wasser aus Karlsruhe (Januar 2003)

Abbauversuche fiir EDTA in Mischungen aus Rabengrundwasser und Rhein-
wasser aus Karlsruhe (Januar 2003)
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Bild 8.5:
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Bild 9.3:

Bild 9.4:

Bild 9.5:
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Bild 10.1:

Abbauversuche fur TPPO in Mischungen aus Uferfiltrat ,WeiRer Bogen* und
Rheinwasser aus Koln (Dezember 2002)

Bildung von DPPO bei Abbauversuchen fir TPPO in Mischungen aus Rhein-
uferfiltrat ,WeilRer Bogen“ und Rheinwasser aus Kdln (Dezember 2002)

Abbauversuche fur TPPO in Mischungen zweier Rheinwasser aus Worms

Bildung von DPPO bei Abbauversuchen fir TPPO in Mischungen zweier Rhein-
wasser aus Worms

Abbauversuch fir NTA in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne Dotierung
von Diclofenac (Februar 2003)

Abbauversuch fir Isoproturon in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne Dotie-
rung von Diclofenac (August 2002)

Abbauversuch fiir Bisphenol A in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne Dotie-
rung von Diclofenac (Februar 2003)

Abbauversuch fir IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne Dotierung von
Carbamazepin (Juni 2002)

Abbauversuche fur NTA in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne Dotierung
von Sulfamethoxazol (Juli 2002)

Abbauversuche fur IPU in Rheinwasser aus Karlsruhe mit und ohne Dotierung
von Sulfamethoxazol (August 2002)

Mikrobieller Abbauweg von IPU im Boden (aus [37])
Oxidativer Abbauweg von IPU [39]

(+)-ES-Massenspektrum von IPU, Isopropylanilin und Monodesmethyl-IPU ohne
Trennsaule

LC-MS-Chromatogramm und ES-Massenspektrum von Monodesmethyl-IPU (A)
und IPU (B) nach Auftrennung auf einer RP-C18-Trennséule

LC-MS-Chromatogramm und ES-Massenspektrum von IPU aus der Testfilter-
probe von Versuchstag 7

LC-MS-Chromatogramm und ES-Massenspektrum von Hydroxy-IPU mit zugeho-
rigem dehydriertem Fragment aus der Testfilterprobe von Versuchstag 12

Mineralisierung des **C-Ring-markierten IPU; ESWE-1: Fliissige Phase; ESWE-
2: Carrier-Material

Abnahme des TPPO (rechts) und Bildung eines neuen Peaks (links)
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Massenspektrum von TPPO (oben) und DPPO (unten)

Abbau von TPPO und Bildung von DPPO bei der Querbeprobung des Rheins bei
Worms (Details siehe Kapitel 6)

Abbau von TPPO und Bildung von DPPO bei der Langsbeprobung des Rheins
(Bedingungen s. Kapitel 6)

Abbauversuche mit DPPO bei 100 bzw. 10 pg/l in Rheinwasser aus Koln (Juli
2002)

Abbauversuche mit TPPO und einer TPPO/DPPO-Mischung in Rheinwasser aus
Ko6ln (Februar 2003)

Struktur des THNA/THNP-Gemisches

Gaschromatogramm und Massenspektrum der im Rhein nachgewiesenen
THNA/THNP-Isomeren

Gaschromatogramm des THNA-Referenzmaterials
Adsorptionsisotherme von THNA

Konzentrationsverlauf fur die Summe von THNA und THNP im Rhein bei KbéIn ab
September 2001

Formel und Zusammensetzung des Chloracetophenon-Isomerengemischs
Abbau der Chloracetophenon-lsomere in Rheinwasser aus Koln (07.02.03)
Vergleich der m/L-Werte

EDTA-Konzentration in pg/l im Rhein bei KéIn

NTA-Konzentration in pg/l im Rhein bei KéIn

TPPO-Konzentration in pg/l im Rhein bei Kéln

TPPO im Rhein bei Karlsruhe

SPS-Konzentration in pg/l im Rhein bei KoIn

SPS-Frachten im Rhein bei KdIn

TCEP-Konzentration in pg/l im Rhein bei KoIn

TCPP-Konzentration in pg/l im Rhein bei KoIn

IPU-Konzentration in pg/l im Rhein bei Kdin

Bild 13.10: Quartalsganglinie des IPU im Rhein bei KdIn
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16.5 Verzeichnis der Tabellen

Tabelle 4.1:

Tabelle 5.1:

Tabelle 9.1:

Tabelle 9.2:

Tabelle 9.3:

Tabelle 12.1;

Tabelle 12.2;

Tabelle 12.3;

Tabelle 16.1;

Abbau von IPU in Rheinwasser aus Wiesbaden

Konzentrationen ausgewahlter Substanzen in kommunalen und industriellen
Klaranlagenablaufen

Molekdilionen, Fragmentionen und Natriumaddukte von IPU, Isopropylanilin
und Monodesmethyl-IPU

Molekilionen und Natriumaddukte von IPU und Monodesmethyl-IPU

Molekilion und Natriumaddukt von Hydroxy-1PU in der Testfilterprobe von Tag
12

Analysenergebnisse der Chloracetophenon-Isomere im Rhein bei KéIn

Daten aus der Bestimmung der Adsorptionsisothermen der einzelnen Chlor-
acetophenon-Isomere (F 200 Frischkohle der Fa. Chemviron)

Daten aus der Bestimmung der Adsorptionsisothermen der einzelnen Chlor-
acetophenon-lsomere (beladene F 200 der Fa. Chemviron)

Untersuchte Einzelverbindungen





