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Zusammenfassung

Oberflichengewisser erfiillen eine Vielzahl von Funktionen, als wertvolle Okosysteme,
Trinkwasserresourcen, Wasserreservoire filir die landwirtschaftliche Bewédsserung, aber auch
zu Erholungszwecken, und sind daher in hohem Masse schiitzenswert. Durch verschiedene
private, gewerbliche, industrielle und landwirtschaftliche Aktivititen gelangen Fremd-
chemikalien und pathogene Mikroorganismen in natiirliche Gewisser. Ein wichtiger
Eintragsweg ist die Einleitung von gereinigten Abwissern aus kommunalen Abwasser-
reinigungsanlagen, sowie von ungereinigten Abwdssern aus Regeniiberldufen und
Regenbecken.

Mit Hilfe von chemischen, anthropogenen Markersubstanzen konnen Verunreinigun-
gen durch kommunale Abwisser von Verunreinigungen aus anderen Quellen unterschieden
werden. Geeignete Marker erfassen den Grad der Belastung eines Oberflachengewissers auch
in quantitativer Weise. Mit gewissen Verbindungen konnen auch direkte Eintrdge von
ungereinigten Abwissern erkannt werden.

Diese Arbeit definiert die Anforderungskriterien an eine anthropogene Markersubstanz
fiir kommunale Abwésser. Eine Reihe von potentiellen Verbindungen wird hinsichtlich dieser
Kriterien evaluiert (Literaturstudie). Drei Markersubstanzen wurden darauthin fiir
eingehendere Studien ausgewihlt: Coffein, Inhaltsstoff in Kaffee, Tee, Cacao und Cola, sowie
Galaxolid und Tonalid, zwei synthetische Duftstoffe, die in zahlreichen Haushalt-Produkten
Verwendung finden. Mit systematischen Messungen in Abwasserreinigungsanlagen und
Oberflichengewdssern, mit experimentellen Studien im Labor, Massenbilanzierungen und
Modellierungen wurde das Verhalten dieser Verbindungen in der aquatischen Umwelt
charakterisiert und deren Eignung als anthropogene Markersubstanzen diskutiert.

Die Verbindungen wurden nach Festphasenanreicherung, Aufreinigung und weiterer
Aufkonzentrierung mit GC-MS oder GC-MS-MS-MRM analysiert. °Cs-markiertes Coffein
und Dg¢-markiertes Galaxolid wurden als interne Standards verwendet.

Coffein wurde in den untersuchten Schweizer Abwasserreinigungsanlagen zu iiber
81 % eliminiert, in den meisten Anlagen zu {iber 99 %. In ungereinigtem Abwasser wurden
Konzentrationen von 7-73 pg/L gefunden, in gereinigtem Abwasser 0.03-9.5 pg/L. Die
Frachten, bezogen auf die Anzahl Einwohner im Einzugsgebiet, schwankten im Zulauf der
Anlagen nur wenig (15.8 = 3.8 mg/(Person Tag)) und widerspiegeln einen gleichméssigen
Konsum der Verbindung. In gereinigtem Abwasser waren die Frachten deutlich tiefer (0.06

0.03 mg/(Person Tag)), mit Ausnahme von Anlagen mit tiefem Schlammalter (< 5 Tage), wo



Frachten bis 4.4 mg/(Person Tag) gefunden wurden. Messungen in der Abwasserreinigungs-
anlage von Wetzikon zeigten einen ausgeprigten Tagesgang der Coffein-Frachten, sowohl im
Zulauf wie im Ablauf.

Trotz der effizienten Elimination in den meisten Abwasserreinigungsanlagen wurde
Coffein ubiquitdr in Schweizer Seen (6-164 ng/L) und Fliessgewidssern (48-410 ng/L)
nachgewiesen. Nur in abgelegenen Bergseen und im Mittelmeer in 150 m Tiefe wurde
Coffein nicht detektiert (< 2 ng/L). In Seen korrelierten die wéhrend der Zirkulationszeit
gemessenen Coffein-Konzentrationen mit der anthropogenen Belastung durch kommunale
Abwisser, welche mit der Einwohnerzahl im Einzugsgebiet zunimmt und mit dem
Wasserdurchfluss abnimmt. Hiermit erwies sich Coffein sowohl qualitativ wie quantitativ als
geeignete, anthropogene Markersubstanz.

Eine regionale Massenbilanz am Greifensee sowie die iiber ldngere Zeit erfassten
Coffein-Frachten in den zwei Hauptzufliissen zeigten deutlich hohere Coffein-Eintrage in den
See als mit den durchschnittlichen Frachten in gereinigten Abwéssern dieser Region zu
erwarten wére. Die hohen Frachten erkliren sich durch den direkten Eintrag von
ungereinigten Abwissern aus Regeniiberldufen und Regenbecken. Tatsdchlich nahm der
Anteil unbehandeltes Abwasser mit steigender Niederschlagsmenge zu. Aus der Korrelation
zwischen wochentlichem Niederschlag und Coffein-Fracht wurde fiir das Einzugsgebiet des
Greifensees abgeschitzt, dass durchschnittlich etwa 2.2 + 1.3 % der Abwisser unbehandelt in
den See gelangen.

Auch fiir den Ziirichsee konnte gezeigt werden, dass die monatlichen Coffein-Eintrige
von Niederschlagsereignissen abhingig waren. Die Eintrdge wurden durch Modellierung von
vertikalen Konzentrationsprofilen abgeschétzt. Die im Modell beriicksichtigten Prozesse
waren Wasseraustausch, biologischer Abbau und indirekter photochemischer Abbau durch
Reaktion mit HO" Radikalen. Die Coffein-Eintridge gingen dabei als einzige Fitting-Variable
in das Modell ein.

Die Duftstoffe Galaxolid und Tonalid wurden in hohen Konzentrationen von 0.7-2.0
ug/L resp. 0.3-0.8 pg/L im Ablauf von Abwasserreinigungsanlagen gefunden (Frachten: 0.80
+ 0.22 mg/(Person Tag) resp. 0.32 = 0.11 mg/(Person Tag)). Auch diese Verbindungen
wurden iiberall in Oberflichengewéssern nachgewiesen, in Seen 4-47 ng/L. Galaxolid und 1-
18 ng/L Tonalid, in Fliessgewidssern 5-564 ng/L resp. 2-186 ng/L. Nur in Proben aus einem
Bergsee und aus dem Mittelmeer wurden die Verbindungen nicht detektiert (< 2 ng/L

Galaxolid, < 1 ng/L Tonalid).



Wie fiir Coffein, wurden auch fiir Galaxolid und Tonalid gute Korrelationen zwischen
den Konzentrationen in Seen wéhrend der Zirkulationszeit und der Einwohnerzahl im
Einzugsgebiet pro Wasserdurchfluss gefunden. Im Sommer werden jedoch signifikante
Mengen der Verbindungen durch Photolyse, Verfliichtigung und Sedimentation eliminiert.
Galaxolid und Tonalid sind daher nur im Winter geeignet, den Grad der Belastung eines
Oberflachengewissers durch kommunale Abwisser quantitativ zu erfassen. Nachteilig im
Vergleich zu Coffein ist zusitzlich, dass die Verbindungen durch andere Duftstoffe ersetzt

werden konnen.



1. Einleitung

Oberflichengewisser erfiillen eine Vielzahl von Funktionen, als wertvolle Okosysteme,
Trinkwasserresourcen, Wasserreservoire fiir die landwirtschaftliche Bewésserung, aber auch
zu Erholungszwecken, und sind daher in hohem Masse schiitzenswert. Durch verschiedene
private, gewerbliche, industrielle und landwirtschaftliche Aktivititen gelangen Fremd-
chemikalien und pathogene Mikroorganismen in natiirliche Gewisser. Ein wichtiger
Eintragsweg ist die Einleitung von gereinigten Abwéssern aus kommunalen Abwasser-
reinigungsanlagen, sowie von ungereinigten Abwissern aus Regeniiberldufen und

Regenbecken. Es stellen sich in diesem Zusammenhang verschiedene Fragen:

e Wie konnen Verunreinigungen durch kommunale Abwédsser von Verunreinigungen aus
anderen Quellen (Industrie, Landwirtschaft, Verkehr, etc.) unterschieden werden?

e Wie kann die Belastung von Oberflichengewdssern durch kommunale Abwisser
quantifiziert werden?

e Wie wichtig sind direkte Eintrdge von ungereinigten Abwéssern aus Regeniiberldufen und

Regenbecken?

Hilfreich fiir die Beantwortung dieser Fragen sind sogenannte Indikatoren oder Marker, die
reprasentativ sind fiir kommunale Abwésser. Haufig werden Fékalbakterien als Indikatoren
verwendet, deren Verlésslichkeit aber verschiedentlich in Frage gestellt wurde, z.B. wegen
kurzer und variabler Lebensdauer und nicht ausschliesslicher Humanspezifitit (1-4). Die
vorliegende Arbeit befasst sich mit chemischen, anthropogenen Markersubstanzen, die als
Alternativen zu bakteriellen Indikatoren diskutiert werden (1). Der Bericht ist in drei

Hauptkapitel gegliedert:

e Im ersten Teil werden die Anforderungskriterien an eine anthropogene Markersubstanz
fiir kommunale Abwisser definiert. Eine Reihe von potentiellen Verbindungen wird
hinsichtlich dieser Kriterien evaluiert. Dies erfolgt primdr mit Hilfe vorhandener Daten
aus der Fachliteratur. Basierend auf dieser Literaturstudie wurden einige Verbindungen
fiir eingehendere Studien ausgewaihlt, die Bestandteil der folgenden Kapitel bilden.

e Die Hauptstudie ist der Markersubstanz Coffein gewidmet. Mit systematischen
Messungen in Abwasserreinigungsanlagen (ARA) und Oberflichengewidssern, mit

experimentellen Studien im Labor, Massenbilanzierungen und Modellierungen wurde das



Verhalten von Coffein in der aquatischen Umwelt charakterisiert. Die Eignung als
anthropogene Markersubstanz fiir kommunale Abwidsser und Abwésser aus Regen-
iberlaufen und Regenbecken wird diskutiert.

e Im dritten Kapitel schliesslich werden Messergebnisse zu zwei weiteren moglichen
chemischen Markern vorgestellt und diskutiert: Galaxolid und Tonalid, synthetische

Duftstoffe in zahlreichen Haushalt-Produkten.

2. Anforderungskriterien an anthropogene Markersubstanzen fiir

kommunale Abwasser

Herkunftsspezifitdt

Der gesuchte anthropogene Marker reprisentiert typische Aktivititen von privaten
Haushaltungen und "hdusliche" Aktivititen in Dienstleistungsbetrieben und gelangt primir
via kommunale Abwisser in Oberflichengewésser. Die Markersubstanz erfasst keine
Aktivitdten aus Industrie, Gewerbe, Verkehr und Landwirtschaft und ist nicht anderweitiger

biogener oder geogener Herkunft.

Gleichmdssiger Eintrag

Der Eintrag der Markersubstanz in kommunale Abwésser erfolgt moglichst gleichmaissig,
sowohl zeitlich (geringe tdgliche und saisonale Schwankungen) wie rdumlich (keine
regionalen Unterschiede). Die Verbindung ist auch in Zukunft noch aktuell (z.B. gleich
bleibende Konsumgewohnheiten, keine Modetrends, keine Substitution durch andere

Produkte).

Quantitatives Mass fiir die Belastung von Oberfldchengewdssern durch kommunale Abwdsser
Der Grad der Belastung eines Oberflachengewissers durch kommunale Abwisser kann mit
der Markersubstanz quantitativ erfasst werden. Idealerweise ist der Marker im Kanalisations-
netz, in Abwasserreinigungsanlagen und in der Umwelt hinreichend persistent oder dessen
Elimination ist einigermassen konstant.

Direkte Eintrdge von ungereinigten Abwéssern aus Regentiberldufen in Oberflachen-
gewdsser werden hingegen nur mit Verbindungen erkannt, die in Abwasserreinigungsanlagen
weitgehend eliminiert werden (deutlich unterschiedliche Frachten des Markers in gereinigtem

und ungereinigtem Abwasser).



Analytik

Die Markersubstanz ist in ARA-Abwissern und in anthropogen beeinflussten Gewédssern
analytisch detektierbar und quantifizierbar. Anzustreben sind Verbindungen mit
Konzentrationen im mittleren ng/L- bis pg/L-Bereich, die mit einigermassen etablierten,
analytischen Methoden gemessen werden konnen, z.B. nach Festphasenanreicherung (SPE,
solid phase extraction) mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS),
Hochleistungs-Fliissigchromatographie-Diodenarraydetektion (HPLC-DAD) oder HPLC-
Fluoreszenzdetektion.

Der FEintrag einer konservativen Markersubstanz in eine ARA mit etwa 10'000
Einwohnern und einer Abwasser-Durchflussrate von =~ 5'000 m’/Tag sollte mindestens 1
g/Tag resp. 0.4 kg/Jahr betragen. Bei diesen Frachten liegen die erwarteten Konzentration in
ARAs im Bereich von = 200 ng/L und in anthropogen beeinflussten Oberfldchengewissern, je
nach Verdiinnung, eine bis zwei Grossenordnungen tiefer. Der Eintrag nicht-konservativer

Markersubstanzen in kommunale Abwisser sollte entsprechend hoher sein.

3. Literaturstudie

Die Literatursuche nach moglichen anthropogenen Markersubstanzen erfolgte primér liber die
Datenbanken "Chemical Abstracts" via DataStar (www.datastarweb.com) und Current
Contents (go.isiproducts.com), nach verschiedenen Stichwortern und deren Kombinationen

wie z.B.:

e marker, indicator, tracer

e anthropogenic, human

e pollution, contamination

e sewage, wastewater, environment, natural, water

e Name einer Substanz oder Substanzgruppe (z.B. caffeine, coprostanol, ...)

Beispielhaft aufgefiihrt sind unten die Ergebnisse einer allgemeinen, nicht substanz-

spezifischen Abfage in "Chemical Abstracts" (1967 to date):



Suchbegriffe Codierung Anzahl zutreffener
Literaturstellen

marker OR markers 1 28545
indicator OR indicators 2 45900
tracer OR tracers 3 13429
pollution OR contamination 4 273422

(1 OR 2 OR 3) WITH 4 5 4497

5 WITH water 6 1588

6 AND REVIEW.DE. 7 109

Eine Reihe weiterer Literaturstellen wurde ausgehend von Review-Artikeln gefunden. Die
Literatursuche wurde im Friihling 2001 durchgefiihrt und durch einige neuere Artikel
aktualisiert.

In den nachfolgenden Abschnitten werden ca. 100 potentielle Markersubstanzen
aufgelistet und beziiglich der eingangs definierten Anforderungskriterien beurteilt, sofern in
der Literatur ausreichend Daten vorhanden, respektive zuginglich waren. Diese

Verbindungen konnen folgenden Stoftklassen zugeordnet werden:

e Arzneimittel

e Haushalt-Produkte: Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, Inhaltsstoffe von
Korperpflege-Produkten, Duftstoffe

e Bakterizide, Fungizide und Insektizide mit Anwendung im Haushalt

e humane endogene Stoffwechselprodukte

e Nahrungsmittelinhaltsstoffe, Genussmittel und weiche Drogen
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4. Evaluation ausgewihlter Verbindungen und Stoffklassen

4.1 Arzneimittel

Viele Arzneimittel werden im menschlichen Korper metabolisiert und gelangen nur teilweise
in unverdnderter Form via Urin und Fidkalien ins Abwasser. Um in Umweltproben
grundsétzlich messbar zu sein, sollte also der jéhrliche Umsatz eines Arzneimittels einige kg
pro 10'000 Einwohner betragen, was primér bei rezeptfrei erhiltlichen Medikamenten zutrifft
(man spricht von sogenannten "over-the-counter"-OTC-Verbindungen). Als Marker-
substanzen kommen nur Pharmaka in Frage, die selektiv in der Humanmedizin Anwendung
finden, also nicht im Veterindrbereich eingesetzt werden. Veterindrpharmaka konnen via
Giille oder Mist auf landwirtschaftlich genutzte Fliachen ausgebracht und bei Regen-
ereignissen in Oberflichengewisser oder ins Kanalisationsnetz geschwemmt werden (run-
off). Ferner sind Arzneimittel, die primér in Spitdlern verordnet werden, wenig geeignet.
Gewisse Medikamente zeigen eine ausgeprigte Saisonalitit im Verbrauch. Im folgenden

werden Informationen zu ca. 50 Verbindungen stichwortartig aufgefiihrt.

Antibiotika

o Amoxicillin: verschriebene Menge in der Humanmedizin in Deutschland ~ 9-43
g/(Tag*10'000 Einwohner) (1994) (5), in Spitalabwidssern bis 83 ug/L (zitiert in (6)),
aufgelistet im Schweizer Tierarzneimittelkompendium (7)

e Chloramphenicol: in gereinigtem Abwasser bis 560 ng/L (Deutschland) (5), bis 22 ng/L
(Schweiz) (8), in Oberflichengewidssern bis 60 ng/L (Deutschland) (5), bis 30 ng/L
(Schweiz) (8), aufgelistet im Schweizer Tierarzneimittelkompendium (7)

e Ciprofloxacin: in Spitalabwissern 3-87 pg/L (zitiert in (9)), in ungereinigtem Abwasser
284 + 60 ng/L (Schweiz) (8), Elimination 70-80 % (8), in gereinigtem Abwasser 70 + 4
ng/L (Schweiz) (8), biologisch nicht abbaubar (zitiert in (10)), starke Sorption an
Klarschlamm (zitiert in (11)), in Fliessgewissern bis 30 ng/L (USA) (12)

o Clarithromycin: verschriebene Menge in der Humanmedizin in Deutschland ~ 0.4-0.9
g/(Tag*10'000 Einwohner) (1994) (5), in gereinigtem Abwasser bis 240 ng/L
(Deutschland) (5), bis 131 ng/L (Schweiz) (8), in Oberflichengewéssern bis 260 ng/L
(Deutschland) (5), bis 18 ng/L (Schweiz) (8)
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Erythromycin: verschriebene Menge in der Humanmedizin in Deutschland = 1.3-6.7
g/(Tag*10'000 Einwohner) (1994) (5), in gereinigtem Abwasser bis 6 pug/L Erythromycin-
H,O (Deutschland) (5), bis 90 ng/L Erythromycin-H,O (Schweiz) (8), in Oberflichen-
gewdssern bis 1.7 pg/L Erythromycin-H,O (Deutschland) (5), in Fliessgewéssern bis 17
ng/L (Italien) (13), in anderen Fliessgewdssern = 1 pg/L (zitiert in (14)), in der
Veterindrmedizin angewendet (zitiert in (14)), nicht aufgefiihrt im Schweizer Tier-
arzneimittelkompendium (7)

Lincomycin: Verkauf in Italien ~ 4.8 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1997) (15), renale
Ausscheidung ~ 50 % (15), in Fliessgewéssern bis 14 ng/L (Italien) (13), bis 730 ng/L
(USA) (12), aufgelistet im Schweizer Tierarzneimittelkompendium (7)

Penicillin V: verschriebene Menge in der Humanmedizin in Deutschland ~ 47
g/(Tag*10'000 Einwohner) (1994) (5), nicht gefunden in gereinigtem Abwasser und in
Oberflichengewdssern (Deutschland) (5), hydrolysiert rasch (zitiert in (5))

Roxithromycin: verschriebene Menge in der Humanmedizin in Deutschland =1-2
g/(Tag*10'000 Einwohner)) (1994) (5), in gereinigtem Abwasser 0.7 pg/L (Deutschland)
(5), bis 35 ng/L (Schweiz) (8), in Oberflichengewdssern bis 560 ng/L (Deutschland) (5),
bis 6 ng/L (Schweiz) (8), in Fliessgewéssern bis 180 ng/L (USA) (12)

Sulfamethoxazole: verschriebene Menge in der Humanmedizin in Deutschland = 6-25
g/(Tag*10'000 Einwohner)) (1994) (5), nicht abbaubar in ARAs (16), in gereinigtem
Abwasser bis 2 ug/L (Deutschland) (5), bis 473 ng/L (Schweiz) (8), in Oberflichen-
gewdssern bis 480 ng/L (Deutschland) (5), bis 30 ng/L (Schweiz) (8), in Fliessgewéssern
bis 1.9 ug/L (USA) (12), aufgelistet im Schweizer Tierarzneimittelkompendium (7)
Tetracyclin: nicht abbaubar in ARAs (16), nicht gefunden in gereinigtem Abwasser und in
Oberflichengewdssern (Deutschland) (5), in Fliessgewdssern ~ 1 pg/L (16), photo-
chemisch abbaubar (zitiert in (14)), aufgelistet im Schweizer Tierarzneimittelkompendium
(7

Trimethoprim: verschriebene Menge in der Humanmedizin in Deutschland = 1-5
g/(Tag*10'000 Einwohner)) (1994) (5), in gereinigtem Abwasser bis 660 ng/L
(Deutschland) (5), bis 330 ng/L (Schweiz) (8), in Oberflichengewéssern bis 200 ng/L
(Deutschland) (5), bis 22 ng/L (Schweiz) (8), in Fliessgewissern bis 710 ng/L. (USA) (12),
missig gut abbaubar (zitiert in (15)), aufgelistet im Schweizer Tierarzneimittel-

kompendium (7)
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Analgetika/Antipyretika (schmerz- resp. fiebersenkende Wirkstoffe)

Aspirin (= Acetylsalicylsdure): Verkauf in Deutschland > 170 g/(Tag*10'000 Einwohner)
(1997) (17), Eintrag in eine deutsche ARA = 6 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), rascher
Abbau zu Salicylsdure (ein in Umweltkompartimenten ubiquitér vorhandener Naturstoft)
und verwandten Verbindungen, in ungereinigtem Abwasser 3.2 + 1.2 pg/L (Deutschland)
(17), Elimination 81 + 12 % (17), in gereinigtem Abwasser bis 1.5 pg/L (Deutschland)
(18), in Fliessgewissern bis 340 ng/L (Deutschland) (18), auch andere biogene Quellen
Codein (= Methylmorphin): zusitzlich Wirkung als Antitussivum (Hustenmittel), daher
sind saisonale Schwankungen wahrscheinlich, nicht abbaubar in ARAs (16), in
Oberflichengewdéssern 17-123 ng/L (19), in Fliessgewissern bis 19 ng/L (USA) (12)
Dimethylaminophenazone: Eintrag in eine deutsche ARA = 2 g/(Tag*10'000 Einwohner)
(18), in ungereinigtem Abwasser 960 ng/L (Deutschland) (17), Elimination 38 % (18), in
gereinigtem Abwasser bis 1 pg/L (Deutschland) (18), in Fliessgewédssern bis 340 ng/L
(Deutschland) (18)

Dextropropoxyphen: biologisch nicht abbaubar (16), in Fliessgewéssern = 1 pug/L (16)
Paracetamol: in ungereinigtem Abwasser 26 + 7 pg/L (Deutschland) (20), Elimination >
99 %, in gereinigtem Abwasser < 0.2 pg/L (Deutschland) (20), nicht detektiert in
Oberflichengewdéssern (Deutschland) (18)

Phenazon: Eintrag in eine deutsche ARA = 0.3 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in
ungereinigtem Abwasser 250 + 60 ng/L (Deutschland) (17), Elimination 33 + 15 % (17),
in gereinigtem Abwasser bis 410 ng/L (Deutschland) (18), in Fliessgewédssern bis 950
ng/L (Deutschland) (18)

Propyphenazon: Eintrag in eine deutsche ARA ~ 0.13 g/(Tag*10'000 Einwohner) (21), in
ungereinigtem Abwasser 0.12 = 0.09 pg/L (Deutschland) (21), keine Elimination (21), in
gereinigtem Abwasser 0.18 £ 0.02 pg/L (Deutschland) (21), in Fliessgewéssern 43 ng/L
(Median, Deutschland) (21)
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Antiphlogistika (entziindungshemmende Wirkstoffe)

Diclofenac: Verkauf in Deutschland 25 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1997) (17), Eintrag in
eine deutsche ARA =~ 3 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in ungereinigtem Abwasser 1.9 +
0.2 ng/L (Deutschland) (17), Elimination 69 + 4 % (Deutschland) (17), 5-52 % (Schweiz)
(22), in gereinigtem Abwasser bis 1 pg/L (Schweiz) (22), in Fliessgewissern bis 370 ng/L
(Schweiz) (22), in Seen bis 12 ng/L (Schweiz) (22), wird in Seen photochemisch abgebaut
(22), in Grundwasser bis 930 ng/L (Deutschland) (17)

Ibuprofen: Verbrauch in Danemark 175 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1995) (14), Verkauf
in Deutschland 60 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1997) (17), Eintrag in eine deutsche ARA
~ 8 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in ungereinigtem Abwasser 4.4 + 0.5 pg/L
(Deutschland) (17), Elimination 90 + 3 % (Deutschland) (17), > 95 % (Schweiz) (23), in
gereinigtem Abwasser bis 81 ng/L (Schweiz) (23), in Oberflachengewéssern bis 7.8 ng/L
(Schweiz) (23)

Indometacine: in ungereinigtem Abwasser 290 + 70 ng/L (Deutschland) (17), Elimination
83 £ 7 % (17), in gereinigtem Abwasser bis 600 ng/L (Deutschland) (18), in Fliess-
gewdssern bis 200 ng/L (Deutschland) (18)

Ketoprofen: Elimination in einer ARA 69 % (Brasilien) (24), in gereinigtem Abwasser bis
380 ng/L (Deutschland) (18), in Fliessgewéssern bis 120 ng/L (Deutschland) (18)
Naproxen: wird auch in der Veterindrmedizin gebraucht (20), Eintrag in eine deutsche
ARA =~ 2-3 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in ungereinigtem Abwasser 1.3 + 0.1 ug/L
(Deutschland) (17), Elimination 66 + 7 % (17), andere Literaturstellen finden keinen
Abbau in ARAs (16), in gereinigtem Abwasser bis 520 ng/L (Deutschland) (18), in
Oberflichengewéssern bis 390 ng/L (Deutschland) (18)

Sulfasalazin: relativ persistent (13), nicht abbaubar in ARAs (16)

Antilipiddimika (Blutfettregulatoren)

Bezafibrat: Verkauf in Deutschland 15 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1997) (17), Eintrag in
eine deutsche ARA =~ 10 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in ungereinigtem Abwasser 5.6
+ 1.6 pg/L (Deutschland) (17), Elimination 75 = 9 % (17), in gereinigtem Abwasser bis
4.6 png/L (Deutschland) (18), in Fliessgewissern bis 3.1 pg/L (Deutschland) (18), bis 200
ng/L (Italien) (13), in Grundwasser bis 190 ng/L (Deutschland) (17)
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Clofibrat: Eintrag in eine deutsche ARA = 2 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in
ungereinigtem Abwasser 1.2 + 0.2 pg/L (Deutschland) (17), Elimination 51 + 10 %
(Deutschland) (17), in Schweizer ARAs kaum abbaubar, in gereinigtem Abwasser bis 1.6
ug/L (Deutschland) (18), in Fliessgewidssern bis 550 ng/L (Deutschland) (18), in
Oberflichengewéssern 1-9 ng/L (Schweiz) (25)

Fenofibrat: Eintrag in eine deutsche ARA =~ 2 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in
ungereinigtem Abwasser 1.1 £ 0.2 ng/L (Deutschland) (17), Elimination 64 £ 8 % (17), in
gereinigtem Abwasser bis 1.2 pg/L (Deutschland) (18), in Fliessgewdéssern bis 280 ng/L
(Deutschland) (18)

Gemfibrozil: Eintrag in eine deutsche ARA ~ 1-2 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in
ungereinigtem Abwasser 940 = 110 ng/L (Deutschland) (17), Elimination 69 £ 7 % (17),
in gereinigtem Abwasser bis 1.5 pg/L (9), in Fliessgewéssern bis 510 ng/L (Deutschland)
(9), bis 790 ng/L (USA) (12)

Betablocker

Atenolol: Verkauf in Italien = 4 g/Tag*10'000 Einwohner (1997) (15), renale Aus-
scheidung = 90 % (15), in Fliessgewdssern bis 240 ng/L (Italien) (13)

Bisoprolol: in ungereinigtem Abwasser 410 + 80 ng/L (Deutschland) (17), Elimination 65
+ 9 % (17), in gereinigtem Abwasser bis 370 ng/L (Deutschland) (18), in Fliessgewissern
bis 2.9 pg/L (Deutschland) (18)

Metoprolol: Verkauf in Deutschland 17 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1997) (17), Eintrag in
eine deutsche ARA = 12 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in ungereinigtem Abwasser 7.2
+ 3.4 ng/L (Deutschland) (17), Elimination 67 £ 11 % (17), in gereinigtem Abwasser bis
2.2 ug/L (Deutschland) (18), in Fliessgewissern bis 2.2 ng/L (Deutschland) (18)
Propranolol: Eintrag in eine deutsche ARA =~ 17 g/(Tag*10'000 Einwohner) (18), in
ungereinigtem Abwasser 10.0 £ 2.4 ug/L (Deutschland) (17), Elimination 95 = 1 % (17),
in gereinigtem Abwasser bis 290 ng/L (Deutschland) (18), in Fliessgewéssern bis 590
ng/L (Deutschland) (18)
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Psychopharmaka

Antidepressiva (selective serotonin re-uptake inhibitors, SSRIs): z.B. Citalopram,
Fluxetine, Fluvoxamin, Paroxetin, eher lipophil, viele Antidepressiva wurden bisher noch
gar nie untersucht in Umweltproben (9)

Diazepam (ein Tranquilizer): z.B. Valium, eher lipophil, in gereinigtem Abwasser bis 40
ng/L (Deutschland) (18), in Fliessgewéssern bis 33 ng/L (16, 21), oft aber auch nicht
detektiert in Oberflaichengewéssern (Deutschland) (18)

Synthetische Steroide

Diethylstilbestrol (DES): persistent (zitiert in (15))

Ethinylostradiol (ein Contraceptivum): Verkauf in Deutschland ~ 17 mg/(Tag*10'000
Einwohner) (1997) (17), in ungereinigtem Abwasser ~ 3 ng/L (Italien) (26), Elimination
85 % (Italien) (26), lipophil, in acoben Abbauexperimenten mit Belebtschlamm ziemlich
persistent (27), in gereinigtem Abwasser bis 62 ng/L (26, 28), in Fliessgewidssern 2-15
ng/L (zitiert in (14))

Mestranol (ein Contraceptivum): Elimination in einer deutschen ARA 91 % (28), in
acoben Abbauexperimenten mit Belebtschlamm gut abbaubar (27), in gereinigtem
Abwasser bis 20 ng/L (Deutschland) (28), in Fliessgewédssern oft nicht nachweisbar (< 1
ng/L) (Deutschland) (28)

Norethisteron (ein Gestagen): in Fliessgewéssern < 17 ng/L (zitiert in (14))

Weitere Pharmaka

Carbamazepin (ein Antiepileptikum): Verkauf in Deutschland 27 g/(Tag*10'000
Einwohner) (1997) (17), Eintrag in eine deutsche ARA ~ 4 g/(Tag*10'000 Einwohner)
(18), in ungereinigtem Abwasser 2.2 + 0.4 pg/L (Deutschland) (17), Elimination 7 £ 9 %
(17), persistent, in gereinigtem Abwasser bis 6.3 ug/L (Deutschland) (18), in Fliess-
gewdssern bis 1.1 pug/L (Deutschland) (18), in Grundwasser bis 1.1 pg/L (Deutschland)
(17)

Cyclophosphamid (ein Cytostatikum): Verbrauch in Deutschland = 0.07-0.13
g/(Tag*10'000 Einwohner) (zitiert in (11)), primir in Spitdlabwéssern (Chemotherapie), in
ungereinigtem Abwasser bis 11 ng/L (Schweiz) (29), bis 143 ng/L (Deutschland) (30),
eher schlecht abbaubar (13, 29-32), in gereinigtem Abwasser bis 10 ng/L (Schweiz) (29),
bis 20 ng/L (Deutschland) (18), in Fliessgewédssern bis 10 ng/L (Italien) (13), in Seen < 1
ng/L (Schweiz) (29)
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Ephedrin:gegen Heuschnupfen, Bronchialasthma, gut abbaubar in Abwasserreinigungs-
anlagen (16)

Furosemid (ein Diuretikum, harntreibendes Mittel): Verbrauch in Dénemark 19
g/(Tag*10'000 Einwohner) (1995) (14), in Italien 1.8 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1997)
(15), renale Ausscheidung = 90 % (15), in Fliessgewéssern bis 88 ng/L (Italien) (13)
Ifosfamid (ein Cytostatikum): Verbrauch in Deutschland ~ 0.07-0.13 g/(Tag*10'000
Einwohner) (zitiert in (11)), primér in Spitdlabwidssern (Chemotherapie), in ungereinigtem
Abwasser bis 29 ng/LL (Deutschland) (32), eher schlecht abbaubar (13, 29-32), in
gereinigtem Abwasser bis 2.9 ug/L (Deutschland) (18), < 2 ng/L (Schweiz) (29), in
Fliessgewissern < 10 ng/L (Deutschland) (18), in Seen < 1 ng/L (Schweiz) (29)
Ketoconazol (ein Antimykotikum): fungizide und fungistatische Wirkung

Life Style Medikamente: z.B. Viagra, Xenical, eher kleine und variable Verbrauchs-
mengen

Methaqualon (ein Hypnotikum): in ungereinigtem Abwasser ~ 1 ug/L (16)
Rontgenkontrastmittel: z.B. Diatrizoat, Iohexol, Iopamidol, Iopromid, Verkauf von
Iopromid in Deutschland 40 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1997) (17)), ziemlich persistent,
z.T. hohe Konzentrationen, primir in Spitalabwéssern, bis mittlerer ug/L Bereich (zitiert
in (9)), in Oberflichengewissern im tiefen bis mittleren ng/L. Bereich (zitiert in (9)),

werden z.T. photochemisch abgebaut (33)

4.2 Haushalt-Produkte

Bei vielen Inhaltsstoffen von Haushalt-Produkten stellt sich grundsitzlich das Problem, dass

der Eintrag in kommunale Abwasserreinigungsanlagen oft nicht nur via private Haus-

haltungen erfolgt, sondern die Verbindungen auch durch gewerbliche und industrielle

Aktivitdten ins Abwasser gelangen. Ferner kann sich die chemische Zusammensetzung von

Haushalt-Produkten &ndern, gewisse Inhaltsstoffe werden durch neue Verbindungen

substituiert. Etwa 20 verschiedene Stoffe resp. Stoffgruppen wurden evaluiert.

Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln

Lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS): anionische Tenside, komplexe Mischung aus
verschiedenen Homologen und Isomeren, relativ gut abbaubar zu den entsprechenden
carboxylierten Verbindungen (SPC, Sulfophenyl Carboxylate), in ungereinigtem
Abwasser 2.6-6.2 mg/L (Schweiz) (34), Elimination > 96 % (34), in gereinigtem
Abwasser 60-100 ng/L (Schweiz) (34)
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Lineare Alkylbenzole (LAB): Nebenprodukte in LAS, komplexe Mischung aus
verschiedenen Homologen und Isomeren, lipophil, Anreicherung in Faulschlamm und
Sedimenten, in ungereinigtem Abwasser 46 + 14 pg/L (35), in einem Fliessgewissern 120
ng/L (Japan) (35), anthropogener Marker in Sedimenten (1)

Nonylphenol-Polyethoxylate (NPEQO): nichtionische Tenside, komplexe Mischung aus
verschiedenen Homologen und Isomeren, v.a. in industriellen Reinigungsmitteln, z.B. in
der Textilindustrie, heute in Haushalt-Waschmitteln verboten, carboxylierte Abbau-
produkte (NPEC), Anreicherung im Faulschlamm (36), in gereinigtem Abwasser bis 3.6
ug/L Nonylphenol (Schweiz) (1997, zitiert in (37)), in Fliessgewidssern bis 0.3 pg/L
(Schweiz) (1997, zitiert in (37)), anthropogener Marker in Sedimenten (1)

Quaterndre Ammoniumverbindungen (QAC): kationische Tenside, v.a. in Weichspiilern,
Desinfektionsmitteln, in Spitalabwissern 4-5 mg/L (zitiert in (6)), schlecht abbaubar
Trialkylamine (TAM): Spureninhaltsstoffe in kationischen Tensiden, hydrophob, in
ungereinigtem Abwasser 159 + 80 pg/L (35), in Fliessgewéssern bis 53 ng/L (38),
ziemlich stabil (38), anthropogener Marker in Sedimenten (1)

Nitrilotriacetat (NTA): Komplexbildner, sehr hydrophil, Elimination in ARAs bis 99 %
(zitiert in (39)), in Seen bis 2.5 pg/L (Schweiz) (39)

optische Aufheller: von Bedeutung v.a. DAS1 (ein Diaminostilben-Derivat) und DSBP
(ein Distyrylbiphenyl), Verbrauch in der Schweiz ~ 230 g/(Tag*10'000 Einwohner) (1995,
zitiert in (40)), Elimination in ARAs ca. 80 % (v.a. Sorption an Kldrschlamm) (40), in
Seen 50-120 ng/L DASI und 10-110 ng/L DSBP (Schweiz) (40), photochemisch
abbaubar, Sorption/Sedimentation im See (40)

Duftstoffe: siehe unten

Inhaltsstoffe von Korperpflegeprodukten

Sodium dodecyl sulfate (SDS): Detergens in Kosmetika, Zahnpasta, etc.

UV-Filter: lipophile Vertreter aus dieser Substanzklasse tendieren zur Sorption an
Belebtschlamm (z.B. 4-Methylbenzyliden camphor, Octyl Methoxycinnamat, Octocrylen,
Benzophenone-3), in Seen bis 125 ng/L. Benzophenone-3 (Schweiz) (41), starke saisonale
Schwankungen verursacht durch Direkteintrdge durch Badende (41), hydrophile UV-Filter
(z.B. 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonséure) sind oft schwierig zu analysieren

Duftstoffe: siehe unten

Bakterizide: siche unten
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Duftstoffe

Nitromoschus- und polyzyklische Moschus-Verbindungen: Anwendung in der Kosmetik- und
Parfiimindustrie, in Wasch- und Reinigungsmitteln, etc., hohe Verbrauchszahlen, heute sind
v.a. polyzyklische Moschusverbindungen von Bedeutung, welche die potentiell kanzerogenen

Nitromoschusverbindungen abgeldst haben (42)

e Galaxolid: in ungereinigtem Abwasser 6.4 pg/L (Median) (43), Elimination 70-80 % (43),
v.a. durch Sorption und Verfliichtigung, in gereinigtem Abwasser 1.9 ug/L (Median) (43),
bis 2.0 pug/L (Schweiz) (44), in Oberflichengewidssern 80 ng/LL (Median) (43), in
Fliessgewéssern bis 234 ng/LL (Schweiz) (44), in Seen bis 47 ng/L (Schweiz) (44),
Sedimentation, Verfliichtigung und Photolyse in Seen (44)

e Tonalid: in ungereinigtem Abwasser 4.0 ng/L (Median) (43), Elimination 70-80 % (43),
v.a. durch Sorption und Verfliichtigung, in gereinigtem Abwasser 1.1 pg/L (Median) (43),
bis 0.8 pg/L (Schweiz) (44), in Oberflichengewidssern 70 ng/LL (Median) (43), in
Fliessgewissern bis 93 ng/L (Schweiz) (44), in Seen bis 18 ng/L (Schweiz) (44),
Sedimentation, Verfliichtigung und Photolyse in Seen (44)

4.3 Bakterizide, Fungizide und Insektizide mit Anwendung im Haushalt

Als anthropogene Marker aus diesen Substanzklassen kommen nur Verbindungen in Frage,
die exklusiv im Haushalt angewendet werden. Haushalt-Biozide werden oft nur sporadisch
eingesetzt und gelangen hiufig nicht ins Abwasser, sondern in den Hausmiill. Eine ganze

Reihe von Haushalt-Produkten enthélt bakterizid- oder fungizid-wirksame Zusatzstoffe.

o Alkyl-p-hydroxybenzoate (Parabene): antimikrobielle Konservierungsmittel in Kosmetika,
Toilettenartikeln und Pharmazeutika

o Alkylierte Thiazolone: Bakterizide, z.B. Octhylinon, ist aber auch in Farben/Dispersionen
enthalten, schwierige Analytik

e Biphenylol: Antiseptikum/Fungizid, z.B. in Geschirrspiilmitteln, in ungereinigtem
Abwasser 2.0 £ 0.8 pg/L (Deutschland) (20), durchschnittliche Elimination 98 % (20), in
gereinigtem Abwasser 40 = 5 ng/L (Deutschland) (20), in Oberflichengewéssern bis 250
ng/L (Deutschland) (20)

e C(Clorophen: Antiseptikum, in ungereinigtem Abwasser 0.30 = 0.11 pug/L (Deutschland)
(20), durchschnittliche Elimination 63 % (20), in gereinigtem Abwasser 110 + 20 ng/L
(Deutschland) (20), in Oberfldchengewissern bis 96 ng/L (Deutschland) (20)
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Malathion: Insektizid/Acarizid, z.B. in Lausshampoo

Triclosan: Antiseptikum/Bakterizid, in Aknemitteln, Zahnpasta, Mundspiilungen,
Schuhen, Plastik-Kiichenbrettern, etc., nimmt an Bedeutung zu (9), in ungereinigtem
Abwasser 0.5-1.3 pg/L (Schweiz) (45), Elimination 44-92 % (45), in gereinigtem
Abwasser 70-650 ng/L (Schweiz) (45), in Fliessgewissern bis 74 ng/L (Schweiz) (45), in
Seen bis 14 ng/L (Schweiz) (45, 46), wird in Seen photochemisch abgebaut (45, 46)

4.4 Humane endogene Stoffwechselprodukte

Im Gegensatz zu den meisten Arzneimitteln und Haushalt-Produkten sind viele Stoffwechsel-

produkte nicht ausschliesslich humaner Herkunft, sondern werden auch von anderen

Organismen, v.a. Sdugetieren, ausgeschieden. Hinzu kommen die tendenziell tiefen

Konzentrationen, die in natiirlichen Gewissern gefunden werden (tiefer ng/L- bis pg/L-

Bereich) und damit verbunden, hohe Anforderungen an die Analytik. Zu den potentiell

wichtigsten Markersubstanzen gehdren Steroid-Verbindungen.

Steroide

Cholesterol = Cholesterin (3[-cholest-5-en-3-0l): Cholesterin ist in nahezu allen
tierischen Organismen anzutreffen, ist also nicht humanspezifisch. Im Stoffwechsel von
Pflanzen und Bakterien wird es hingegen nicht gebildet (47). In ungereinigtem Abwasser
im tiefen bis mittleren pg/L-Bereich, hohe Elimination in ARAs, in Oberflichen-
gewdssern 67 = 69 ng/L (USA) (48). Durch die Darmflora wird Cholesterin {iberwiegend
in die beiden Isomeren Coprostanol und Cholestanol und in Cholestanon umgewandelt
(47).

Coprostanol ~ (5-cholestan-3-0l): nicht ausschliesslich humanspezifisch (3), in
ungereinigem Abwasser 40 £ 24 ug/L. (35), hohe Elimination in ARAs, ziemlich
hydrophob, in Oberflichengewédssern 11 + 26 ng/L (USA) (48), in Fliessgewidssern 0.4-9
ng/L (38), Halbwertszeit in Flusswasser bei 20 °C = 4 Tage (49), anthropogener Marker in
Sedimenten (1). Das Cs Epimeren-Verhiltnis (Coprostanol/(Coprostanol + Cholestanol))
erwies sich als guter Marker fiir ARA-Abwiésser (50). Allerdings wird das Verhéltnis
stark beeinflusst durch die Bildung von Cholestanol bei hohem Algenwachstum (50) und
andere Studien zeigten, dass sich das Cs Epimeren-Verhéltnis nicht unbedingt als Marker
eignet (48).

Cholestanol (5 a-cholestan-3-o0l): in Oberflichengewéssern 3.8 £ 13 ng/L (USA) (48)
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Epicoprostanol (5-cholestan-3a-ol): mogliche Markersubstanz fiir landwirtschaftliche
Aktivititen (48), in Oberflachengewissern 0.3 = 1.1 ng/L. (USA) (48)

Ostrogene: werden unverindert oder als Glucuronid- oder Sulfatkonjugate ausgeschieden
(28), Ostradiol wird nicht ausschliesslich anthropogen ausgeschieden, mittlere
Konzentrationen in ungereinigtem Abwasser 80 ng/L Ostriol, 12 ng/L Ostradiol, 52 ng/L
Ostron (Italien) (26), Elimination 95 % Ostriol, 87 % Ostradiol, 61 % Ostron (Italien)
(26), typische Konzentrationen in gereinigtem Abwasser 1-6 ng/L Ostradiol, 3-9 ng/L
Ostron (Literaturiibersicht in (26)), in Fliessgewissern bis 1.6 ng/L Ostron (Deutschland)
(51)

Weitere Steroidverbindungen wie Androgene (z.B. Testosteron), Gestagene (z.B.
Progesteron), Cortisol, Aldosteron und Gallensduren (z.B. Cholsiure, Desoxycholséure,
Lithocholsdure, Glykocholate) diirften in eher tiefen Konzentrationen vorliegen. In
ungereinigtem Abwasser 208 ng/L. Testosteron (Israel) (zitiert in (52)), in gereinigtem
Abwasser 50 ng/L Testosteron (Israel) (zitiert in (52)), in Fliessgewidssern bis 214 ng/L
Cis-Androsteron, 199 ng/L Progesteron und 214 ng/L Testosteron (USA) (12).

Weitere Verbindungen

Purine: z.B. Harnsdure (2,6,8-Trihydroxypurin), nicht nur humaner, sondern auch

tierischer Herkunft, schwierige Analytik

Urobilin: Metabolit in menschlichem Urin (53), gut wasserldslich, schwierige Analytik, in
einem Fliessgewdsser 67 ng/L (Median), bis 16 pg/L (Japan) (49), Halbwertszeit in
Flusswasser bei 20 °C = 1 Tag (49), wird als Markersubstanz fiir anthropogene Abwésser

diskutiert (3, 49)

4.5 Nahrungsmittelinhaltsstoffe, Genussmittel und weiche Drogen

Nahrungsmittelinhaltsstoffe werden in der Regel gut abgebaut zu Verbindungen, die in der

Umwelt mehr oder weniger ubiquitér auftreten. Einige Vertreter aus der Substanzklasse der

Alkaloide gelangen jedoch primir iiber anthropogene Wege, via kommunale Abwasser-

reinigungsanlagen, in Oberflichengewisser und kommen daher als anthropogene Marker

grundsitzlich in Frage.



21

Alkaloide

e C(offein (= Thein): Inhaltsstoff in Kaffee, Tee, Cacao und Cola, relativ hydrophil, in
ungereinigtem Abwasser 7-73 ug/L (Schweiz) (54), Elimination > 81 % (54), in
gereinigtem Abwasser 0.03-9.5 pg/L (Schweiz) (54), in Fliessgewissern bis 410 ng/L
(Schweiz), in Seen bis 164 ng/L (Schweiz) (54), biologischer und photochemischer Abbau
in Seen (54)

e Theophyllin: ein Coffein-Metabolit, gut abbaubar (16), in Fliessgewéssern ~ 1 ug/L (16)

e Theobromin: Inhaltsstoff in Cacao und Tee, relativ gut abbaubar (16)

e Nicotin: Inhaltsstoff in Tabakwaren, in Oberflichengewdssern 5-32 ng/L (19, 55),
anspruchsvolle Analytik

e Cotinin: Metabolit von Nicotin, in Fliessgewéssern bis 900 ng/L (USA) (12)

Weitere Verbindungen

e BHT (= Ionol, Di-tert-butyl-hydroxytoluol): Antioxidans in Nahrungsmitteln (Kuchen,
Fertigsuppen, Kaugummi, etc.), aber auch technische Anwendungen in Salben, Crémes,
Olen, Kunststoffen, Gummi, etc., anspruchsvolle Analytik wegen Blankproblemen, in
Fliessgewissern bis 100 ng/L (USA) (12)

e Glutamat: Geschmacksverstiarker, wahrscheinlich nicht humanspezifisch

o Siissstoffe: Verbrauch ziemlich gering, gelangen auch durch die Nahrungsmittelindustrie
in natiirliche Gewisser, z.B. Aspartam (ein Dipeptidester, hydrolysiert zu ubiquitdren
Verbindungen), Acesulfam K (schwierig zu analysieren), Saccharin (= Sulfobenzoesédure-
imid), Sorbit (= Sorbitol, Glucit(ol))

e Tetrahydrocannabinol (THC): Droge, Modestromungen unterworfen
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5. Auswahl von geeigneten anthropogenen Markern fiir die Hauptstudie

Viele der evaluierten Verbindungen vermogen die eingangs definierten Anforderungskriterien
an einen anthropogenen Marker fiir kommunale Abwésser nur teilweise zu erfiillen. Die

wichtigsten Griinde fiir das Ausscheiden potentieller Markersubstanzen sind folgende:

e erwartete Konzentrationen in Oberflichengewéssern unterhalb oder im Bereich der
analytischen Quantifizierungsgrenze,

e nicht ausreichende Herkunftsspezifitit, v.a. bei Haushalt-Produkten, die auch durch
gewerblich-industrielle Aktivitdten in die Umwelt gelangen und bei Stoffwechsel-
produkten, die durch andere Organismen ausgeschieden werden,

e fehlende Literaturdaten, insbesondere iiber Konzentrationen in Abwéssern und

Oberflachengewissern.

Aus den verbleibenden Verbindungen musste eine Auswahl fiir die Hauptstudie getroffen
werden. Eine grosse Rolle spielten dabei analytische Uberlegungen. Gesucht wurden
Verbindungen, die nach Anreicherung mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie mit
geniigender Empfindlichkeit bestimmt werden konnten, idealerweise ohne Derivatisierung.
Hochleistungs-Fliissigchromatographie-Massenspektrometrie, als besonders fiir polare
Verbindungen geeignete Analysenmethode, stand leider nicht zur Verfiigung.

Drei Markersubstanzen wurden schliesslich fiir eingehendere Studien ausgewéhlt:
Coffein, Inhaltsstoff in Kaffee, Tee, Cacao und Cola, sowie Galaxolid und Tonalid, zwei

synthetische Duftstoffe, die in vielen Haushalt-Produkten Verwendung finden.
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6. Coffein, eine geeignete anthropogene Markersubstanz fiir kommunale

Abwisser

6.1 Einleitung

Coffein ist ein Alkaloid, welches in mehr als 60 Pflanzenarten vorkommt, z.B. in den Samen
des Kaffee-, Cacao- und Colastrauches und in den Triebspitzen des Teestrauches (56). Die
Verbindung wird vor allem durch den Genuss der daraus hergestellten Getrinke
aufgenommen; eine Tasse Kaffee, Tee, Cacao und ein Glas Cola enthalten etwa 100, 50, 10,
resp. 40 mg Coffein (57). Der durchschnittliche, weltweite Konsum betriagt ca. 70 mg pro
Person und Tag, variiert aber je nach Land (56). So werden in der Schweiz beispielsweise
etwa 300 mg Coffein/(Person Tag) konsumiert (abgeschitzt aus Daten zum Konsum von
Kaffee, Tee und coffeinhaltigen Limonaden).

Ausserdem ist Coffein ein wichtiges, stimulierendes Pharmazeutikum und fordert die
Wirkung verschiedener Analgetika in Husten-, Erkéltungs- und Kopfwehtabletten (57).
Berticksichtigt man dessen Konsum via Getridnke und Nahrungsmittel, so diirfte Coffein das
wohl am héufigsten konsumierte Arzneimittel sein (2). Reines Coffein wird grosstechnisch
durch Decoffeinierung von Kaffee hergestellt. Coffein zdhlt zu den sogenannten "High
Production Volume Chemicals" (58).

Coffein wurde weltweit in kommunalen Abwissern, Oberflichengewdssern und
Grundwiéssern detektiert (Literaturiibersicht in (54)). Die Verbindung wurde verschiedentlich
als potentiell geeignete, anthropogene Markersubstanz fiir kommunale Abwisser
vorgeschlagen (2, 3, 48, 59-61), aber nur in wenigen Studien wurden die gefundenen
Konzentrationen mit der anthropogenen Belastung eines Gewdssers verglichen (48, 59, 60).
Das Umweltverhalten von Coffein in natiirlichen Gewéssern wurde bisher kaum untersucht.

In dieser Arbeit wurden systematische Analysen von Coffein durchgefiihrt, im Zulauf
und Ablauf von Abwasserreinigungsanlagen und in Oberflichengewédssern, von abgelegenen
alpinen Bergseen, zu maissig beeintriachtigten Seen und Fliessgewéssern im Schweizer
Mittelland bis hin zu Proben aus dem Mittelmeer. Mit ergdnzenden, experimentellen Studien
im Labor, Massenbilanzierungen und Modellierungen wurde das Verhalten von Coffein in der
aquatischen Umwelt charakterisiert. Die Eignung als anthropogene Markersubstanz fiir

kommunale Abwisser und Abwisser aus Regeniiberldufen und Regenbecken wird diskutiert.
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6.2 Experimentelles

Abwasserproben

Abwasserproben wurden von dreizehn kommunalen Abwasserreinigungsanlagen aus dem
Kanton Ziirich zur Verfligung gestellt. Die Abwisser werden in drei oder vier Stufen
gereinigt, einer mechanischen, biologischen (Belebtschlammverfahren, meist mit
Nitrifikation, einige Anlagen mit Denitrifikation) und chemischen Stufe (Phosphatfillung
durch Eisensalze) und teilweise mit anschliessender Sandfiltration (62). Die ausgewaihlten
Anlagen bedienen Gemeinden mit 4500 bis 36000 Einwohnern (Tabelle 2, siche Ergebnisse).

Proben wurden im Ablauf des Vorkldrbeckens entnommen (im Folgenden als "Zulauf"
bezeichnet), sowie nach der Filtration, bzw. im Ablauf des Nachkldrbeckens in Anlagen ohne
Filtration ("Ablauf"). Die Abwésser wurden durchflussproportional {iber 24 Stunden beprobt
und wihrend dieser Zeit bei = 4 °C kiihlgestellt. Die Abwasserproben aus Meilen und die
Ablauf-Proben aus Kiisnacht wurden zeitproportional entnommen. In der ARA Wetzikon
wurde am 13./14. November 2002 ein Coffein-Tagesgang gemessen. Im Ablauf des
Vorklarbeckens und Ablauf des Sandfilters wurden alle zwei Stunden durchflussproportionale
Mischproben entnommen.

Die Abwasserproben wurden in Glasflaschen abgefiillt, kiihligestellt und innerhalb
weniger Stunden extrahiert. Um die Lagerstabilitit von Coffein zu iiberpriifen, wurden
Abwisser aus den Vorkliarbecken der ARA Horgen und Meilen wihrend zwei Tagen bei
20 °C in 2-L Glasflaschen im Dunkeln inkubiert und in periodischen Abstinden analysiert

(siche unten).

Oberflichengewiisser

Coffein wurde in verschiedenen Seen und Fliessgewdssern im Schweizer Mittelland bestimmt
(Abbildung 1a). Zusétzlich wurden zwei Tessiner Bergseen (Lago Scuro, 2451 miiM und
Lago Cadagno, 1923 miiM), sowie Wasser aus dem Mittelmeer (Siidspanien, Abbildung 1b)
untersucht. Die ausgewdhlten Seen unterscheiden sich teilweise stark beziiglich
Einwohnerzahl im Einzugsgebiet, Morphologie, Hydrologie und chemisch/biologischer
Eigenschaften (Tabelle 1, (63, 64)). Die Mittellandseen sind in der wédrmeren Jahreszeit
(April-November) stratifiziert, d.h. das wiarmere Oberflichenwasser (Epilimnion) mischt sich
kaum mit dem kilteren Tiefenwasser (Hypolimnion), infolge unterschiedlicher Dichte (65).
Im Spédtherbst oder Winter werden die Gewdsser iiblicherweise bis zum Seegrund

durchmischt.



Abbildung 1
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a) Probenahmestandorte: Seen (Ba = Baldeggersee, Ca = Lago Cadagno, Gr = Greifensee, Ha = Hallwilersee, Mu = Murtensee, Ob = Obersee,
Pf = Pfiffikersee, Sc = Lago Scuro, Se = Sempachersee, Vi = Vierwaldstittersee, Wa = Walensee, Zii = Ziirichsee, unteres Becken) und
Fliessgewdsser (Gl = Glatt, Li = Limmat, MA = Ménchaltdorfer Aa, Re = Reuss, UA = Ustermer Aa), b) Probenahmestandorte im Mittelmeer.
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Tabelle 1
Volumen, Wasseraufenthaltszeit, Wasserdruchfluss und Einwohnerzahl im Einzugsgebiet der untersuchten Seen
See Volumen, Mittlere Wasser- Mittlerer Wasser-  Geschwindigkeits- Einwohner Einwohner pro
\% aufenthaltszeit, T durchfluss, Q konstante fiir im Einzugs- Wasserdurchfluss,
Wasseraustausch, ky, gebiet, P P/Q
[km’] [Tage] [m¥/s] [Tage™] [Personen] [Person m™ Tag]
Walensee 2.52° 530° 55 0.0019 44200 ° 0.009
Vierwaldstittersee 11.8° 1240 ° 110 0.0008 168000 * 0.018
Obersee 0.47° 69° 78 0.0145 120000 ¢ 0.018
Ziirichsee, unteres Becken ~ 3.36° 440° 89 0.0023 330000 * 0.043
Murtensee 0.55° 580 ° 11 0.0017 75798 © 0.081
Sempachersee 0.64° 5480 * 1.3 0.0002 11900 * 0.102
Hallwilersee 0.28° 1390 ° 2.3 0.0007 24300 ° 0.120
Baldeggersee 0.17° 2050 ° 1.0 0.0005 11500 * 0.136
Pfiffikersee 0.06"° 770 ° 0.9 0.0013 12900 © 0.174
Greifensee 0.15° 420° 4.1 0.0024 107000 © 0.303
* Referenz (63)
® Referenz (62)
¢ invers zur Wasseraufenthaltszeit
4 Referenz (64)

¢ Amt fiir Abfall, Wasser, Energie und Luft, Kanton Ziirich (AWEL), Jahr 2000
"Mass fiir die anthropogene Belastung eines Sees durch kommunale Abwisser
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Die meisten Seen wurden an deren Ausfluss in 0-1 m Tiefe beprobt. Im Ziirichsee und
Greifensee wurden vertikale Konzentrationsprofile gemessen (an der tiefsten Stelle im See,
im Zirichsee bei Thalwil in 1-130 m Tiefe, im Greifensee in 1-30 m Tiefe). Diese Proben
wurden mit einer 10-L Niskin-Flasche entnommen. Fliessgewdsser wurden in 0-1 m Tiefe
beprobt, meistens als Stichproben. Abflussproportionale 24-Stunden-Mischproben wurden in
der Monchaltdorfer Aa und Ustermer Aa entnommen (Hauptzufliisse in den Greifensee). Die
Wasserproben wurden an Ort und Stelle in Glasflaschen abgefiillt, vor Licht geschiitzt und
nach Ankunft im Labor kiihlgestellt (= 4 °C). Die Extraktionen erfolgten meist innerhalb der
nichsten Tage.

Ein "fossiles" Grundwasser (Aqui, Ziirich) wurde periodisch zur Qualititskontrolle
analysiert. Dieses mehrere Tausend Jahre alte Grundwasser enthdlt kaum anthropogene
Chemikalien (66) und wurde fiir Blindwertmessungen und, nach Aufstockung mit Coffein,

zur Bestimmung von Wiederfindungsraten verwendet.

Festphasenextraktion, Aufreinigung und GC-MS

Die Wasserproben wurden mit 1C3-markiertem Coffein (C. Schaffner, EAWAG) als internem
Standard versetzt, iiber ein Polystyrol-Divinylbenzol Adsorbens angereichert, mit Methanol
und Dichlormethan eluiert, aufkonzentriert und {iiber Silicagel aufgereinigt. Die Analyse
erfolgte mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) im SIM-Modus (selected
ion monitoring). Proben mit tiefen Coffein-Gehalten (< 10 ng/L) wurden mit GC-MS-MS-
MRM (multi reaction monitoring) analysiert. Die Wiederfindungsraten lagen bei 104-127 %,
Nachweisgrenzen bei ~ 2 ng/LL (Oberflichengewdsser), resp. = 10 ng/L (gereinigtes

Abwasser). Details zur Analytik konnen Referenz (54) entnommen werden.

Inkubation von Coffein in Seewasser am Sonnenlicht und im Dunkeln

Um das Abbauverhalten von Coffein in Seewasser zu untersuchen, wurden verschiedene
Inkubationsexperimente durchgefiihrt. Unfiltriertes Wasser aus dem Greifensee, beprobt am
21. Mai 2001, wurde in vier Glasflaschen abgefiillt und mit einer wéssrigen Coffein-
Stammldsung versetzt, um eine Anfangskonzentration von 1.3 pg/L zu erhalten. Zwei klare
Duranglasflaschen wurden anschliessend wiahrend 42 Tagen natiirlichem Sonnenlicht
ausgesetzt (Wadenswil, 47° 14' N, 8° 40' E, 22. Mai - 03. Juli 2001), zwei Braunglasflaschen
wurden im Dunkeln belassen. Je eine Flasche wurde vorgéngig autoklaviert. Periodisch
wurden Aliquote entnommen, extrahiert und analysiert. Folgende Prozesse wurden in den vier

Ansétzen erfasst:
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Sonnenlicht Dunkel

nicht-steril photochemischer Abbau dunkel-chemischer Abbau
dunkel-chemischer Abbau mikrobiologischer Abbau

mikrobiologischer Abbau

steril photochemischer Abbau dunkel-chemischer Abbau

(autoklaviert) dunkel-chemischer Abbau

In separaten Laborexperimenten wurde ausserdem die Quantenausbeute der direkten
Photolyse von Coffein bestimmt. Experimentelle Details sind in Referenz (54) genauer

beschrieben.

Modellierung der Coffein-Konzentrationen im Ziirichsee

Zwischen Mirz und November 2001 wurden im Ziirichsee bei Thalwil regelmédssig Coffein-
Analysen durchgefiihrt, monatlich im Epilimnion (5 m) und alle zwei Monate {iber die ganze
Seetiefe (1-130 m). Diese Daten wurden mit dem Simulationsprogramm AQUASIM
modelliert (67). Seen werden in diesem Programm durch ein eindimensionales, vertikales
Modell beschrieben, d.h. die horizontale Durchmischung wird als rasch angenommen. Die
vertikale Durchmischung wird durch tiefen- und zeitabhéngige turbulente Diffusions-
koeffizienten beschrieben, die mit Hilfe der Warmebudgetmethode (68) aus den monatlich
gemessenen Temperaturprofilen (Daten von (69)) abgeschdtzt wurden. Der Wasseraustausch
wurde durch die tiglichen Abflussdaten der Limmat simuliert (70).

Die im Modell beriicksichtigten Eliminationsprozesse fiir Coffein waren Wasser-
austausch, biologischer Abbau und indirekter photochemischer Abbau durch Reaktion mit
HO' Radikalen (siehe Ergebnisse). Die einzige verdnderbare Variable zur Simulation der
gemessenen Coffein-Konzentrationen waren die monatlichen Coffein-Eintrdge in den See (fiir

Details siche (54)).
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6.3 Ergebnisse und Diskussion

Gleichmiissige Frachten von Coffein im Zulauf von Abwasserreinigungsanlagen

Die Coffein-Konzentrationen in 24-Stunden-Mischproben der Zuldufe der untersuchten
Abwasserreinigungsanlagen lagen zwischen 7 und 73 pug/L (Tabelle 2). Die relativ grossen
Unterschiede erkldren sich durch den unterschiedlichen Abwasserdurchfluss zum Zeitpunkt
der Probenahmen und die unterschiedlichen Einwohnerzahlen. Die entsprechenden
normierten Frachten streuten viel weniger und betrugen 15.8 + 3.8 mg/(Person Tag).

Diese Daten beziehen sich auf Messungen in Proben vom Ablauf der Vorkldrbecken
(keine Rohwasserproben). Coffein scheint jedoch im Vorklirbecken kaum eliminiert zu
werden. So unterschieden sich die Konzentrationen im Zulauf und Ablauf des Vorklarbeckens
der ARA Minnedorf um weniger als 2 % (gemessen am 23. und 24. April, 2002).
Lagerungsversuche mit Wasser aus den Vorklarbecken der ARA Horgen und Meilen zeigten
ausserdem, dass die Coffein-Konzentrationen bei Inkubation (20 °C, 2 Tage) nur geringfiigig
abnahmen (< 5 %). Die Konzentrationen im Ablauf des Vorkldrbeckens konnen daher auch
fiir die Berechnung von Coffein-Frachten in Rohwasser verwendet werden.

Diese Frachten reflektieren Konsum, Metabolismus und Ausscheidung von Coffein,
aber auch Eintrdge von Coffein durch nicht konsumierte und direkt ausgeschiittete Getréinke
und Nahrungsmittel, sowie allfdlligen Coffein-Abbau im Kanalisationsnetz. Coffein (1,3,7-
Trimethylxanthin) wird in der menschlichen Leber zu mehr als 20 Metaboliten umgesetzt, v.a.
zu Dimethylxanthinen (Paraxanthin, Theobromin, Theophyllin), Dimethyl- und Monomethyl-
Harnsduren und Uracil-Derivaten (56). Zwischen 0.5 und 10 % werden unmetabolisiert iiber
die Nieren ausgeschieden (zitiert in (2, 3, 60, 61)). Unter Annahme eines Coffein-Konsums
von = 300 mg/(Person Tag) wiirden die gefundenen Frachten von =~ 16 mg/(Person Tag) in
ungereinigtem Abwasser einer kollektiven Ausscheidungsrate von = 5 % entsprechen, was im
Bereich der oben zitierten Literaturwerte liegt. Allerdings muss dieser Wert als grobe
Schitzung betrachtet werden, wegen der oben erwdhnten Direkteintrige und moglichem

Abbau im Kanalisationsnetz.
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Tabelle 2
Konzentrationen und Frachten von Coffein im Zulauf und Ablauf von Abwasserreinigungsanlagen aus dem Kanton Ziirich

ARA Einwohner Probenahme- Durchfluss Zulauf Ablauf Elimination
Datum Konz. Fracht Konz. Fracht

[m3/Tag] [ug/L] [mg/(Person Tag] [ng/L] [mg/(Person Tag] [%o]
Gossau * 11000 24.01.2001 3456 37 12 123 0.04 99.7
Uster * 36000 13.02.2001 14250 42 17 74 0.03 99.8
Pfaffikon * 9200 13.02.2001 3177 48 17 355 0.12 99.3
Wetzikon * 19000 28.03.2001 15024 21 17 <50" <0.04 >99.8
Maur * 4490 28.03.2001 3500/2940 ° 24 19 113 0.07 99.6
Bubikon-Diirnten * 5650 16.07.2001 5322 14 13 50 0.05 99.6
Knonau * 5000 16.07.2001 6028 9 10 54 0.07 99.4
Minnedorf * 9044 23.04.2002 4340 73 354 56 0.03 99.9
Minnedorf * 9044 24.04.2002 14243 29 469 92 0.15 99.7
Kiisnacht * 16475 23.04.2002 6574 42 17 41 0.02 99.9
Kiisnacht * 16475 24.04.2002 30105 7 14 28 0.05 99.6
Horgen 0 20560 15.04.2002 11900 19 11 502 0.29 97.3
Meilen ° 22000 15.04.2002 10318 50 23 9480 4.45 80.9
Meilen ° 22000 24.06.2002 12000 30 16 1240 0.68 95.8
Thalwil ° 19548 24.06.2002 17229 33 29 ¢ 118 0.10 99.6
Widenswil ° 19000 24.06.2002 15122 26 21 2360 1.88 91.0
Mittelwert + Standardabweichung 158+3.8" 0.06 £ 0.03 ! 99.6+0.2"
Median 17 ¢ 0.06 ¢ 99.6

* ARA mit Schlammalter > 5 Tage, personliche Mitteilung, M. Koch (AWEL)

® ARA mit Schlammalter < 5 Tage, persénliche Mitteilung, M. Koch (AWEL)

¢ Zulauf/Ablauf

4 Ausreisser geméss Grubbs Test (95%)

© ARA erhilt Abwasser aus Kaffee-Industrie

f ohne Beriicksichtigung der ARA Minnedorf und Thalwil

€ alle Daten beriicksichtigt

? Quantifizierungsgrenze ~ 50 ng/L fiir diese Probe, wegen tiefer Wiederfindungsrate
' flir Abwasserreinigungsanlagen mit Schlammalter > 5 Tage
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Coffein im Ablauf von Abwasserreinigungsanlagen, hohe Elimination

In gereinigtem Abwasser waren die Konzentrationen deutlich tiefer als in den entsprechenden
Zulaufproben, ndmlich 0.03-9.5 pg/L (Tabelle 2). Die Elimination von Coffein betrug
> 80 %, was primédr biologischem Abbau zugeschrieben werden kann (2, 71). In 10 von 13
Anlagen wurden gar mehr als 99 % des Coffeins eliminiert. Die durchschnittliche Fracht im
behandelten Abwasser dieser Anlagen betrug 0.06 + 0.03 mg/(Person Tag). Das sind weniger
als 0.1 % des geschitzten Coffein-Konsums.

In drei Abwasserreinigungsanlagen (Horgen, Meilen und Wéadenswil) war die Coffein-
Elimination deutlich weniger effizient (80.9-97.3 %), mit Frachten von 0.29-4.4 mg/(Person
Tag) im gereinigten Abwasser. In diesen Anlagen ist das Schlammalter tiefer (< 5 Tage) als in
den anderen untersuchten Abwasserreinigungsanlagen (> 5 Tage), was moglicherweise den
weniger effizienten Abbau von Coffein erkldrt. Das Schlammalter entspricht der durch-
schnittlichen Aufenthaltszeit von Mikroorganismen im Belebtschlamm und bestimmt die
Adaptionszeit fiir Mikroorganismen auf ein Substrat. Das Schlammalter wird iiblicherweise
angendhert durch den Quotienten Gewicht des gesamten Belebtschlammes pro Gewicht an

tiaglich entferntem Uberschussschlamm.

Ausgeprigter Tagesgang von Coffein in ARA Wetzikon

Vom 13. auf den 14. November 2002 wurden in der ARA Wetzikon alle zwei Stunden
durchflussproportionale Proben im Ablauf des Vorklarbeckens und im Ablauf des Sandfilters
entnommen und auf Coffein analysiert (bei zwei Proben zwischen morgens 2 und 6 Uhr fiel
das automatische Probenahmegerit aus). Wahrend der beprobten 24 Stunden passierten 14925
m’ Abwasser die Anlage (Trockenwetteranfall). Das Abwasser im Ablauf des Sandfilters
gelangte etwa einen Tag frither in die Abwasserreinigungsanlage, d.h. die Messungen im
Ablauf des Vorkldrbeckens und im Ablauf des Sandfilters betreffen nicht dasselbe
Wasserpaket.

Die unter Beriicksichtigung der aktuellen Durchflussdaten errechneten 2-Stunden
Frachten zeigten einen mehr oder weniger sinus-formigen Tagesgang (Abbildung 2). Im
Ablauf des Vorklarbeckens wurden die hochsten Frachten am Abend zwischen 18 und 20 Uhr
gefunden und diirften das am Morgen/Vormittag konsumierte Coffein anzeigen. Die
Zeitdifferenz von etwa einem halben Tag ergibt sich aus der Zeitverzogerung zwischen
Konsum und Ausscheidung, der Aufenthaltzeit im Kanalisationsnetz und der Aufenthaltszeit

im Vorkldrbecken (= 1 Stunde).
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Im Ablauf des Sandfilters wurde ein sehr &hnlicher Tagesgang mit ~ 100-mal tieferen
Stunden beobachtet. In der Ustermer Aa, in welche die gereinigten Abwisser der ARA

Wetzikon eingeleitet werden, wird daher ebenfalls ein ausgeprigter Tagesgang der Coffein-
in der ARA Wetzikon, gemessen zwischen dem 13. November 2002 (8 Uhr) und 14. November
2002 (8 Uhr) in 2-Stunden-Mischproben. Die Zeitdifferenz zwischen Ablauf Vorklirbecken

Tagesgang der Coffein-Frachten im Ablauf des Vorkldrbeckens und im Ablauf des Sandfilters
und Ablauf Sandfilter betrdgt ca. 26 Stunden.

Frachten (durchschnittliche Elimination 99.1 %) und einer Zeitverschiebung von etwa 26

Konzentration erwartet.

Abbildung 2
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Trotz der generell hohen Eliminationsraten in Abwasserreinigungsanlagen wurde Coffein in
den untersuchten Schweizer Seen und Fliessgewéssern ubiquitir gefunden (6-410 ng/L), mit
Ausnahme der zwei Bergseen (< 2 ng/L, Tabelle 3). Die Verbindung wurde auch im
Oberflichenwasser des Mittelmeers detektiert (5 m, 4-5 ng/L), nicht aber in tieferem Wasser
an derselben Stelle (150 m, < 2 ng/L). Zur Illustration zeigt Abbildung 3 Chromatogramme
von Proben aus dem Ziirichsee, dem Mittelmeer und "fossilem" Grundwasser (Blindprobe).

Ubiquitires Vorkommen in Oberfliichengewiissern
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Tabelle 3

Coffein-Konzentrationen in Schweizer Seen und Fliessgewdssern und in Meerwasser

Seen * Datum Coffein [ng/L]
Lago Scuro 24.07.2001 <2°
Lago Cadagno (Ausfluss, Foss) 24.07.2001 <2Pb
Walensee (Ausfluss, Linth) 07.03.2001 6
Vierwaldstittersee (Ausfluss, Reuss) 12.02.2001 14
Obersee (Seemitte bei Lachen, 2 m) 05.03.2001 32
Ziirichsee (Seemitte bei Stéifa, 2 m) 05.03.2001 47
Ziirichsee (Seemitte bei Thalwil, 5 m) Marz-Nov 01 37-82
Ziirichsee (Seemitte bei Thalwil, 130 m) Mairz-Nov 01 19-27
Ziirichsee (Ausfluss, Limmat) 07.03.2001 39
26.03.2001 42
Murtensee (Murten) 06.04.2001 64
Sempachersee (Ausfluss, Suhre) 12.02.2001 20
Hallwilersee (Ausfluss, Aabach) 12.02.2001 32
Baldeggersee (Seemitte, 2.5 m) 12.02.2001 50
Pfiffikersee (Ausfluss, Aa) 24.01.2001 38
Greifensee (Seemitte, 1 m) Juni-Sep 02 86-112
Greifensee (Seemitte, 30 m) Juni-Sep 02 48-79
Greifensee (Ausfluss, Glatt) 24.01.2001 64
05.04.2001 92
03.05.2001 164
Fliessgewisser
Reuss (unterhalb ARA Luzern) ° 12.02.2001 184
Limmat (unterhalb ARA Ziirich, gleiches Ufer) 07.03.2001 64
Limmat (unterhalb ARA Ziirich, gegeniiberliegendes Ufer) © 07.03.2001 48
Monchaltdorfer Aa (Miindung in Greifensee) d Juni-Sep 02 62-410
Ustermer Aa (Miindung in Greifensee) d Juni-Sep 02 103-400
Glatt (Miindung in Rhein) © 05.04.2001 250
03.05.2001 94
Mittelmeer
Stidspanien, Standort A, 37° 9' N, 0° 56' W (5 m) 26.05.2001 5
Standort B, 36° 21' N, 3°47'W (5 m) ° 28.05.2001 4
Standort B, 36° 21' N, 3° 47' W (150 m) 28.05.2001 <2®

* Probenahmetiefe 0-1 m, wenn ohne Angabe
® Detektionsgrenze

¢ Stichproben, Probenahmetiefe 0-1 m

4 abflussproportionale Wochensammelproben
¢ v.a. Wasser aus dem Atlantik
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Abbildung 3

GC-MS-MS-MRM Chromatogramme von a) "fossilem" Grundwasser (Blindprobe) und
b) Oberflichenwasser aus dem Mittelmeer (5 m, 28.05.2001), c) GC-MS-SIM Chromato-
gramm einer Probe aus dem Ziirichsee (5 m, 08.08.2001). Die Graphiken links zeigen die
Elution von Coffein, die Graphiken rechts die Elution von "Cs-Coffein. Start der
Datenerfassung bei 180 °C. Intensititen sind beziiglich des internen Standards normiert.
Beachte die unterschiedlichen Skalen der Coffein-Chromatogramme.
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In den Mittellandseen variierten die Konzentrationen zwischen 6 ng/L im Walensee (schwach
besiedeltes Einzugsgebiet) und 164 ng/L im Greifensee (dicht besiedelt). Ein kontinuierlicher
Konzentrationsanstieg wurde entlang des Transekts Walensee (6 ng/L), Obersee (32 ng/L),
Zirichsee (47 ng/L) und Limmat (64 ng/L) beobachtet (Wasserproben aus 0-2 m Tiefe,
Probenahme am 05.-07. Mérz 2001). All diese Daten deuten auf eine Abhédngigkeit von der
Einwohnerzahl im Einzugsgebiet hin.

Detaillierte Coffein-Analysen im Ziirichsee zeigten, je nach Saison, stark tiefen-
abhingige Konzentrationen (Abbildungen 4, 5a). Die hochsten Werte wurden wihrend des
Sommers im Epilimnion gefunden, da die Coffein-Eintrdge primér in diese Wasserschicht
erfolgen und die Durchmischung mit dem Hypolimnion zu dieser Jahreszeit eingeschriankt ist.
Wihrend der Zirkulationszeit waren die Konzentrationen iiber die ganze Seetiefe mehr oder
weniger gleich (vgl. Mérz-Profil in Abbildung 4). Um Coffein-Konzentrationen verschiedener
Seen miteinander zu vergleichen, berlicksichtigt man daher idealerweise nur Daten wéhrend
der Zirkulationszeit.

Die anthropogene Belastung eines Sees durch kommunale Abwisser nimmt mit
steigender Einwohnerzahl im Einzugsgebiet zu. Gegenldufig verhélt sich der Wasserdurch-
fluss (Verdiinnungseffekt). Das Verhéltnis Einwohner (P) pro Wasserdurchfluss (Q, Tabelle
1) ist daher ein Mass fiir anthropogene Belastung. Die Konzentration (c) einer geeigneten

Markersubstanz sollte mit diesem Wert korrelieren:

wobei V das Seevolumen und t die mittlere Wasseraufenthaltszeit bedeuten. Abbildung 6
zeigt die entsprechende graphische Auftragung der zwischen Januar und April 2001 an den
Ausfliissen von 8 Seen gemessenen Coffein-Konzentrationen, gegen den Parameter
Einwohner pro Wasserdurchfluss. Die gute, lineare Korrelation bestétigt die Eignung von
Coffein als quantitativer anthropogener Marker. Abweichungen von der Korrelation konnen
beispielsweise ein unterschiedliches Konsumverhalten, zusétzliche FEintrige oder ein
unterschiedliches Eliminationsverhalten in Abwasserreinigungsanlagen oder Seen anzeigen

(siche Eliminationsprozesse).



Abbildung 4

Vertikale Konzentrationsprofile von Coffein im Ziirichsee, 2001. Kurven reprdsentieren simulierte Daten, die ausgezogene Linie ohne
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Beriicksichtigung von biologischem Abbau, die gestrichelte Linie mit Beriticksichtigung von biologischem Abbau, siehe Text.
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Abbildung 5

a) Saisonale Konzentrationen von Coffein im Epilimnion (5 m) und Hypolimnion (130 m) des
Ziirichsees, 2001. Kurven reprdsentieren simulierte Daten, die ausgezogene Linie ohne
Beriicksichtigung von biologischem Abbau, die gestrichelte Linie mit Beriicksichtigung von
biologischem Abbau, siehe Text. b) Saisonale Coffein-Eintrige (helle Balken, ohne
biologischen Abbau, Summe von hellen und dunkeln Balken, mit biologischem Abbau) und
Niederschlagsereignisse (Anzahl Tage pro Monat mit > 5 mm Niederschlag, Kreise).
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Abbildung 6

Coffein-Konzentrationen in Schweizer Seen wihrend der Zirkulationszeit, aufgetragen gegen
die Einwohnerzahl im Einzugsgebiet pro Wasserdurchfluss. Die Seen wurden zwischen
Januar und April 2001 (Ca im Juli) an deren Ausfliissen beprobt. Ca = Lago Cadagno, Gr =
Greifensee, Ha = Hallwilersee, Pf = Pfiffikersee, Se = Sempachersee, Vi = Vierwaldstitter-
see, Wa = Walensee, Zii = Ziirichsee.
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In den untersuchten Fliessgewéssern wurden tendenziell hhere Coffein-Konzentrationen von
bis zu 410 ng/L. gemessen (Tabellen 3-5). Die zeitlich-6rtlichen Variationen waren
erwartungsgeméss noch ausgeprigter als in Seen. In der Monchaltdorfer Aa beispielsweise
sank die Konzentration innerhalb von nur einer Woche von 410 auf 62 ng/L (Tabelle 4,
abflusssproportionale Wochensammelproben, Interpretation siehe spéter). Beispiele fiir
ortliche Schwankungen lieferten Analysen in der Reuss und in der Limmat. In der Reuss
wurde eine deutliche Zunahme der Coffein-Konzentration von 14 ng/L oberhalb auf 184 ng/L
unterhalb der ARA Luzern gefunden. Die Limmat, ~ 6 km unterhalb der ARA Werdholzli
(Ziirich), zeigte Konzentrationen von 64 ng/L am gleichen und 48 ng/L am gegeniiber-
liegenden Ufer beziiglich der ARA, war also lateral nicht vollstdndig durchmischt.

Diese drei Beispiele illustrieren, dass Fliessgewédsser die Einleitung von Abwasser
sehr rasch und sensitiv anzeigen. Seen sind hingegen besser geeignet, um die ldngerfristige,

durchschnittliche Abwasserbelastung in einer Region zu erfassen.
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Tabelle 4

Konzentrationen und Frachten von Coffein in abflussproportionalen Wochensammelproben
der Monchaltdorfer Aa (25700 Einwohner) im Sommer 2002, Niederschlagsdaten, Abfluss-
daten und geschdtzter Anteil unbehandelter Abwisser aus Uberliufen in Abwasser-
reinigungsanlagen.

Probenahme- Konzentr. Fracht Niederschlige Abfluss > Uberliufe
Datum in Uster °

[ng/L] [mg/(Person Tag)] [mm/Tag] [m/s] [%o]
18.-24.06. 321 0.37 3.6 0.34 2.0
25.-30.06.* 359 0.49 49 0.40 2.7
01.-07.07. 303 0.50 3.6 0.49 2.8
08.-14.07. 173 0.19 2.4 0.33 0.9
15.-21.07. 256 0.94 7.3 1.09 5.6
26.08.-01.09. 410 1.02 59 0.74 6.1
02.-08.09. 62 0.13 0.6 0.61 0.5
09.-15.09. 121 0.22 2.7 0.54 1.0
16.-22.09. 328 1.57 8.5 1.42 9.6

* 6 Tages-Periode
® Durchschnittswerte

Tabelle 5

Konzentrationen und Frachten von Coffein in abflussproportionalen Wochensammelproben
der Ustermer Aa (76800 Einwohner) im Sommer 2002, Niederschlagsdaten, Abflussdaten und
geschitzter Anteil unbehandelter Abwdsser aus Uberldufen in Abwasserreinigungsanlagen.

Probenahme- Konzentr. Fracht Niederschlige Abfluss © Uberliufe
Datum in Uster °

[ng/L] [mg/(Person Tag)] [mm/Tag] [m?/s] [%o]
17.-24.06.° 176 0.30 3.2 1.52 1.6
25.-30.06. " 113 0.18 4.9 1.44 0.8
01.-07.07. 188 0.22 3.6 1.02 1.0
08.-14.07. 282 0.33 24 1.04 1.7
15.-21.07. 292 0.76 7.3 2.33 4.5
26.08.-01.09. 274 0.70 59 2.27 4.1
02.-08.09. 103 0.30 0.6 2.57 1.5
09.-15.09. 203 0.41 2.7 1.80 23
16.-22.09. 400 0.86 8.5 1.92 5.1

* 8 Tages-Periode
® 6 Tages-Periode
¢ Durchschnittswerte



40

Elimination von Coffein in Seen
Fiir Massenbilanzierungen von Coffein in Seen ist es wichtig, die Prozesse zu quantifizieren,
die zu einer Elimination der Verbindung fiihren kénnen, wie beispielsweise Wasseraustausch,

Sedimentation, Verfliichtigung, biologischer, chemischer und photochemischer Abbau.

Wasseraustausch. Durch abfliessendes Wasser wird Coffein kontinuierlich aus einem See
entfernt. Der Beitrag des Wasseraustausches kann aus der mittleren Wasseraufenthaltszeit (1)
abgeschidtzt werden. Die entsprechenden, durchschnittlichen Geschwindigkeitskonstanten fiir
den Wasseraustausch (k, = 7') sind invers zur Wasseraufenthaltszeit und variieren
betrichtlich von See zu See (0.0002 Tage" im Sempachersee und 0.014 Tage™ im Obersee,
Tabelle 1). Wiahrend der Stratifikation der Seen ist der Wasseraustausch im Epilimnion

deutlich rascher (5-10 x), abhingig von der Tiefe und vom Verlauf der Thermokline (65).

Sorption/Sedimentation, Verfliichtigung. In Oberflichengewissern liegt Coffein nur in
geldster Form vor (48). Auf Grund des kleinen Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log
Pow = 0 bei pH 7.4, zitiert in (56)) wird Sorption und anschliessende Sedimentation als
unwichtiger Eliminationsprozess betrachtet. Ebenso wird Verfliichtigung, wegen der kleinen
Henry-Konstanten, als vernachlissigbar eingestuft (1.9 x 10" atm m® mol™, zitiert in (72),

Wasserloslichkeit, 21.7 g/L bei 20 °C, zitiert in (56)).

Biologischer und chemischer Abbau. Die Bedeutung von biologischem, chemischem und
photochemischem Abbau von Coffein in Seewasser wurde mit verschiedenen Inkubations-
experimenten studiert, am Sonnenlicht, im Dunkeln, unter sterilen und nicht-sterilen
Bedingungen (Abbildung 7). In autoklaviertem Seewasser wurde im Dunkeln praktisch keine
Elimination von Coffein beobachtet (kchem = 0.001 Tage'l), so dass dunkel-chemischer Abbau
ausgeschlossen werden konnte. Im entsprechenden nicht-sterilen Ansatz wurde Coffein
langsam abgebaut, anfangs mit einem Geschwindigkeitskoeffizienten von ~ 0.006 Tage™', was
als biologischer Abbau interpretiert wurde (Annahme einer Kinetik erster Ordnung).
Zwischen Tag 24 und 42 nahm die Konzentration pl6tzlich von 1.1 auf 0.2 pug/L ab, was aber
als Artefakt betrachtet wurde (54). Die Differenz der Geschwindigkeitskoeffizienten zwischen
nicht-sterilen und sterilen Bedingungen, die in den belichteten Flaschen beobachtet wurde (=
0.004 Tage™), liefert eine weitere Schitzung fiir den biologischen Abbau.

Unter natiirlichen Bedingungen in einem See ist der Beitrag des biologischen Abbaus

allerdings schwer quantifizierbar, da er von verschiedenen Parametern abhingt wie der
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mikrobiellen Aktivitit, den Néhrstoffverhidltnissen, der Temperatur, der Wassertiefe, etc. Die
oben abgeschitzten Geschwindigkeitskoeffizienten von 0.004-0.006 Tage' diirften die
Bedeutung des biologischen Abbaus eher iiberschitzen, da die Inkubationsexperimente mit
einem eutrophen Seewasser bei einer hohen Temperatur (= 20 °C) durchgefiihrt wurden. In
den untersuchten Seen liegen die mittleren, jahrlichen Temperaturen unter 10 °C, so dass

durchschnittliche Geschwindigkeitskoeffizienten auf ki, < 0.003 Tage™ geschitzt werden.

Abbildung 7

Abbau von Coffein in Wasser aus dem Greifensee inkubiert unter verschiedenen experimen-
tellen Bedingungen. Auftragung gemdss einer Kinetik erster Ordnung (¢ = Konzentration,
cyg = Anfangskonzentration).
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Photochemischer Abbau. In den Inkubationsflaschen, die natiirlichem Sonnenlicht ausgesetzt
wurden, nahmen die Coffein-Konzentrationen gemdss Kinetiken erster Ordnung und mit
Halbwertszeiten von ungefdhr 12 Tagen ab (Abbildung 7). Die Geschwindigkeits-
koeffizienten betrugen 0.058 Tage™ in nicht-autoklaviertem Seewasser resp. 0.054 Tage™ in
autoklaviertem Seewasser.

Weitere Experimente zeigten, dass der beobachtete Abbau von Coffein primir auf
indirektem Wege durch Reaktion mit photochemisch gebildeten HO" Radikalen erfolgt (fiir
Details siehe (54)). Deren Konzentration in einem See kann abgeschitzt werden aus der
aktuellen Globalstrahlung, der Lichtabschwichung mit der Wassertiefe, der Nitrat-

konzentration (hauptverantwortlich fiir die Bildung der Radikale) und den Konzentrationen an
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gelostem, organischem Kohlenstoff, Karbonat und Bikarbonat (Abbau der Radikale) ((73-75),
Daten von (69, 76, 77)).

Damit konnten durchschnittliche Geschwindikeitskoeffizienten fiir den photo-
chemischen Abbau von Coffein unter natiirlichen Bedingungen abgeschitzt werden,
beispielsweise flir den Greifensee kpnoto = 2 ¥ 10 Tage'l und fiir den Ziirichsee Kpnoto = 1 ¥
10* Tage'. Diese Werte sind deutlich tiefer als die in den Inkubationsexperimenten
beobachteten Geschwindigkeitskoeffizienten, da die photische Schicht in einem See nur die

obersten Meter umfasst.

Zusammenfassung. Die drei wichtigsten Eliminationsprozesse von Coffein in Seen sind
demnach Wasseraustausch (k, = 0.0002-0.014 Tage’, Tabelle 1), biologischer Abbau
(kpio <0.003 Tage'l, schwer abschitzbar unter natiirlichen Bedingungen) und indirekter,
photochemischer Abbau (ziemlich gut quantifizierbar, z.B. fiir den Greifensee Kphoto = 2 % 10
Tage'l, fiir den Ziirichsee Kppoto = 1 X 107 Tage'l). Bei diesen Angaben handelt es sich um
Jahresmittelwerte. Je nach Jahreszeit und betrachteter Wasserschicht (z.B. Epilimnion) @ndert

sich die relative Bedeutung der drei Prozesse.

Coffein-Frachten in der Monchaltdorfer Aa und Ustermer Aa, Hinweise fiir direkte
Eintrige von ungereinigtem Abwasser wihrend Regenereignissen

Im Einzugsgebiet des Greifensees werden die meisten Abwésser in ARAs mit verhiltnis-
missig hohem Schlammalter (> 1 Woche) behandelt. Die Messungen in den Abwasser-
reinigungsanlagen aus dieser Region ergaben durchschnittliche Coffein-Frachten von = 0.06
mg/(Person Tag) in den gereinigten Abwéssern (Tabelle 2), welche in die Vorfluter eingeleitet
werden.

In den zwei Hauptzufliissen des Greifensees wurden allerdings weit hohere Coffein-
Frachten gemessen. In abflussproportionalen Wochensammelproben, die zwischen Juni und
September 2002 analysiert wurden, schwankten die Frachten zwischen 0.13 und 1.57
mg/(Person Tag) in der Mdnchaltdorfer Aa und zwischen 0.18 und 0.86 mg/(Person Tag) in
der Ustermer Aa (Tabellen 4, 5). Offensichtlich gelangte Coffein auch anderweitig in diese
Gewasser.

Wegen der hohen Elimination von Coffein in Abwasserreinigungsanlagen, kdnnen
bereits geringe Mengen an unbehandeltem Abwasser (mit einer Fracht von = 16 mg/(Person
Tag), Tabelle 2) den Eintrag von Coffein in ein Gewisser signifikant erhohen. Bei stirkeren

Niederschldgen werden die hydraulischen Kapazititen von Abwasserreinigungsanlagen
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gelegentlich iiberschritten und ein gewisser Anteil des anfallenden Abwassers muss
unbehandelt in die Vorfluter eingeleitet werden (Uberlidufe). Weitere Direkteintriige durch
nicht ans Kanalisationsnetz angeschlossene Haushaltungen und Eintrdge aus industriellen
Quellen (z.B. Getrianke- und Nahrungsmittelindustrie) werden in der Region des Greifensees
als nicht relevant betrachtet. Der Anteil unbehandelter Abwisser aus Uberldufen in

Abwasserreinigungsanlagen (f) kann somit aus folgender Massenbilanz abgeschéitzt werden:

I= f X Iunbehandelt + (1 - f) X Ibehandelt

wobei I die gemessenen Frachten in den zwei Zufliissen, Lynbehandelt Und Ibehander: die Frachten in
unbehandeltem resp. behandeltem Abwasser bedeuten. Gemaiss dieser Bilanz konnten
wihrend der beobachteten neun Wochen im Gebiet der Monchaltdorfer Aa durchschnittlich
3.5 % der Abwisser nicht gereinigt werden, im Gebiet der Ustermer Aa durchschnittlich
2.5 % der Abwisser (Tabellen 4, 5). In einer Woche im September gelangten demnach gar
fast 10 % der Abwésser ohne Behandlung in die Monchaltdorfer Aa.

Erfolgen Direkteintrige von ungereinigten Abwissern tatsdchlich bei Regen-
ereignissen, so sollte die Hiufigkeit der Uberldufe mit Niederschlagsdaten korrelieren.
Tatsdchlich wurde fiir die Monchaltdorfer Aa eine erstaunlich gute, lineare Korrelation
zwischen Uberliufen und der mittleren Niederschlagsmenge gefunden (Abbildung 8a), fiir die
Ustermer Aa war die Korrelation etwas schlechter (Abbildung 8b).

Extrapoliert man diese Daten auf ein ganzes Jahr, so wiirden durchschnittlich etwa
2.4 £ 0.9 % der Abwiésser ungereinigt in die Monchaltdorfer Aa und etwa 2.1 £ 0.9 % in die
Ustermer Aa eingeleitet (jahrliche Niederschlagsmenge in Uster # 1270 mm). Fiir den ganzen

Greifensee waren es durchschnittlich etwa 2.2 + 1.3 % der Abwasser.
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Abbildung 8 )
Geschidtzter Anteil unbehandelter Abwdsser aus Uberldiufen in Abwasserreinigungsanlagen

im Einzugsgebiet a) der Monchaltdorfer Aa und b) der Ustermer Aa in Funktion der
Niederschlagsmenge. Juni-September 2002.
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Regionale Massenbilanz von Coffein im Einzugsgebiet des Greifensees
Zwischen Juni und September 2002 wurden monatlich vertikale Konzentrationsprofile von
Coffein im Greifensee gemessen (Abbildung 9). Alle Tiefenprofile zeigten erhdhte
Konzentrationen im Epilimnion des Sees, da die Eintrdge primir in diese Wasserschicht
erfolgen und die Durchmischung mit dem Hypolimnion zu dieser Jahreszeit eingeschrénkt ist.
Grossere Konzentrationsdnderungen (sinkende Konzentrationen) wurden zwischen Juni und
Juli in einer Tiefe von 5-10 m und im Folgemonat in einer Tiefe von 30 m beobachtet.

Aus den Tiefenprofilen wurde unter Berilicksichtigung bathymetrischer Daten die
totale Coffein-Menge im Greifensee abgeschitzt. Zwischen Juni und September nahm
demnach die Coffein-Menge im See von 11.8 auf 9.8 kg ab (Tabelle 6). Im folgenden wurde

versucht, die monatlichen Anderungen mit Hilfe einer einfachen Massenbilanz zu

rationalisieren:

Anderung der Coffein-Menge im See = Eintriige - Export - Abbau
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Abbildung 9
Vertikale Konzentrationsprofile von Coffein im Greifensee, 2002.
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Tabelle 6
Regionale Massenbilanz von Coffein im Einzugsgebiet des Greifensees.

Coffein [g] 25.06.-22.07.2002  22.07.-26.08.2002 26.08.-23.09.2002
(27 Tage) (35 Tage) (28 Tage)
Menge im See zu Beginn der 11810 10250 9520
betrachteten Zeitperiode
Eintrag Mo6nchaltdorfer Aa +370 +520° + 530
Eintrag Ustermer Aa +790 +1190° +1220
Export Glatt - 650 - 1200 - 830
Abbau -2070* -1240° -660*°
Menge im See am Ende der =10250 =9520 =9780

betrachteten Zeitperiode

* geschitzter Wert, siche Text

Im Einzugsgebiet des Greifensees leitet nur die kleine ARA von Maur (4500 Einwohner) ihre
Abwisser direkt in den See. Alle anderen Abwiésser erreichen den See via dessen Haupt-
zufliisse, die Monchaltdorfer Aa und die Ustermer Aa. Die Coffein-Eintrdge in den Greifen-
see konnten also im wesentlichen durch Analysen von abflussproportionalen Wochensammel-
proben der zwei Hauptzufliisse erfasst werden (Tabellen 4, 5). Wéhrend der 4 Wochen
zwischen Messung des Juni- und Juli-Tiefenprofils gelangten etwa 1.2 kg Coffein in den
Greifensee (Tabelle 6), was etwa einem Zehntel der zu diesem Zeitpunkt im See vorhandenen
Menge entspricht. In der Zeitperiode zwischen Ende Juli und Ende August wurden die
Zufliisse nicht analysiert. Eine Schitzung der Eintrdge erfolgte ausgehend von der durch-
schnittlichen Niederschlagsmenge wéhrend dieser Zeit (4.2 mm/Tag). Aus den Regressionen
in Abbildung 8 wurde die Hiufigkeit von Uberldufen abgeschitzt und daraus die Coffein-
Frachten berechnet. Diese Schitzung ergab einen Eintrag von 1.7 kg Coffein (wédhrend 5
Wochen). Wihrend der folgenden 4 Wochen wurden wiederum Wochensammelproben in den
zwei Hauptzufliissen analysiert. Zwischen Messung des August- und September-Tiefenprofils
gelangten etwa 1.7 kg Coffein in den See.

Der Export von Coffein aus dem Greifensee wurde aus den im Epilimnion gemessenen
Konzentrationen und den aktuellen Abflussdaten der Glatt berechnet. Wahrend der drei
beobachteten Zeitperioden wurden via den Ausfluss der Glatt zwischen 0.7 und 1.2 kg
Coffein aus dem See exportiert (Tabelle 6).

Um die Massenbilanz auszugleichen, mussten also betrdchtliche Mengen an Coffein
im See durch Abbauprozesse eliminiert werden (0.7-2.1 kg, Tabelle 6). Da die
Konzentrationen v.a. im Meta- und Hypolimnion abnahmen, diirfte es sich vorwiegend um

biologischen Abbau gehandelt haben (vgl. Eliminationsprozesse). Die aus den Daten
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berechneten, {iber den ganzen See gemittelten Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den
beobachteten Abbauprozess betrugen zwischen Juni und Juli ~ 0.005 Tage™, zwischen Juli
und August ~ 0.002 Tage und zwischen August und September ~ 0.002 Tage' und stimmen

in der Grossenordnung mit den Laborexperimenten iiberein.

Modellierung der Coffein-Konzentrationen im Ziirichsee, weitere Hinweise fiir direkte
Eintrige von ungereinigtem Abwasser wihrend Regenereignissen

Im Gegensatz zum Greifensee konnten die Coffein-Eintrdge in den Ziirichsee nicht durch
wenige Analysen in dessen Zufliissen erfasst werden, da ein grosser Teil der Abwisser direkt
in den See eingeleitet wird. Daher wurde versucht, die monatlichen Eintrdge aus den zwischen
Mirz und November 2001 gemessenen, vertikalen Konzentrationsprofilen abzuschétzen
(Abbildung 4). Dies erfolgte mit einem verfeinerten Seen-Modell, basierend auf dem
Simulations-Programm AQUASIM. Die im Modell beriicksichtigten Eliminationsprozesse flir
Coffein waren Wasseraustausch, biologischer Abbau und indirekter photochemischer Abbau
durch Reaktion mit HO® Radikalen (siehe Experimentelles).

In einem ersten Schritt wurde der biologische Abbau nicht beriicksichtigt, da dieser
Prozess in natilirlichen Gewéssern schwierig zu quantifizieren ist. Trotzdem konnten die
experimentellen Daten verhdltnismédssig gut beschrieben werden (Abbildung 4), insbesondere
die ausgeprdgten Konzentrationsdnderungen im Epilimnion, verglichen mit den geringen
Anderungen im Hypolimnion (Abbildung 5a). Abweichungen wurden im Herbst (September-
November) im Meta- und Hypolimnion beobachtet, wo das Modell die Konzentrationen
iiberschitzte.

In einem zweiten Schritt wurde der biologische Abbau im Modell beriicksichtigt, und
zwar mit einem temperaturabhdngigen Geschwindigkeitskoeffizienten (kyi, = 0.002, 0.003,
0.004 und 0.006 Tage™ bei 5, 10, 15, resp. 20 °C, abgeleitet aus den Ergebnissen der Abbau-
studien unter Annahme einer fiir biologische Reaktionen typischen Temperaturabhingigkeit).
Durch diese Verdnderung konnten nun die Konzentrationsdaten im Herbst, aber auch die
Konzentrationsabnahme in 130 m Tiefe besser beschrieben werden. Im Sommer (Juli) wurden
die Konzentrationen hingegen etwas unterschitzt (Abbildungen 4, 5a).

Die totale Coffein-Menge im Ziirichsee betrug zwischen 120 und 170 kg. Die model-
lierten, monatlichen Eintrdge, ohne Beriicksichtigung von biologischem Abbau, variierten
zwischen 3 kg im August und 50 kg im April, oder bezogen auf die Bevdlkerung im Einzugs-
gebiet 0.3-5.5 mg/(Person Tag) (Abbildung 5b). Wenn im Modell biologischer Abbau wie

oben beschrieben beriicksichtigt wurde, so waren die Frachten durchschnittlich 30 % hoher.
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Unabhédngig vom Modell waren die Coffein-Eintrdge in den Ziirichsee teilweise
deutlich hoher als die Eintrdge in den Greifensee, wo in der Monchaltdorfer Aa maximale
Frachten von 1.6 mg/(Person Tag) gefunden wurden (Tabelle 4). Im Gegensatz zum
Greifensee befinden sich im Einzugsgebiet des Ziirichsees einige Abwasserreinigungsanlagen
mit tiefem Schlammalter. In gereinigten Abwissern dieser Anlagen wurden z.T. hohe
Frachten von bis zu 4.4 mg/(Person Tag) gemessen (Tabelle 2). Gereinigtes Abwasser aus
Anlagen mit tiefem Schlammalter, aber auch ungereinigtes Abwasser aus Uberldufen bei
starkeren Niederschlidgen, diirften die hohen Frachten erkléren.

Tatsdchlich zeigte es sich, dass die Coffein-Eintrdge in den Ziirichsee mit
Niederschlagsdaten korrelierten (Abbildung 5b). Hohe Frachten wurden in den regenreichen
Monaten Mérz, April, Juni und September gefunden, geringere Eintrdge in den trockeneren
Monaten Mai und August. Ausserdem kann bei hoherem Wasserdurchfluss und folglich
kiirzerer Aufenthaltszeit des Abwassers die Reinigungsleistung in ARAs abnehmen, wie
Messungen in Kiisnacht und Miannedorf an zwei aufeinanderfolgenden Tagen mit tiefem und
hohem Wasserdurchfluss zeigten (Tabelle 2). Eine geringere Reinigungsleistung kann auch

durch eine tiefere Temperatur begriindet sein.

Coffein, eine geeignete anthropogene Markersubstanz fiir kommunale Abwisser

Die Korrelation zwischen den Coffein-Konzentrationen in Seen und den Einwohnerzahlen pro
Wasserdurchfluss (Abbildung 6) hat gezeigt, dass sich die Markersubstanz Coffein eignet, den
Grad der Belastung eines Oberflichengewéssers durch kommunale Abwésser quantitativ zu
erfassen. Coffein ist herkunftsspezifisch fiir kommunale Abwisser und die Verbindung wird
sicher auch in Zukunft in vergleichbaren Mengen konsumiert werden. Die Konzentrationen in
Oberfldchengewidssern sind ausserdem ausreichend hoch fiir eine verléssliche, analytische
Quantifizierung. Ferner hat sich gezeigt, dass mit der Markersubstanz Coffein auch der Anteil
unbehandelter Abwisser aus Uberldufen in Abwasserreinigungsanlagen abgeschitzt werden
kann. In Gebieten mit bedeutenden natiirlichen und industriellen Quellen von Coffein ist
dieses als Markersubstanz selbstverstindlich nicht geeignet.

Wegen seiner hohen Mobilitdt ist Coffein auch eine potentiell geeignete Marker-
substanz, um Grundwasserverschmutzungen durch kommunale Abwisser zu detektieren (60).
Allerdings ist iiber das Umweltverhalten von Coffein in Bdden und Grundwasserleitern wenig
bekannt und miisste vor einer Anwendung als Markersubstanz noch im Detail abgeklart

werden.
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7. Galaxolid und Tonalid, anthropogene Markersubstanzen fiir kommunale

Abwisser

Galaxolid (HHCB) Tonalid (AHTN)

7.1 Einleitung

Galaxolid und Tonalid sind synthetische, polyzyklische Moschusverbindungen, die als
Duftstoffe in einer Vielzahl von Haushalt-Produkten enthalten sind, wie etwa in Parfums,
Salben, Seifen, Shampoos, Duschmitteln, Waschmitteln und Weichspiilern (78, 79). Im Jahr
1998 wurden in Europa etwa 1473 Tonnen Galaxolid und 385 Tonnen Tonalid verbraucht
(78). Die Verbindungen werden ubiquitir in der aquatischen Umwelt nachgewiesen
(Ubersichtsartikel, siehe (43, 80-82)). Typische Konzentrationen in Abwissern liegen im
tiefen pg/L-Bereich, in Oberflichengewéssern im ng/L-Bereich. Verschiedene Autoren haben
Galaxolid und Tonalid als anthropogene Markersubstanzen fiir kommunale Abwésser
vorgeschlagen (48, 80, 81, 83, 84).

In dieser Arbeit wurde untersucht, ob die zwei Verbindungen tatsdchlich geeignet
sind, die Belastung von Oberflichengewéssern durch kommunale Abwisser quantitativ zu
erfassen. Das Vorgehen war dhnlich wie bei der Markersubstanz Coffein und beinhaltete
Messungen in Abwasserreinigungsanlagen, Seen und Fliessgewdssern, sowie ergédnzende

Laborexperimente, mit denen das Abbauverhalten der Verbindungen studiert wurde.

7.2 Experimentelles

Wasserproben

Galaxolid und Tonalid wurden in fiinf Abwasserreinigungsanlagen (Tabellen 7, 8) und in
verschiedenen Oberflichengewdssern (Tabelle 9) analysiert. Die Probenahmen erfolgten

gleich wie im Kapitel {iber Coffein beschrieben.

Festphasenextraktion, Aufreinigung und GC-MS
Die Wasserproben wurden mit Dg-markiertem Galaxolid (P. Schmid, EMPA) als internem
Standard versetzt, iiber ein Polystyrol-Divinylbenzol Adsorbens angereichert, mit Methanol

und Dichlormethan eluiert, aufkonzentriert und {iber Silicagel aufgereinigt. Die Analyse
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erfolgte mit GC-MS im SIM-Modus. Die Wiederfindungsraten fiir Galaxolid und Tonalid
lagen bei 81-92 % resp. 86-141 %, die Nachweisgrenzen bei = 2 ng/L resp. = 1 ng/L

(Oberflachengewdsser). Details zur Analytik konnen Referenz (44) entnommen werden.

Photolyse von Galaxolid und Tonalid in Seewasser und in destilliertem Wasser

Das photochemische Abbauverhalten von Galaxolid und Tonalid wurde mit verschiedenen
Inkubationsexperimenten im Labor studiert. Als Lichtquelle wurden Niederdruck-
Quecksilberdampf-Fluoreszenzlampen verwendet (Typ TL 40W/05, Philips). Das UV-Licht,
das diese Lampen emittieren (300-460 nm, Maximum bei 365 nm), gleicht dem Spektrum von
natiirlichem Sonnenlicht im UV-Bereich. Die zwei Verbindungen wurden einerseits in
destilliertem Wasser inkubiert, um Abbau durch direkte Photolyse zu erfassen, und
andererseits in unfiltriertem Wasser aus dem Ziirichsee (beprobt am 5. Februar resp. 5. Mirz
2002 bei Widenswil in einer Tiefe von = 10 cm), um sowohl direkte wie indirekte Photolyse
zu erfassen.

Die Wasserproben wurden mit Galaxolid und Tonalid versetzt, um Anfangs-
konzentrationen von =~ 1 pg/L zu erhalten. Aliquote von 20 mL wurden in 25 mL Quarz-
Reagenzgliser gefiillt und mit Glasstopfen verschlossen, um Verluste durch Verfliichtigung
zu vermeiden. Jedes Reagenzglas war fiir eine Probenahme vorgesehen. Die Reagenzgliser
wurden seitlich mit 4 Lampen belichtet, eine zweite Serie von Reagenzgliasern wurde zu
Kontrollzwecken im Dunkeln belassen. Zum Vergleich wurde auch die Photolyse des
Aktinometers p-Nitroacetophenon/Pyridin in destilliertem Wasser gemessen (Anfangs-
konzentrationen 10 puM resp. 0.02 M) (85). Galaxolid und Tonalid wurden mit Hexan
extrahiert (a-Hexachlorcyclohexan wurde als interner Standard verwendet) und mit GC-MS

analysiert. Experimentelle Details sind in Referenz (44) genauer beschrieben.

7.3 Ergebnisse und Diskussion
Galaxolid und Tonalid in Abwasserreinigungsanlagen
Im Zulauf der untersuchten Abwasserreinigungsanlagen fanden sich Galaxolid und Tonalid in
Konzentrationen von 0.8-2.8 ng/L resp. 0.3-1.0 pg/L (Tabellen 7, 8). Die entsprechenden
Frachten betrugen 0.91 £ 0.15 mg/(Person Tag) resp. 0.33 + 0.06 mg/(Person Tag), waren
also ziemlich ausgeglichen wie auch schon im Falle von Coffein.

Da die Proben zentrifugiert wurden, beziehen sich diese Angaben auf die geldste

Fraktion der Verbindungen. Der Anteil an partikuldr gebundenem Galaxolid und Tonalid
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diirfte in ungereinigtem Abwasser etwa 2/3 der gesamten Fracht ausmachen (abgeschitzt fiir
eine typische Konzentration von =~ 30 mg/L partikuldirem, organischem Kohlenstoff im
Rohwasser unter Berlicksichtigung der Verteilungskonstanten zwischen organischem
Kohlenstoff und Wasser, K., Tabelle 12).

Im Ablauf der Abwasserreinigungsanlagen waren die Konzentrationen nur geringfligig
tiefer (0.7-2.0 pg/L Galaxolid, 0.3-0.8 pg/L Tonalid, Tabellen 7, 8) als die geldsten
Konzentrationen im Zulauf. Die durchschnittlichen Frachten von Galaxolid und Tonalid
betrugen 0.80 + 0.22 mg/(Person Tag) resp. 0.32 + 0.11 mg/(Person Tag). In den untersuchten
Anlagen wurden demnach durchschnittlich 13 % des gelosten Galaxolids und 5 % des
gelosten Tonalids eliminiert. Der in den Zulaufproben nicht erfasste, partikuldr gebundene
Anteil der Verbindungen diirfte vorwiegend in den Klidrschlamm gelangen. Tatsdchlich
wurden in Kldrschlammproben aus der Schweiz relativ hohe Konzentrationen von Galaxolid

und Tonalid gemessen (durchschnittlich 6 mg/kg Trockengewicht resp. 2 mg/kg (86)).

Vorkommen in Oberfléichengewiissern
Auf Grund der hohen Konzentrationen in gereinigten Abwissern wurden auch verhéltnis-
missig hohe Konzentrationen in Oberflaichengewissern erwartet (Tabelle 9). Die hochsten
Werte wurden erwartungsgemadss in kleineren Fliessgewdssern unterhalb von Abwasser-
reinigungsanlagen gefunden, z.B. im Mettlenbach unterhalb der ARA Esslingen (564 ng/L
Galaxolid, 186 ng/L Tonalid) und in der Monchaltdorfer Aa unterhalb der ARA Gossau (320
ng/L Galaxolid, 115 ng/L Tonalid). Vergleichende Analysen in der Monchaltdorfer Aa
oberhalb der ARA Gossau zeigten hingegen 50-60 x tiefere Konzentrationen (5 ng/L
Galaxolid, 2 ng/L Tonalid). In Seen wurden Konzentrationen von 4-47 ng/L Galaxolid und 1-
18 ng/L Tonalid gefunden. Nur in einer Bergseeprobe (Murgsee, SG) und in Proben aus dem
Mittelmeer wurden die Verbindungen nicht detektiert (< 2 ng/L Galaxolid, < 1 ng/L Tonalid).
Im Ziirichsee wurden im Mérz, Mai und Juli 2001 vertikale Konzentrationsprofile von
Galaxolid und Tonalid gemessen (Abbildung 10). Im Mérz war der Konzentrationsverlauf
iiber die ganze Tiefe des Sees bei beiden Verbindungen mehr oder ausgeglichen (Zirkulation
des Sees). Im Mai und noch ausgeprdgter im Juli wurde aber eine deutliche Abnahme der
Tonalid-Konzentration im Epilimnion registriert. Auch Galaxolid zeigte im Juli tiefere
Konzentrationen in den obersten 10 m des Sees. Diese Tiefenprofile unterscheiden sich damit
deutlich von jenen fiir Coffein, wo wéhrend des Sommers erhohte Konzentrationen im

Epilimnion gemessen wurden (Abbildung 4). Offenbar werden bedeutende Mengen an
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Galaxolid und Tonalid durch Eliminationsprozesse aus dem Epilimnion des Sees entfernt

(siehe unten).

Abbildung 10
Vertikale Konzentrationsprofile von Galaxolid und Tonalid im Ziirichsee, 2001.
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Konzentrationsverhéltnis Galaxolid/Tonalid

Im Zulauf und Ablauf der Abwasserreinigungsanlagen waren nicht nur die Frachten, sondern
auch die Konzentrationsverhéltnisse von Galaxolid zu Tonalid mehr oder weniger konstant
(2.7 £ 0.1 resp. 2.6 £ 0.2). In den Oberflichengewissern, die zwischen Januar und April
untersucht wurden, wurde hingegen ein tendenziell hoheres Verhiltnis von 3.3 £ 0.9 gefunden
(allerdings besteht kein statistisch signifikanter Unterschied zu den Abwasserproben).
Deutlich hoher war das Konzentrationsverhiltnis in den Monaten Mai und Juli im Epilimnion
(1 m) des Ziirichsees (7.6 resp. 8.9, Abbildung 10). Tonalid scheint also in natiirlichen
Gewissern, insbesondere im Sommer, in grosserem Ausmass eliminiert zu werden als

Galaxolid.
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Tabelle 7
Konzentrationen und Frachten von Galaxolid im Zulauf und Ablauf von Abwasserreinigungsanlagen aus dem Kanton Ziirich

ARA Einwohner Probenahme- Durchfluss Zulauf? Ablauf
Datum Konzentration Fracht Konzentration Fracht
[m*/Tag] [pg/L] [mg/(Person Tag] [ug/L] [mg/(Person Tag]

Gossau 11000 24.01.2001 3456 2.2 0.69 2.0 0.61

Uster 36000 13.02.2001 14250 2.8 1.10 1.9 0.76
Pfaffikon 9200 13.02.2001 3177 2.6 091 1.7 0.59
Bubikon-Diirnten 5650 16.07.2001 5322 0.9 0.85 1.2 1.14
Knonau 5000 16.07.2001 6028 0.8 1.01 0.7 0.87
Mittelwert + Standardabweichung 0.91 +£0.15 0.80 £ 0.22
Median 0.91 0.76

* Proben wurden zentrifugiert

Tabelle 8
Konzentrationen und Frachten von Tonalid im Zulauf und Ablauf von Abwasserreinigungsanlagen aus dem Kanton Ziirich

ARA Einwohner Probenahme- Durchfluss Zulauf? Ablauf
Datum Konzentration Fracht Konzentration Fracht
[m3/Tag] [ng/L] [mg/(Person Tag] [ng/L] [mg/(Person Tag]

Gossau 11000 24.01.2001 3456 0.9 0.27 0.8 0.24

Uster 36000 13.02.2001 14250 1.0 0.41 0.7 0.28
Pfaffikon 9200 13.02.2001 3177 1.0 0.34 0.6 0.22
Bubikon-Diirnten 5650 16.07.2001 5322 0.3 0.30 0.5 0.48
Knonau 5000 16.07.2001 6028 0.3 0.35 0.3 0.37
Mittelwert + Standardabweichung 0.33 £0.06 0.32£0.11
Median 0.34 0.28

* Proben wurden zentrifugiert
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Tabelle 9
Konzentrationen von Galaxolid und Tonalid in Schweizer Seen und Fliessgewdssern und in
Meerwasser

Seen * Datum Galaxolid Tonalid
[ng/L] [ng/L]
Murgsee 06.07.2000 <2° <1°
Walensee (Ausfluss, Linth) 07.03.2001 3.8 1.6
Vierwaldstittersee (Ausfluss, Reuss) 12.02.2001 5.0 1.1
Obersee (Seemitte bei Lachen, 2 m) 05.03.2001 18 4.8
Ziirichsee (Seemitte bei Stifa, 2 m) 05.03.2001 19 4.7
Ziirichsee (Seemitte bei Thalwil, 1 m) Marz-Juli 01 10-19 1.1-43
Ziirichsee (Seemitte bei Thalwil, 130 m) Mairz-Juli 01 19-23 5.9-6.7
Zirichsee (Ausfluss, Limmat) 07.03.2001 18 4.1
26.03.2001 18 4.3
Murtensee (Murten) 06.04.2001 12 4.6
Sempachersee (Ausfluss, Suhre) 12.02.2001 4.1 1.9
Hallwilersee (Ausfluss, Aabach) 12.02.2001 3.8 1.4
Baldeggersee (Seemitte, 2.5 m) 12.02.2001 8 3.8
Pfaffikersee (Ausfluss, Aa) 24.01.2001 19 6
Greifensee (Ausfluss, Glatt) 24.01.2001 47 18
05.04.2001 40 15
03.05.2001 36 7
Fliessgewisser °
Reuss (unterhalb ARA Luzern) 12.02.2001 78 23
Limmat (unterhalb ARA Ziirich, gleiches Ufer) 07.03.2001 52 19
Limmat (unterhalb ARA Ziirich, gegeniiberliegendes 07.03.2001 34 10
Ufer)
Mettlenbach (unterhalb ARA Esslingen) 24.01.2001 564 186
Monchaltdorfer Aa (oberhalb ARA Gossau) 24.01.2001 5.0 2.3
Monchaltdorfer Aa (unterhalb ARA Gossau) 24.01.2001 320 115
Monchaltdorfer Aa (Miindung in Greifensee) 24.01.2001 237 84
Glatt (Miindung in Rhein) 05.04.2001 234 93
03.05.2001 133 43
Mittelmeer
Stidspanien, Standort A, 37° 9' N, 0° 56' W (5 m) 26.05.2001 <2° <1°
Standort B, 36° 21'N, 3°47'W (5m) ¢ 28.05.2001 <2° <1°
Standort B, 36° 21' N, 3° 47' W (150 m) 28.05.2001 <2P" <1°

* Probenahmetiefe 0-1 m, wenn ohne Angabe
® Detektionsgrenze

¢ Stichproben, Probenahmetiefe 0-1 m

4v.a. Wasser aus dem Atlantik
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Elimination von Galaxolid und Tonalid in Seen
Fiur die im Sommer beobachtete Konzentrationsabnahme von Galaxolid und Tonalid im
Epilimnion des Ziirichsees konnen unterschiedliche Eliminationsprozesse verantwortlich sein,

die im Folgenden genauer studiert wurden.

Photochemischer Abbau. Verschiedene Inkubationsexperimente zeigten, dass die zwei
Verbindungen photochemisch abgebaut werden (Abbildung 11). Bei Bestrahlung mit
kiinstlichem UV-Licht wurde insbesondere Tonalid in Seewasser sehr rasch photolysiert. Der
Abbau von Tonalid erfolgte geméss einer Kinetik erster Ordnung und mit einer Halbwertszeit
von ~ 4 Stunden. Die Photolyse von Galaxolid in Seewasser war deutlich langsamer
(Halbwertszeit 109 h). In destilliertem Wasser wurden beide Verbindungen mit dhnlichen
Halbwertszeiten abgebaut (Tonalid = 4 h, Galaxolid 135 h), woraus geschlossen wurde, dass
es sich primir um direkte Photolyse handelt.

Zu Vergleichszwecken und fiir Extrapolationen auf natiirliche Bedingungen in Seen
wurde die Photolyse des Aktinometers p-Nitroacetophenon/Pyridin  mitgemessen
(Halbwertszeit 92 h). Im Dunkeln wurde sowohl in Seewasser wie in destilliertem Wasser
keine Elimination der Verbindungen festgestellt. Die entsprechenden Geschwindigkeits-

koeffizienten erster Ordnung sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10
Photolyse von Galaxolid, Tonalid und p-Nitroacetophenon/Pyridin in Wasser aus dem
Ziirichsee und in destilliertem Wasser. Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung

(Tage™).

Seewasser Destilliertes Wasser
belichtet dunkel belichtet dunkel
Galaxolid 0.15 <0.002 0.12 <0.0001
Tonalid ~ 4.6 <0.003 ~4.4 <0.0001
p-Nitroacetophenone/Pyridin n.a. n.a. 0.18 < 0.0001

Diese unter Laborbedingungen gemessenen Geschwindigkeitskoeffizienten wurden
anschliessend auf die natiirlichen Lichtverhéltnisse im Ziirichsee extrapoliert. Fiir eine
typische Wintersituation werden fiir Tonalid und Galaxolid Geschwindikeitskoeffizienten von
~ 0.0015 Tage™ resp. 5 x 10” Tage™ abgeschitzt (iiber den ganzen See gemittelt, Tabelle 11).
Im Sommer ist die Photolyse beider Verbindungen deutlich rascher. Betrachtet man nur das
Epilimnion des Sees (= 5 m), so werden etwa 100 x hohere Geschwindigkeitskoeffizienten

erwartet (= 0.15 Tage™ fiir Tonalid, 0.005 Tage™ fiir Galaxolid).



56

Abbildung 11
Photolyse von a) Galaxolid, b) Tonalid und c) p-Nitroacetophenon/Pyridin in Wasser aus
dem Ziirichsee und in destilliertem Wasser. Auftragung gemdsser einer Kinetik erster
Ordnung (c = Konzentration, cy = Anfangskonzentration).
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Tabelle 11

Eliminationsprozesse fiir Galaxolid und Tonalid im Ziirichsee, abgeschdtzt fiir eine
Wintersituation (fiir den ganzen See) und eine Sommersituation (fiir das Epilimnion von 5 m).
Geschwindigkeitskoeffizienten erster Ordnung (107 Tage”) fiir Wasseraustausch (k)
Verfliichtigung (kg.s), photochemischen Abbau (kyoi,) und Sorption/Sedimentation (keq).

Galaxolid Tonalid Galaxolid Tonalid

Winter Winter Sommer Sommer
kw 1.7 1.7 25 25
Keas 1.5 1.5 29 29
Kphoto 0.05 1.5 5 150
Ksed 0.9 0.8 17 15

Chemischer und biologischer Abbau. Uber das chemische und biologische Abbauverhalten
von Galaxolid und Tonalid in Oberfldchengewissern ist nichts bekannt. Auf Grund der tiefen
Eliminationsraten der gelosten Verbindungen in Abwasserreinigungsanlagen werden

chemischer und biologischer Abbau als eher unbedeutend eingestuft.

Verfliichtigung. Die Duftstoffe Galaxolid und Tonalid sind fliichtige Verbindungen und
diirften daher auch durch Verfliichtigung aus einem See entfernt werden. Die Geschwindig-
keitskoeffizienten fiir diesen Prozess konnen beispielsweise mit dem sogenannten
Grenzschichtmodell abgeschitzt werden (75). Dieses Modell beriicksichtigt unter anderem die
Henry-Konstanten der Verbindungen (Tabelle 12) und typische, durchschnittliche
Windgeschwindigkeiten von =~ 1.6 m/s 10 cm tber dem Seewasserspiegel. Fiir eine
Wintersituation werden, gemiss diesem Modell, Geschwindigkeitskoeffizienten von = 0.0015
Tage' fiir beide Verbindungen vorausgesagt (Tabelle 11). Betrachtet man im Sommer
wiederum nur das Epilimnion, so sind die entsprechenden Geschwindigkeitskoeffizienten

~ 20 x grosser.

Tabelle 12
Physikalisch-chemische Daten von Galaxolid und Tonalid (43)

Galaxolid Tonalid

Molekulargewicht (g/mol) 258.2 258.2
Dampfdruck (Pa) 0.0727 0.0682
Wasserloslichkeit (mg/L) 1.75 1.25
Henry Konstante (atm L/mol) 0.106 0.139
Octanol-Wasser-Verteilungskonstante, log Kow 59 5.7
Verteilungskonstante zwischen organischem Kohlenstoff und 4.86 4.80

Wasser, log K, (K, in L/kg organisches C)
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Sorption/Sedimentation. Galaxolid und Tonalid sind nicht nur fliichtige, sondern auch
lipophile Verbindungen. Fiir eine typische Konzentration von =~ 0.25 mg/L partikuldrem,
organischem Kohlenstoff im Ziirichsee wurde abgeschitzt, dass etwa 1.8 % des Galaxolids
und 1.6 % des Tonalids sorbiert vorliegen (berechnet unter Berlicksichtigung der Verteilungs-
konstanten zwischen organischem Kohlenstoff und Wasser, K., Tabelle 12). Sinken die
Partikel im See mit einer durchschnittlichen Geschwindigkeit von = 2.5 m/Tag, so betragen
die Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Sedimentation ~ 0.001 Tage™ im Winter und das

Zwanzigfache davon im Epilimnion im Sommer (Tabelle 11).

Wasseraustausch. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir Elimination durch abfliessendes
Wasser (Wasseraustausch) sind invers zur Wasseraufenthaltszeit (siche Kapitel iiber Coffein)
und betragen im Ziirichsee im Winter durchschnittlich 0.0017 Tage™, im Epilimnion im

Sommer 0.025 Tage™ (Tabelle 11).

Zusammenfassung. Die fir Galaxolid und Tonalid abgeschitzen Geschwindigkeits-
koeffizienten fiir die verschiedenen Eliminationsprozesse im Ziirichsee sind fiir eine Winter-
und eine Sommersituation in Tabelle 11 zusammengestellt und in Abbildung 12 graphisch
veranschaulicht. Wéhrend der Zirkulationszeit im Winter werden beide Verbindungen primér
durch Wasseraustausch und Verfliichtigung eliminiert.

Betrachtet man wiéhrend der Stratifikation des Sees nur das Epilimnion (= 1/10 des
Seevolumens), so sind die entsprechenden Geschwindigkeitskoeffizienten fiir diese
Wasserschicht natiirlich 10 x grésser als jene fiir den ganzen See im Winter. Die
Geschwindigkeitskoeffizienten fiir die Photolyse sind im Sommer im Epilimnion wegen der
hoheren Globalstrahlung gar bis zu 100 x grdsser als im Winter. Direkte Photolyse ist damit
der wichtigste Eliminationsprozess fiir Tonalid im Sommer, wihrend Galaxolid vor allem
durch Wasseraustausch und Verfliichtigung aus dem See entfernt wird.

Galaxolid und Tonalid unterscheiden sich im wesentlichen nur beziiglich des
photochemischen Abbaus, der bei letzterem etwa 30 x rascher erfolgt. Das erklart das hohere
Konzentrationsverhéltnis Galaxolid/Tonalid im Epilimnion des Sees wéhrend des Sommers,
bzw. die unterschiedlichen vertikalen Konzentrationsprofile der zwei Verbindungen zu dieser
Jahreszeit (Abbildung 10).

Natiirlich muss berticksichtigt werden, dass diese Abschédtzungen von zahlreichen

Modellannahmen abhidngen und folglich fehlerbehaftet sind (Diskussion, siehe Referenz

(44)).
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Abbildung 12

Eliminationsprozesse fiir Galaxolid und Tonalid im Ziirichsee, abgeschdtzt fiir eine
Wintersituation (fiir den ganzen See) und eine Sommersituation (fiir das Epilimnion von 5 m).
Geschwindigkeitskoeffizienten —erster Ordnung (Tage”) fiir Wasseraustausch (k)
Verfliichtigung (kg.s), photochemischen Abbau (kphow) und Sorption/Sedimentation (kseq). Die
Skalen fiir Winter und Sommer sind unterschiedlich, um die relativen Beitrdge auch in der
Wintersituation besser sichtbar zu machen.
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Eignung als anthropogene Markersubstanzen

Galaxolid und Tonalid sind durchaus spezifisch fiir kommunale Abwésser. In Analogie zu
Coffein wurden die wihrend der Zirkulationszeit in verschiedenen Seen gemessenen
Konzentrationen mit der Einwohnerzahl im Einzugsgebiet pro Wasserdurchfluss verglichen.
Die positiven, linearen Korrelationen in Abbildung 13 illustrieren, dass auch Galaxolid und
Tonalid grundsétzlich geeignet sind, den Grad der Belastung eines Oberflichengewissers
durch kommunale Abwisser quantitativ zu erfassen. Im Sommer hingegen sind die
entsprechenden Korrelationen deutlich schlechter (Daten nicht gezeigt), was vermutlich auf
die verschiedenen, rascher ablaufenden Eliminationsprozesse zurilickzufiihren ist. Deshalb
sind Galaxolid und Tonalid im Sommer wenig bis nicht brauchbar als Markersubstanzen.
Nachteilig ist ausserdem die Tatsache, dass eine Substitution der Verbindungen durch andere
Duftstoffe aus verschiedenen Griinden moglich ist. So wurden vor einigen Jahren auch die
Nitro-Moschusverbindungen aus Umweltgriinden durch die polyzyklischen Moschus-

verbindungen ersetzt.
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Abbildung 13

Konzentrationen von a) Galaxolid und b) Tonalid in Schweizer Seen wdhrend der
Zirkulationszeit, aufgetragen gegen die Einwohnerzahl im  Einzugsgebiet pro
Wasserdurchfluss. Die Seen wurden zwischen Januar und April 2001 an deren Ausfliissen
beprobt (Mu im Juli 2000). Gr = Greifensee, Ha = Hallwilersee, Mu = Murgsee, Pf =
Pfiiffikersee, Se = Sempachersee, Vi = Vierwaldstdttersee, Wa = Walensee, Zii = Ziirichsee.
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