Vorgehensweise bei der Ableitung von Gering-
fiigigkeitsschwellenwerten (GFS-Werten) fur
chemische Substanzen im Grundwasser

l G5 REGINE GIHR

Zur bundeseinheitlichen toxikologischen Bewertung
von Grundwasserverunreinigungen, die bereits ein-
getreten sind (Altlastenbearbeitung) oder die es zu
verhindern gilt, werden nachvollziehbare und ein-
heitliche Bewertungskriterien bendtigt.

Hierzu gehort vor allem ein MaBstab, bis zu welchen
Stoffkonzentrationen anthropogene, rdaumlich be-
grenzte Anderungen der chemischen Beschaffenheit
des Grundwassers als geringfiigig einzustufen sind
und ab welcher Konzentration eine Grundwasser-
verunreinigung (= Grundwasserschaden) vorliegt
[LAWA 2004].

Die Bund-/Ldnder-Arbeitsgemeinschaft Wasser
(LAWA) hat zur Bezeichnung dieser Grenze den Be-
griff der Geringfligigkeitsschwelle (GES) entwickelt
und leitet GFS-Werte seit Ende der 90er Jahre nach
bestimmten Regeln ab. Heute werden zur Beurtei-
lung der Schddlichkeit einer Grundwasserver-
unreinigung fiir Mensch und Wasserlebewesen mit
einer oder mehreren chemischen Substanzen ent-
sprechende Geringfiigigkeitsschwellenwerte herange-
zogen, wobei die Regeln fiir die Vorgehensweise bei
der Werte-Ableitung entsprechend neuer Erkennt-
nisse im Laufe der Jahre immer wieder modifiziert
wurden.

Derzeit aktualisiert die LAWA die vorhandenen GFS-
Werte und damit einhergehend vereinheitlicht —,har-
monisiert“ — sie die verschiedenen vorliegenden an-
gewandten Richt-, Orientierungs- und Priifwerte fiir
Boden, Grund- und Oberflichenwasser in den ein-

zelnen Bundeslandern, wie u. a. die der Berliner Liste
(1990), der Niederldandischen Liste von 1994 und
der hessischen Gw-VwV von 1994. Weiter erfolgt
hierbei eine Anpassung der GFS-Werte und der Vor-
gehensweise bei der Werte-Ableitung an die EU. Mit
dem Inkrafttreten der Richtlinie 2008/105/EG, die
Umweltqualitdtsnormen fiir prioritdre Stoffe und be-
stimmte andere Stoffe fiir Oberflichenwasserkorper
festlegt, war eine Anpassung und Aktualisierung der
GFS-Werte fiir das Grundwasser erforderlich. In der
Novellierung der Grundwasserverordnung erfolgt im
Entwurf der Mantelverordnung vom 6.1.2011 eine
Festlegung von Schwellenwerten und Priifwerten auf
der Basis der aktualisierten und EU-angepassten GFS.

Liegen bei der Altlastenbearbeitung keine GFS-Werte
oder rechtlich verbindliche Umweltqualitdtsnormen
(UQN) fiir eine das Grundwasser verunreinigende
chemische Substanz vor, konnen auf Antrag der Voll-
zugshehérden im Altlastendezernat des HLUG fiir
solche Stoffe eigene ,vorldufige“ GFS-Werte nach
der aktualisierten Vorgehensweise abgeleitet werden.

Die nachfolgenden Informationen geben einen zusam-
menfassenden Uberblick {iber unsere Vorgehens-
weise bei der Ableitung von vorldufigen GFS-Werten

nach der LAWA-Vorlage. Detailliertere Angaben finden

sich in Verdffentlichungen der Landerarbeitsgemein-
schaft Wasser [LAWA 2004, den Technical Guidance

Documents (TGD) flir Umweltqualitdtsnormen

[TGD-EQS 2011] und der EU-Wasserrahmenrichtlinie

2000/60/EG (WRRL) [EU 2001].
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1 Was ist ein GFS-Wert?

Die Geringfiigigkeitsschwelle (GES) ist die Konzen-
tration, bei der trotz einer Erhthung der Stoffgehalte
gegeniiber (regionalen) Hintergrundwerten (sog.
Basiswerten)

keine relevanten tkotoxischen Wirkungen und

keine relevanten humantoxikolischen Wirkungen
auftreteten konnen, d.h. die Anforderungen der
Trinkwasserverordnung oder entsprechend ab-
geleiteter Werte (z.B. gesundheitlicher Orientie-
rungswert) eingehalten werden [LAWA 2004].

Damit soll das Grundwasser

2 Wie kommt eine GFS zustande?

Die Vorgehensweise bei der Festlegung eines GFS-
Wertes orientiert sich an der Ableitung der Umwelt-
qualitdtsnormen (UQN) fiir das Oberflichenwasser
nach WRRL Anhang V 1.2.6 [EU 2001] sowie der fiir
EU-Umweltqualitdtsstandards des TGD-EQS (2011).

Die Konzentrationswerte fiir die GFS eines Stoffes
werden wirkungsorientiert, d.h. human- und &ko-
toxikologisch begriindet, abgeleitet.

D.h. zum einen, dass iiber die herangezogenen —
vorhandenen oder selbst iiber vorliegende Human-
toxizititstests abgeleiteten — Schwellenwerte fiir die
Trinkwasser-relevante Chemikalie abgesichert wird,
dass die menschliche Gesundheit nicht beeintrachtigt
wird. Zum anderen werden nachteilige Wirkungen
auf aquatische Lebewesen ausgeschlossen.

Beim Vergleich der beiden Angaben auf der Basis
humantoxikologischer bzw. 6kotoxikologischer Kri-
terien gilt folgendes:

1.

Werden bei der Ableitung im Hinblick auf die
Trinkwasserqualitdt bzw. auf die Nutzung als
Trinkwasser und im Hinblick auf die 6kotoxiko-
logischen Kriterien unterschiedliche Konzentra-
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als Trinkwasser iiberall fiir den menschlichen Ge-
brauch nutzbar bleiben und

als Lebensraum intakt gehalten werden, u.a. weil
Grundwasser Bestandteil des Naturhaushaltes ist
und den Basisabfluss von Oberflichenwasser bil-
det oder den Charakter grundwasserabhdngiger
Feuchtgebiete beeinflusst [LAWA 2004).

tionswerte abgeleitet, entspricht der GFS-Wert
dem niedrigeren Wert.

2. Liegen nur dkotoxikologische Daten vor, erfolgt

o

e

hinsichtlich der humantoxikologischen Wirkung
ein Abgleich mit dem gesundheitlichen Orientie-
rungswert, der nach dem vom UBA entwickelten
GOW-Konzept erhoben wird (GOW: gesundheit-
licher Orientierungswert, siehe [UBA 2003]). Der
GFS-Wert entspricht dem niedrigeren Wert.

Liegen nur humantoxikologische Daten vor, er-
folgt hinsichtlich der tkotoxikologischen Wirkung
eine Plausibilitdtspriifung im Einzelfall, da noch
kein systematisches Konzept vorliegt.

Da die abgeleiteten Werte in Einzelfdllen in sehr
niedrigen Konzentrationsbereichen liegen kon-
nen, wurden sie nach unten begrenzt, sofern es
sich nicht um rechtsverbindliche Werte oder um
Werte handelt, bei denen eine Wirkung nachge-
wiesen ist [LAWA 2004].

In der Abbildung 1 ist der Ablauf einer GFS-Ablei-
tung schematisch dargestellt (Vorlage nach LAWA
(2004), bearbeitet).
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Ableitungsschema Geringfiigigkeitsschwellenwerte

[ Beurteilung der gesundheitlichen/

I1 Beurteilung der 6kotoxischen
asthetischen Wirkung (nach Prioritit)

Wirkung (nach Prioritét)

1. Grenzwert der TrinkwV
2. In Anlehnung an TrinkwV;
Grundlagen Basisdaten Toxikologie

1. Umweltqualitdtsnorm
2. PNEC (aquat.)
3. Sonstige

> Kleinerer Wert ¢

ja m nein

nach I.1 oder
1I.1?

ja

geogener Stoff:
abgeleitet nach II.2
oder I1.3?

Wert > Basiswert?

GFS = Basiswert

nein

Wert < 0,01 pg/1?

ja

Nachge-
wiesene Wirkung bei
< 0,01 ng/1?

nein

GFS = 0,01 pg/1

GFS = Wert

Abb. 1: Ablaufschema einer GFS-Ableitung.
Basiswert: geogene Hintergrundbelastung eines Stoffes im Grundwasser

3 Was wird bei der Ableitung beriicksichtigt?

Nachfolgend wird kurz auf die humantoxikologische

kologische Beurteilung von Stoffdaten zur Ableitung
Bewertung und etwas ausfiihrlicher auf die 6kotoxi- einer GFS eingegangen.
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3.1 Humantoxikologische Beur-
teilung einer Substanz

Entsprechen die in der Trinkwasserverordnung
(TrinkwV 2001) genannten Werte fiir Einzelstoffe
entweder der Begriindungsoption

e Unbedenklich fiir die menschliche Gesundheit®
oder der Option

e  Asthetisch einwandfreie Qualitit des Trinkwassers®,

sind also weder aufbereitungs- noch verteilungs-
technisch begriindet, werden diese bei der Festle-
gung der GFS vorrangig und unverdndert {ibernom-
men [LAWA 2004].

Sind die Grenzwerte der TrinkwV (2001) aufberei-
tungs- oder verteilungstechnisch begriindet oder
fehlen Grenzwerte fiir relevante Parameter, wird
eine gesundheitliche und &sthetische Bewertung im
Einzelfall analog nach TrinkwV oder wie in LAWA
(2004) beschrieben durchgefiihrt [LAWA 2004].

Dazu erfolgt zundchst die Durchfiihrung einer
Datenbankrecherche {iber Substanznamen/Trivial-
namen und CAS-Registrierungsnummer (CAS: Che-
mical Abstracts Service), dann die Zusammenstellung
aller vorhandenen Toxizitdtstests fiir die Verbindung.
Nach einer Priifung auf Plausibilitdt und Validitit er-
folgt die Zusammenstellung der relevanten Tests, die
dann die Basis fiir die Ableitung der GFS bilden.

Fiir die menschliche Gesundheit wird im Allge-
meinen der abgeleitete TRD-Wert (,, Tolerable re-
sorbierte Dosis“) fiir die langfristige orale Aufnahme
herangezogen und mit den {iblichen Annahmen zum
Korpergewicht (70 kg flir Erwachsene) und Trink-
wasseraufhahme (2 1/d) auf eine tolerable tigliche
Trinkwasserkonzentration umgerechnet. Weil
Schadstoffe auch iiber andere Pfade aufgenommen
werden, geht man von einer anteiligen Ausschépfung
iber den Trinkwasserpfad von 10 % aus. D.h. max.
10% des TRD-Wertes diirfen vom Menschen {iber
belastetes Trinkwasser aufgenommen werden.
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3.2 Okotoxikologische Beurtei-
lung einer Substanz

Fiir die Ableitung der GFS werden 6kotoxikologische
Daten gemalB [LAWA 2011] in folgender Reihenfolge
berticksichtigt:

1. Rechtlich verbindliche, 6kotoxikologisch begriin-
dete Umweltqualitditsnormen (UQN) werden
vorrangig und unverdndert berlicksichtigt. Sie
stammen inshesondere aus der Verordnung zum
Schutz der Oberflichengewdsser (Oberflachenge-
wiasserverordnung - OGewV), die u.a. auch die
EG-Richtllinie 2008/105/EG umsetzt und alle
UQN dieser Richtlinie iibernommen hat.

2. Die Werte fiir die Predicted No Effect Concen-
tration (PNEC) aus den Risk-Assessment-Reports
(RAR) im Rahmen der ,Verordnung (EWG) Nr.
793/93 des Rates vom 23.3.1993 zur Bewertung
und Kontrolle der Umweltrisiken chemischer Alt-
stoffe“ stehen nach den gesetzlich verankerten
UQN an 2. Stelle. Diese Daten sind auf dem aktu-
ellsten Stand des Wissens nach strengen, EU-weit
einheitlichen und transparenten Prinzipien des
TGD 2003 abgeleitet, durch eine groRe Zahl von
Experten entsprechend den Regelungen des Euro-
pédischen Chemikalienrechtes {iberpriift sowie mit
dem Vorliegen des Endberichtes zum Risk-Assess-
ment report auch akzeptiert worden.

3. Liegen weder UON noch PNEC vor, kann auf
Vorschldge fiir Qualitdtsnormen (Qualitdtskrite-
rien) zuriickgegriffen werden, wenn sie analog
dem TGD-EQS (2011) von anerkannten Institu-
tionen (z.B. IKSR, RIVM etc.) oder Staaten der
EU zum Schutz der aquatischen Lebensgemein-
schaften vorgeschlagen wurden.

Die Ableitung von GFS-Werten basiert auf stoffbe-
zogenen odkotoxikologischen Tests an Vertretern von
drei unterschiedlichen Trophiestufen (Ebenen in der
Nahrungskette, ,,wer frisst wen“) im Wasser. Hierbei
wird auf 6kotoxikologische Daten aus Labor- oder
Freiland-Tests mit Oberflichenwasserorganismen, i. A.
Algen, Kleinkrebsen und Fischen, zur{ickgegriffen.
(Siehe hierzu auch WRRL Anhang V 1.2.6 [EU 2001]).
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Dies ist angemessen, weil es keine normierten
Testverfahren mit Grundwasserorganismen gibt
und angenommen werden kann, dass die Lebens-
gemeinschaft des Grundwassers durch das Empfind-
lichkeitsspektrum der Organismen in Oberflachen-
gewdssern in erster Ndherung reprdsentiert wird.

Die Schadwirkungen auf die Grundwasserorganismen
dauern jedoch {iber wesentlich ldngere Zeitrdume an,
oder miissen ggfs. sogar als irreversibel angesehen
werden. Dies wird bei der Ubernahme von 6kotoxi-
kologischen Daten der Standardorganismen fiir die
Ableitung der GFS jedoch nicht zusétzlich beriick-
sichtigt [LAWA 2004].

Im Einzelnen ergibt sich die in Abbildung 2 darge-
stellte detaillierte schematische Vorgehensweise.

Uber eine Datenbankrecherche zur dkotoxikolo-
gischen Wirkung erfolgt zundchst die Zusammenstel-
lung der relevanten Toxizitdtstests.

3.2.1 Einteilung in Kurz- und Lang-
zeit-Tests

(Zur Vorgehensweise siehe hierzu auch den nieder-
land. RIVM Report (2007), Kap. 2.2ff.)

Nach Uberpriifung der erhobenen Okotoxizitdts-
Tests auf Plausibilitdt und Validitédt erfolgt ihre Ein-
ordnung in Langzeit- oder Kurzzeituntersuchungen,
die die chronischen oder akuten Effekte auf die je-
weiligen Organismen erfassen.

Bei diesen Tests sollen die Chemikalienkonzentra-
tionen ermittelt werden, die Kurz- und Langzeitver-
dnderungen an den Organismen hervorrufen. Man-
che nachteiligen Effekte auf die Wasserorganismen
treten schon bei Kurzzeituntersuchungen auf, andere
erst bei Langzeituntersuchungen oder umgekehrt.
So kann auch eine fiir einen Organismus letale Kon-
zentration bei einer Exposition {iber einen ldngeren

1. Zusammenstellung relevanter
Toxizitdtstests

Datenbankrecherche

Erhebung relevanter Studien
Plausibilitatspriifung

Zusammenstellung der relevanten Studien
Eingruppierung in Kurz- und Langzeittests
Zuordnung in Organismenklassen bzw. troph.
Ebenen (Fische, Daphnien, Algen u.a.)

A 4

2. Ableitung des Sicherheits-
faktors

® Abgleich des Umfangs der Effektdaten der

troph. Ebenen mit den Anforderungen gemaR
TGD bzw. WRRL
Festlegung des Sicherheitsfaktors

3. Ableitung der PNEC

K

(Festlegung der sensitivsten Spezies)
niedrigsten NOEC auswéhlen

l

4. Ableitung der GFS

3

Festlegung der sensitivsten Spezies
Berechnung der GFS {iber Sicherheitsfaktor
und sensitivste Spezies gemdl LAWA-
Vorgehensweise

Abb. 2: Detaillierte Vorgehensweise einer GFS-Ableitung.
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Zeitraum im Kurzzeittest moglicherweise noch keine
Effekte hervorrufen bzw. liegt weit dartiber.

Bei diesen Tests wird beobachtet, ab welcher Kon-
zentration eine Organismenart hinsichtlich des be-
trachteten Effekts beeintrdchtigt wird. Diese Effekte
konnen z. B. sein:

e Vermehrungshemmung von Algen (Effektkonzen-
tration (EC))

o Uberlebensrate von Fischen (Letaldosis, letale
Konzentration (LD bzw. LC))

e Uberlebensrate von Kleinkrebsen (meist Daph-
nien)

e die hdchste Expositionskonzentration eines
Stoffes in subchronischen oder chronischen Stu-
dien, bei der keine statistisch signifikante behand-
lungsbedingte Wirkung beobachtet werden kann
(No effect concentration (NOEC))

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind Mindestdauer
in Tagen (d) und statistischer Endpunkt (ECs;, LCs)
bzw. NOEC und EC,;) von ¢kotoxikologischen Tests
zur Unterscheidung zwischen akuten und chro-
nischen (verldngerten) Wirkungsdaten fiir verschie-
dene Organismenklassen nach JAHNEL et al. (2000)
zusammengefasst.

Tab. 1: Unterscheidung von akuten und chronischer Wirkung
nach JAHNEL et al. (2006).

Organismen akut chronisch
8 LCy/ECsp* NOEC/EC,,*

Algen 3d 3d
Kleinkrebse 1d

Daphnia magna 21d
Ceriodaphnia dubia 7d
Fische 4d 28 d

* ECq, ECyy: bei 50 % bzw. 10 % der eingesetzten Organismen
tritt bei der eingesetzten Konzentration der Chemikalie ein be-
stimmter Effekt auf, auf den gezielt untersucht wurde.

* LCsy: 50 % der eingesetzten Organismen sterben bei der einge-
setzten Konzentration

* NOEC: bei dieser Konzentration trat kein Effekt bei den unter-
suchten Organismen auf
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Eine Ubersicht {iber die aquat. Tests findet sich in
TGD-EQS (2011), S. 136 ff; weitere Infos zu dem
Thema sind in Kap. A 1.3 [TGD-EQS 2011] aufge-
fihrt.

Fiir die aquatischen Organismen wird vorzugsweise
mittels ldngerfristiger Monospeziestests an Vertretern
unterschiedlicher Trophiestufen (Algen, Kleinkrebsen
und Fischen) die PNEC (predicted no effect con-
centration) abgeleitet.

aquat.

Als PNEC bezeichnet man die vorausgesagte Kon-
zentration eines in der Regel umweltgefdhrlichen
Stoffes, bis zu der sich keine Auswirkungen auf die
Umwelt zeigen. Wird diese Konzentration im Wasser
also unterschritten, sollten sich keine negativen
Effekte an den Organismen des Okosystems zeigen.

3.2.2 Festsetzung von Sicherheits-
faktoren

Der Sicherheitsfaktor spiegelt die gute oder schlechte

Datenlage bei der Erfassung der Toxizitdt einer Che-
mikalie. Je mehr Daten von verschiedenen Spezies

aus verschiedenen trophischen Ebenen und ldngerer

Expositionsdauer vorhanden sind, desto besser repra-
sentiert der Datensatz das Okosystem. Je geringer die

Unsicherheit bei der Erfassung der Toxizitét ist, umso

geringer kann der Faktor ausfallen. Dieser Faktor ist

bei Vorliegen aller erforderlichen Daten 10 und wird

mit wachsender Datenliicke entsprechend groBet.

Die PNEC,,,, ergibt sich aus dem niedrigsten Test-
ergebnis (flir die empfindlichste Art), dividiert durch
den erhobenen Sicherheitsfaktor.

Die Voraussetzungen fiir die Festlegung der Hohe der
Sicherheitsfaktoren haben sich in der Historie immer
wieder verdndert und tun dies auch aktuell noch:

Die im TGD (2003) festgelegten Prinzipien wurden
fiir die Entwicklung von UQN (Umweltqualitats-
normen) fiir Prioritdre Stoffe nach WRRL einbezo-
gen und sind in einem Methodendokument [LEPPER
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2005] beschrieben. Das Leitdokument zur Ableitung
von UQN [Lepper 2005] wurde im TGD-EQS (2011)
an den aktuellen wissenschaftlichen Stand angepasst
und bildet zukiinftig die Grundlage fiir das Erarbeiten
von UQN. Neben der Verwendung von Sicherheits-
faktoren sind auch statistische Verfahren, die auf der
Verteilung der Empfindlichkeit der Arten (SSDMe-
thode: ,,species sensitivity distribution®) beruhen, zu-
ldssig, wenn eine gute Datenbasis dies erlaubt (min-
destens 10 NOEC fiir vorgegebene Artengruppen)
[ScHUuDOMA 2011].

Tab. 2: Sicherheitsfaktoren bei der GFS-Ableitung.

3.3 Festlegung der GFS

Gemal dem Ableitungsschema (Abb. 1) erfolgt im
néchsten Schritt ein Vergleich der PNEC,,,,, auf
Okotoxikologischer Basis mit dem auf humantoxiko-
logischer Basis erhobenen ,,Grenzwert*.

Das empfindlichere Schutzgut der beiden beim Ver-
gleich der pfadspezifischen tolerablen Trinkwasser-
konzentrationen mit der PNEC, ., wird als Basis fiir
die Ableitung des GFS-Wertes ausgewdhlt.

Die hier ermittelte niedrigste Konzentration bildet
die GFS der Substanz im Grundwasser.

Effektdaten Sicherheitsfaktor

Mind. jeweils eine akute L(E)Cs, (3 Kurzzeit-Tests) von den 3 trophischen Ebenen (Fisch, Invertebraten

(bevorzugt Daphnie) und Alge (d.h. der Basisdatensatz) AL
Eine chronische EC,, oder NOEC (von Fischen oder Daphnien oder einem Organismus, der fiir salzhaltiges 100
Wasser reprasentativ ist)

2 chronische EC,, oder NOEC fiir 2 trophische Ebenen

(Fisch und/oder Daphnie oder ein Organismus, der fiir salzhaltiges Wasser représentativ ist, und/oder

Algen) 50
Mind. 3 chronische EC,, oder NOEC von mind. 3 trophischen Ebenen ( in der Regel Fische, Daphnie — 10

oder einem Organismus, der fiir salzhaltiges Wasser reprédsentativ ist —und Algen

Species sensitivity distribution (SSD) Methode

5-1 (Einzelfallbewertung)

Andere Fille, einschlieBlich Felddaten oder Modell-Okosystemen, die es erlauben, prézisere Sicherheitsfak- ~ Einzelfallbewertung

toren zu berechnen und zugrunde zu legen

* bei der trophischen Ebene des chronischen EC,,/NOEC-Wertes muss es sich um die gleiche trophische Ebene der empfindlichsten Spezies

mit dem niedrigsten akuten L(E)Cs, -Test handeln.

Sollte dies nicht der Fall sein wird ein Sicherheitsfaktor von 1000 angewendet. Weitere Anmerkungen siehe Fulnoten S. 37 ff. des

TGD 2011.

4 Aktuelle Arbeiten des HLUG zum Thema

Fiir folgende Substanzen wurden vom HLUG im Jahre
2011/2012 vorldufige GFS-Werte abgeleitet:

e Bleialkyle

e Formaldehyd

e 1,3,5-Trioxan

e Diacetonketogulonsdure (Dikegulac)
e Diaceton-L-sorbose (DAS)

e Triacetonamin (TAA)
e Uran (Aktualisierung, in Arbeit)

Die Ableitungen sind teilweise als pdf-Dateien auf
der Homepage des HLUG abgelegt und kénnen dort
eingesehen oder heruntergeladen werden:

www.hlug.de/start/altlasten/altlastenbearbei
tung/gfs-werte.html
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