Grundwasserbeschaffenheit
- Ausgewahlte organische Spurenstoffe 2016 -
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1 Einleitung

Als Spurenstoffe (Mikroverunreinigungen oder Mi-
kroschadstoffe) werden in der Regel geldste Was-
serinhaltsstoffe bezeichnet, die Konzentrationen in
Mikro- und Nanogramm pro Liter aufweisen. Zu
den organischen Spurenstoffen zdhlen insbesondere
Arzneimittel, Rontgenkontrastmittel, Kosmetikpro-

2 Messnetz und Messprogramm

Um die Qualitdt des Grundwassers zu {iberwachen,
wird durch das HLNUG ein landeseigenes, flichen-
deckendes Grundwassermessnetz betrieben. Mit
Ausnahme des Hessischen Rieds wurde die Lage der
Messstellen so gewdhlt, dass sie mdglichst weitge-
hend anthropogen unbeeinflusste Grundwésser er-
fassen. Die regionale Messstellendichte ergibt sich
aus der Uberwachung der Grundwassergewinnung,
daher ist z. B. in dem fiir die Grundwassergewin-
nung wichtigen Hessischen Ried die Messstellen-
dichte hoher. Das Messnetz des Landesgrundwasser-
dienstes fiir die Grundwasserqualitdt umfasst rd. 400
Messstellen, davon sind rd. zwei Drittel Grundwas-
sermessstellen und ein Drittel Quellen.

Im Landesmessprogramm des HLNUG werden im
Bereich Grundwasser Feldparameter, An-/Kationen,
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dukte, Haushaltschemikalien, Biozide und Pestizide
sowie Industriechemikalien, die {iber verschiedene
Eintragspfade in unsere Gewdsser gelangen konnen.
Durch verbesserte Analyseverfahren kdnnen immer
mehr Stoffe mit niedrigeren Nachweisgrenzen in den
Gewdssern gefunden werden.

Metalle und PSM standardmaRig untersucht.

In den letzen Jahren wurde das Messprogramm um
folgende Parametergruppen der organischen Spuren-
stoffe erweitert:

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC)
Nicht relevante Metabolite (nrM)
Siistoffe

Arzneimittelriickstande

Fiir viele dieser Parameter liegen jetzt aktuelle
Zeitreihen von bis zu 6 Jahren vor und erlauben ei-
ne Einschdtzung der Entwicklung hinsichtlich der
Konzentrationen im Grundwasser. Sie bilden den
Schwerpunkt des vorliegenden Berichtes.
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Abb. 1: Messnetz des Landesgrundwasserdienstes fiir die Grundwasserbeschaffenheit
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3 Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC)

Zu den organischen Spurenstoffen gehort die Stoff-
gruppe der PFC die mehr als 800 Stoffe umfasst.
Chemisch gesehen bestehen PFC aus Kohlenstoffket-
ten verschiedener Langen, bei denen die Wasserstoff-
atome vollstdndig (perfluoriert) oder teilweise (poly-
fluoriert) durch Fluoratome ersetzt sind.
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Abb. 2: Strukturformel Perfluoroctansulfonsgure (PFOS).

PFC kommen nicht natiirlich vor, sondern haben ei-
nen anthropogenen Ursprung. Sie konnen z. B. aus
Imprédgnierungsmitteln, Feuerldéschschdumen, La-
cken, Pfannenbeschichtungen, Antistatika, Reini-
gungsmitteln und fotografischen Prozessen stammen.

PFC sind sehr persistente Stoffe. Weder biotische
Prozesse (Bakterien) noch abiotische Prozesse (Was-
ser, Luft, Licht) fiihren zum Abbau dieser Stoffe.
Dadurch konnen sie auch kaum in Kldranlagen ab-
gebaut werden. Vielmehr entstehen in Kldranlagen
durch verschiedene Umwandlungsprozesse weitere

Bewertungskriterien

Bisher gibt es noch keine gesetzlich geregelten
Grenzwerte flir PFC im Trinkwasset, jedoch wurden
Richtwerte durch eine Stellungnahme der Trinkwas-
serkommission des Bundesministeriums fiir Gesund-

Die am haufigsten untersuchten und im Grundwas-
ser gefundenen Vertreter sind die Perfluoroktansul-
fonsdure (PFOS) und die Perfluoroktansdure (PFOA)
(UBA 2016). Diese beiden Stoffe werden auch als
sogenannte Leitparameter herangezogen (Abbildung
2 und 3).
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Abb. 3: Strukturformel Perfluoroctansdure (PFOA).

perfluorierte Chemikalien aus den Vorlduferverbin-
dungen. Die wasserloslichen PFC konnen iiber Fliis-
se und Meere global verteilt und damit auch in ent-
legenen Gebieten wie der Arktis gefunden werden.
Das heift, es findet eine Akkumulation und ubiqui-
tare Verteilung der PFC in der Umwelt statt. Andere
PFC konnen sich in Kldrschlimmen anreichern. Wird
dieser Klarschlamm z. B. als ,Bodenmischgut® in der
Landwirtschaft genutzt, kénnen Pflanzen die PFC
aus dem verunreinigten Boden aufnehmen oder die
Chemikalien versickern in das Grundwasser (UBA
2016).

heit (BMG) beim Umweltbundesamt herausgegeben.
Diese Richtwerte orientieren sich an den Ergebnissen
von toxikologischen Untersuchungen (UBA 2006).

Tab. 1: Bewertungskriterien fiir per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC).

Allgemeiner Vorsorgewert

bzw. langfristiges

Lebenslang duldbarer

Vorsorglicher
MafRnahmenwert
fiir Sduglinge (VMW)

MafRnahmenwert
fiir Erwachsene (MW)

. . Mindestqualitétsziel.
Trinkwasserleitwert (LW) Gesungheitlicher
Orientierungswert (GOW)
<300 ng/11! <100 ng/12
' Summe PFOA und PFOS

2 Summe PFOA und PFOS und evtl. weitere PFC
3 Summe aller PFC
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Ergebnisse
Von 2010 — 2015 wurden jdhrlich rd. 300 Grund- Zum Gesamt{iberblick wurden die PFC als Summen-

wasserproben auf folgende PFC untersucht: parameter ausgewertet und in den Abbildungen 8
und 9 dargestellt.

Tab. 2: Untersuchte Parameter.

8

1H,1H,2H,2H-Perfluoroctansulfonat H4PFOS
Perfluorbutansulfonat PFBS
Perfluordecanoat PFDA 10
Perfluordodecanoat PFDoA 12
Perfluorheptanoat PFHpA 7
Perfluorhexanoat PFHxA 6
Perfluorhexansulfonat PFHxS 6
Perfluornonanoat PFNA 9
Perfluoroctanoat PFOA 8
Perfluoroctansulfonat PFOS 8
Perfluoroctansulfonsdureamid PFOSA 8
Perfluortetradecanoat PFTA 14
Perfluorundecanoat PFUA 11
Perfluorbutanoat PFBA
Perfluorpentanoat PFPA
Perfluordecansulfonat PFDS 10
Nachweise von PFC im Grundwasser finden sich am Im Norden Hessens wurde in den Jahren 2003 —
hédufigsten im Hessischen Ried. Dies liegt an der Ein- 2006 auf einigen landwirtschaftlichen Flichen PFC
leitung von, nach aktuellem Stand der Technik, ge- belastetes Bodenmischgut aufgebracht (HLUG 2010).
kldrten Abwéssern in die Vorfluter und erfolgt dort,
wo eine Interaktion von Oberflichengewdssern mit Der gesundheitliche Orientierungswert (GOW) wur-
dem Grundwasser stattfinden kann. Weiterhin wei- de, durch die Summe von PFOA und PFOS, an einer
sen die tiberwiegend sandig und kiesig aufgebauten Grundwassermessstelle {iberschritten. Alle anderen
Grundwasserleiter im Hessischen Ried eine gute bis Richtwerte wurden eingehalten.

sehr gute hydraulische Durchléssigkeit auf, die zu
einer Ausbreitung von in das Grundwasser eingetra-
genen Stoffen beitrdgt. Ob ein Eintrag {iber das Auf-
bringen von Bodenmischgut auf landwirtschaftlichen
Flachen ebenfalls eine Ursache sein kdnnte, kann
nicht abschlieRend festgestellt werden.
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Tab. 3: Summe von PFOA und PFOS nach Klassen, angelehnt an die Bewertungskriterien.

Anzahl der Messstellen Positivbefunde
JAHR
214 42

2010 172 0 0 19,6
2011 288 209 79 0 0 27,4
2012 2908 252 45 1 0 15,4
2013 357 263 93 1 0 26,3
2014 359 206 153 0 0 42,6
2015 291 186 105 0 0 36,1
(]
Einzelauswertungen von PFC
an ausgewadhlten Grundwassermessstellen
Perfluorohexylsulfonat (PFHxS)
Bei einigen Grundwasserproben konnte insbeson- identifiziert werden. Dieser Parameter zeigt in der
dere der Parameter Perfluorohexylsulfonat (PFHxS) Zeitreihe eine ansteigende Tendenz.
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Abb. 4: Zeitreihen fiir Perfluorohexylsulfonat (PFHxS).
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Perfluorpentanoat (PFPA)

Der Parameter Perfluorpentanoat (PFPA) ist ebenfalls hier ist bei einigen Messstellen eine zunehmende
ofter im Grundwasser zu detektieren, er tritt aller- Tendenz feststellbar.
dings in niedrigeren Konzentrationen auf. Aber auch
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Abb. 5: Zeitreihen fiir Perfluorpentanoat (PFPA).
Summe Perfluoroctansulfonat (PFOS) und
Perfluoroctanoat (PFOA)
Der Summenparameter PFOA + PFOS zeigt die zeigen. Der Summenparameter wird hdufig zur Be-
héchsten Konzentrationen, die sich aber nach den wertung herangezogen (s. Tabelle 1).

aktuellsten Analysenergebnissen wieder riickldufig
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Abb. 6: Zeitreihen fiir die Summe Perfluoroctansulfonat (PFOS) und Perfluoroctanoat (PFOA).
Perfluorohexanoat (PFHxA)
Auch Perfluorohexanoat (PFHxA) ist relativ hdufig im Schwanheim zeigt eine deutlich ansteigende Ten-
Grundwasser nachweisbar. Insbesondere die GWM denz seit Untersuchungsbeginn dieses Parameters.
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Abb. 7: Zeitreihen Perfluorohexanoat (PFHxA).
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Die GWM Trebur liegt sehr nahe am Schwarzbach
bei Trebur, der einen hohen Abwasseranteil besitzt.
Hohe Bor (> 400 pg/1) und EDTA-Ethylendiamin-
Tetraessigsaure Konzentrationen (> 20 ug/1) in die-
ser Grundwasserprobe zeigen, dass das Grundwasser
eine starke Interaktion mit dem Schwarzbach auf-
weist. Oberflichenwasserproben des Schwarzbaches
bei Trebur - Astheim zeigen fiir PFC (gesamt) Kon-
zentrationsbereiche von 40 -175 ng/1 (HLUG 2010).
Die GWM Trebur zeigt deutlich hohere gesamt PFC-
Konzentrationen von bis zu tiber 300 ng/1. Auch
die Summe PFOS + PFOA im Grundwasser ist i.d.R
hoher. Warum die Konzentrationen im Grundwas-
ser hoher liegen als die im Einzugsbereich liegende
Konzentrationen des Schwarzbaches ist nicht ab-
schliefend erkldrbar. Reichern sich bestimmte PFC
im Porengrundwasserleiter an (Akkumulation)? Oder
passieren kurzkettige PFC, wie hier z. B. Perfluoro-
hexylsulfonat (PFHXS), sehr schnell die Bodenschich-
ten und sind dadurch eher im Grundwasser nach-
weisbar?

Die GWM Schwanheim zeigt bei den PFC eine Ent-
wicklung zu hoheren Konzentrationen. Interessan-
terweise zeigen alle Indikatorparameter fiir einen
Einfluss von Abwéssern (Bor, EDTA, Chlorid) aus
Vorfluter(n) oder undichten Kandlen, keine Auffallig-
keiten. Kein Indikator deutet auf eine Herkunft der

PFC aus Abwiéssern hin. Die GWM liegt auch nicht
unmittelbar an einem Vorfluter, allerdings befindet
sie sich in einer Entfernung von knapp 3 km im Ab-
strom des Frankfurter Flughafens. Um die Herkunft
der PFC erkldren zu kdnnen, miissen weitere Unter-
suchungen von GWM im Abstrom des Flughafens
erfolgen.

Die Grundwasserproben der GWM Calden sind mit
einigen PFC belastet. Die GWM liegt an dem Bach
Calde, mit angrenzenden landwirtschaftlichen Fla-
chen und Siedlungen. Die Indikatorparameter fiir
den Einfluss von Abwissern zeigen keine Auffdl-
ligkeiten. Im Norden Hessens wurde in den Jahren
2003 — 2006 auf einigen landwirtschaftlichen Fl&-
chen PFC belastetes ,,Bodenmischgut® aufgebracht
(HLUG 2010). Diese Flachen kénnten in der Region
Calden potenzielle Eintragsquellen fiir das Grundwa-
ser darstellen. Den Flughafen Kassel-Calden gilt es
als Eintragsquelle auszuschlieBen.

Die drei weiteren GWM Langenselbold, Zeppelin-
heim und Walldorf beschreiben eine mittlerweile
verbreitet anzutreffende PFC - Belastung des Grund-
wassers in anthropogen beeinflussten Regionen.
Auch bei diesen GWM ist eine leicht zunehmende
Tendenz der PFC-Konzentrationen ableitbar.

Korrelationen mit anderen Parametern

Fiir viele der Grundwassermessstellen ist nicht im-
mer eine signifikante Korrelation zwischen den
PFC-Konzentrationen und den Bor-, Chlorid- und
EDTA-Konzentrationen als Abwasserindikatoren fest-
zustellen. Einerseits sind, trotz teils hoher Bor- und
EDTA-Konzentrationen im Grundwasser, hdufig

keine PFC nachweisbar, andererseits konnen PFC
auch ber Kldrschlimme und Bodenmischgut auf-
gebracht werden und in das Grundwasser gelangen,
ohne dass dies mit den Abwasserindikatoren in einen
Zusammenhang gebracht werden kann.
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4 Nicht relevante Metabolite (nrM)

Unter ,,nicht relevante Metaboliten“ (nrM) von Pflan- bundesamt hat fiir nicht relevante Metabolite einen
zenschutzmittelwirkstoffen werden, im Sinne des gesundheitlichen Orientierungswert (GOW) empfoh-
Pflanzenschutzrechts, Abbauprodukte verstanden, len (UBA 2008). Die GOW entspringen dem allge-
die nach heutigem Kenntnisstand nicht bedenklich meinen trinkwasserhygienischen Vorsorgegedanken
hinsichtlich ihrer human- und 6kotoxikologischen und sind rechtlich nicht bindend.

Eigenschaften sind und keine pestizide Wirkung

mehr aufweisen. Die Bezeichnung ,nicht relevant® In den Jahren 2010 — 2015 wurden acht nicht rele-
ist nicht so zu verstehen, dass diese Stoffe ohne Be- vante Metabolite im Messnetz des Landesgrundwas-
deutung flir das Grundwasser waren. Das Umwelt- serdienstes untersucht (Tab. 4 und 5).

Tab. 4: Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und deren untersuchte nicht relevante Wirkstoffe.

Anwendung/Kulturen nicht relevante Metabolite

. - .. Desphenyl-Chloridazon
Chloridazon Herbizid Riiben Methy} Desphenyl-Chloridazon

Tolylfluanid Fungizid Reben, Obst, Hopfen N,N-Dimethylsulfamid
S-Metolachlorsulfonsdure

S-Metolachlor Herbizid Mais S Metolachlorcarbonsiure

Metazachlor Herbizid Raps, Gemiise, Zierpflanzen Metazachlorcarbon%aure
Metazachlorsulfonsdure

Dichlobenil Herbizid Reben, Obst, Zierpflanzen 2,6-Dichlorbenzamid

Tab. 5: Untersuchte nicht relevante Metabolite von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen 2010 — 2015.

Anzahl der Probenahmen

Nicht relevante

Metabolite <BG nachgewiesen [ng/1]

A EI A
bis1 | bis3 | bis 10
Desphenyl-Chloridazon 3,0 2,4 1785 1131 88 387 137 41 1
Methyl-Desphenyl-Chloridazon 3,0 0,1 1784 1416 73 258 36 1 0
N,N-Dimethylsulfamid 1,0 0,9 1735 1404 159 157 10 2 3
S-Metolachlorsulfonsdure 3,0 0,2 1747 1587 33 110 14 2 1
S-Metolachlorcarbonsdure 3,0 0,1 1548 1524 6 16 0 1
Metazachlorcarbonsédure 1,0 0,3 1548 1484 18 42 4 0 0
Metazachlorsulfonséure 3,0 0,0 1751 1611 29 98 13 0 0
2,6-Dichlorbenzamid 3,0 0,0 1548 1517 13 18 0 0 0
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Ergebnisse

Desphenyl-Chloridazon, Methyl-Desphenyl-Chlori-
dazon, N,N-Dimethylsulfamid sind die am h&ufigsten
zu findenden Vertreter in hessischen Grundwdassern.
Bemerkenswert ist, dass der Ausgangsstoff Chlorida-
zon nur bei zwei Proben nachweisbar war, wahrend
die beiden Metaboliten von Chloridazon sehr hdufig
zu finden sind. Chloridazon ist schwer wasserldslich
und wird sehr schnell metabolisiert, so dass dadurch
die Metabolite leichter zu finden sind.

Einen Trend fiir einzelne nrM ist im Allgemeinen
nicht abzuleiten, nur bei Metazachlorcarbonsdure ist
eine leichte Zunahme zu erkennen. Die Metaboliten

Desphenyl-Chloridazon und Methyl-Desphenyl-
Chloridazon des ,Riibenherbizids“ Chloridazon sind
am héufigsten zu finden (Abb. 10). Eine Fundhdu-
figkeit von Desphenyl-Chloridazon in knapp 40 %
der untersuchten Proben sowie detektierte Konzen-
trationen von {iber 10 ug/1 zeigen, dass diese Stoffe
mittlerweile deutlich {iber der Fundhdufigkeit und
Konzentrationen der klassischen PSM liegen (Tab. 5).
Insgesamt kann festgestellt werden, dass sich die Po-
sitivbefunde auf Grundwésser unter landwirtschaft-
lich beeinflussten Gebieten konzentrieren. Wo hinge-
gen in Grundwissern unter Waldgebieten kaum nrM
nachgewiesen werden konnen (Abb. 11).
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Abb. 10: Relative Fundhdufigkeit der nicht relevanten Metaboliten 2010 — 2015.
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Abb. 11: Grundwassermessstellen die im Jahr 2014 auf nicht relevante Metabolite untersucht wurden.
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5 SiiBstoffe

SiiRstoffe sind synthetisch hergestellte oder natiirliche
Ersatzstoffe fiir Zucker, die dessen Siikraft erheblich
{ibertreffen. Sie werden weltweit in grolen Mengen
als Zuckerersatzstoff in Lebensmitteln, inklusive Ge-
trdnken, verarbeitet. Die vielseitige Anwendung von
SiiRstoffen und die weitgehend fehlende Metabolisie-
rung im menschlichen Organismus fithren dazu, dass
StiBstoffe iber hdusliche Abwésser in die Vorfluter
gelangen, auch deshalb, weil sie in Kldranlagen nur
unvollstdndig entfernt werden. In Regionen, die ei-
ne Interaktion zwischen Oberflichengewdssern und
Grundwissern aufweisen, kdnnen Siifstoffe so in das
Grundwasser gelangen. Siistoffe finden nicht nur
eine breite Anwendung in der Lebensmittelindustrie,
sondern auch in der Pharma- und Agrarindustrie
(Mawhinney et al. 2011, Buerge et al. 2011).

Ergebnisse

Im Messnetz des Landesgrundwasserdienstes wer-
den seit vier Jahren die Grundwisser auf Siillstoffe
untersucht. Acesulfam und Cyclamat sind die am
héufigsten nachgewiesenen Siilstoffe. Auch hier ist
die Fundhdufigkeit beachtlich. Bei {iber 15 % der
untersuchten Proben wurde mindestens ein St~
stoff nachgewiesen, teils in Konzentrationen von

Acesulfam

Cyclamat (Natrium)

Neohesperidin,
Dihydrochalcon (NHDC)

Neotam
Saccharin

Sucralose
75 % 80 % 85 %

Abb. 12: Hiufigkeit der untersuchten Sii8stoffe 2012 - 2015.
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Acesulfam weist von allen kiinstlichen Siilistoffen die
mit Abstand hochsten Konzentrationen in deutschen
Oberflichengewdssern auf. Im Korper wird es nicht
verstoffwechselt, weshalb es keine Energie liefert
und als DidtsiiBstoff benutzt werden kann. Acesulfam
wird vom Korper unverdndert wieder ausgeschieden
und auch in Kldranlagen nicht abgebaut. Dadurch
reichert es sich in der Natur an. Es schmeckt dem
nat{irlichen Zucker sehr dhnlich, hat aber in htherer
Konzentration einen leicht bitteren Geschmack. Ace-
sulfam wird beispielsweise fiir Getrdnke verwendet,
meist in Kombination mit anderen SiiBstoffen wie
Aspartam. Es ist auch in Zahnpasten enthalten, da es
keine Karies auslost.
(https://de.wikipedia.org/wiki/Acesulfam)

tiber 10 pg/1. Stilstoffe sind Indikatoren fiir Einfliisse
von hiuslichen Abwissern aus z. B. Vorflutern mit
hohem Abwasseranteil oder evtl. undichter Kana-
lisation. Daher sind SiiBstoffe insbesondere in den
Grundwissern des Hessischen Rieds zu finden. Nur
rd. 2,5 % der Positivbefunde liegen aulerhalb des
Hessischen Rieds.

Klassen in pg/1
. <BG
H >BG-0,1
>0,1-1
| >1-10
m > 10
90 % 95 % 100 %
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Abb. 13: Grundwassermessstellen die im Jahr 2014 auf Siistoffe untersucht wurden.
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6 SiiBstoffe und nicht relevante Metabolite
in Abhéangigkeit der Entfernung zum Vorfluter

Untersucht wurde der Zusammenhang zwischen Nicht relevante Metabolite von Pflanzenschutzmit-
Messwert und Vorfluterentfernung bei kiinstlichen teln (nrM)
StiBstoffen und nicht relevanten Metaboliten (nrM).
Der Eintrag von nrM erfolgt i. d. R. {iber landwirt-
Kiinstliche Siistoffe schaftlich genutzte Flachen und wird diffus in das
Grundwasser eingetragen.
Erhohte Messwerte von kiinstlichen SiiBstoffen tre-

ten vor allem in der Ndhe von Vorflutern auf. Der In einer Grundwasserprobe ist hdufig der relative An-
Eintrag von kiinstlichen Sii8stoffen erfolgt in der Re- teil der SiiBstoffe zu den nrM in Vorfluterndhe gréRer.
gel durch Kldranlagen in die Vorfluter. Messstellen Mit zunehmender Entfernung zum Vorfluter ver-
mit positiven Werten liegen daher vermutlich relativ schiebt sich das Verhdltnis zugunsten der ntM (Abb.
nah an den Vorflutern. 14 und 15).

Abb. 14: Hessisches Ried, relativer Anteil SiiBistoffe / nrM.
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Abb. 15: Detailkarte Beispiel Weschnitz, relativer Anteil Sii8stoffe / nrM.

Der Zusammenhang kann mit Hilfe von Konzen-
trationsverteilungsmustern beschrieben werden. Es
besteht fiir diese Beziehung keine lineare Korrelati-
on, sondern es findet vielmehr eine Anhdufung von
Messwerten in einem bestimmten Bereich statt. Mit
Hilfe des Box-Plot-Diagramms ist beschreibbar, dass

SiiBstoffe fast ausschliefSlich in den ersten 100 Me-
tern zum Vorfluter nachgewiesen werden kdnnen.
Die nrM dagegen konnen auch noch in groRerer Ent-
fernung von den Vorflutern nachgewiesen werden
(Abb. 16 und 17). SiiBstoffe sind daher ein deutlicher
Indikator fiir abwasserbeeinflusstes Grundwasser.
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Abb. 16: Verteilung der ntM — Konzentrationen in Abhéngigkeit der Vorfluterentfernung,.
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Abb. 17: Verteilung der Sii8stoff — Konzentrationen in Abhdngigkeit der Vorfluterentfernung.

7 Arzneimittelriickstinde

Bereits in den 90er Jahren wurden umfangreiche
Untersuchungen zur Belastung von Abwdssern,
FlieBgewdssern und Grundwdssern mit Arzneimit-
telrtickstanden vom HLNUG durchgefiihrt. Dabei
wurden in den untersuchten Grundwdéssern vor
allem Rickstdnde von Lipidsenkern, Antirheumatika
sowie Reste von Analgetikawirkstoffen nachgewie-
sen. In der zwischen 1996 und 2000 durchgefiihrten
Studie zur ,Untersuchung der Beeinflussung von
oberflichennahem Grundwasser durch stark bela-
stete kleinere FlieRgewdsser in Siidhessen®, konnten
Riickstédnde von Arzneimitteln sowohl im Oberfld-
chenwasser als auch im Grundwasser nachgewiesen
werden. Anhand dieser Untersuchungen konnten
sogenannte Leitparameter herausgearbeitet werden.
Leitparameter sind Wirkstoffe, die ein chemisch
dhnliches Verhalten aufweisen wie andere Untersu-
chungsparameter ihrer Substanzklasse, z. B. beziig-
lich ihrer Stabilitdt und Polaritdt. Sie werden in der
Analytik als Indikatoren fiir andere Substanzen Sub-
stanzklasse verwendet. Hierdurch 1dsst sich der ana-
lytische Aufwand verringern.
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Im Rahmen des Landesgrundwassermessprogrammes
werden die Leitparameter fiir Arzneimittelwirkstoffe
regelmdfig untersucht.

Vor allem die Clofibrinsdure (Lipidsenker und Ab-
bauprodukt von Clofibrat) eignet sich wegen der
geringen Sorptionsneigung, der guten Wasserldslich-
keit und der ubiquitdren Verbreitung als Indikator
flir Arzneimittelriickstdnde. Clofibrat selber ist nicht
mehr im Untersuchungsprogramm enthalten. Darii-
ber hinaus gibt es fiir jede Indikationsgruppe charak-
teristische Substanzen, welche sich als Indikatoren
zur Bestimmung von Arzneimittelverunreinigungen
eignen. Infolgedessen werden Carbamazepin (Antie-
pileptika) und Diclofenac (Antirheumatika) als wei-
tere Leitparameter untersucht.

Haupteintragspfade fiir Arzneimittelriickstdnde in
das Grundwasser sind abwasserfithrende Vorflu-
ter. Dies liegt an der Einleitung von dem nach ak-
tuellem Stand der Technik entsprechend gekldrten
Abwéssern in die Vorfluter. Vor allem dort, wo eine
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Interaktion zwischen Grund- und Oberflichenwasser
stattfindet, besteht die Gefahr eines Eintrags in das
Grundwasser. Weiterhin weisen die {iberwiegend
sandig und kiesig aufgebauten Grundwassetleiter im
Hessischen Ried eine gute bis sehr gute hydraulische

Tab. 6: Untersuchte Arzneimittelwirkstoffe im Zeitraum 2010 - 2015

Durchldssigkeit auf, die zu einer Ausbreitung von in
das Grundwasser eingetragenen Stoffen beitragt.

o Indikations- | GOW | Proben | 0,05pg/1| 03 pg/l | 1pg/l 3 ug/1
Arzneimittel gruppe [ug/1]
Carbamazepin Antiepileptika 0,3 1802 1784 15
Clofibrinsdure Lipidsenker 3,0* 1797 1774 15
Diclofenac Antirheumatika 0,3 1797 1767 23
10
8
<
S
§ 6
&
é
~
S 4
N
<
. B
2010 2011 2012 2013 2014 2015

M Diclofenac

1 Clofibrinsdure M Carbamazepin

Abb. 18: Positivbefunde der untersuchten Arzneimittelr{ickstinde 2010 — 2015.

Bei den Arzneimittelrlickstdnden ist kein signifi-
kanter Trend hinsichtlich einer Zu- oder Abnahme
von Positivbefunden erkennbar (Abb. 18). Es treten
immer wieder gebietsweise Einzelbefunde mit unter-
schiedlichen Konzentrationen auf, die sich im We-
sentlichen in Bereichen von Vorflutern mit hohem

Abwasseranteil im Hessischen Ried konzentrieren.
Die Anzahl der Positivbefunde der Stoffgruppe Arz-
neimittelwirkstoffe ist landesweit von allen unter-
suchten Gruppen der organischen Spurenstoffe am
geringsten. Die Leitparameter sind als Indikator flir
hédusliche Abwisser zu bewerten.
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Abb. 19: Grundwassermessstellen die im Jahr 2014 auf Arzneimittelwirkstoffe untersucht wurden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Produkte aus der pharmazeutischen und chemischen
Industrie, wie Arzneimittel, Desinfektionsmittel,
Imprdgnierungsmittel, Farbstoffe, Pestizide, Lacke,
Waschmittel etc. gelangen durch ihre bestimmungs-
gemidBe Anwendung in die aquatische Umwelt. Zu-
nehmend wird die Qualitdt des Grundwassers auch
durch den Eintrag an sogenannten organischen Spu-
renstoffen beeinflusst. Bei den organischen Spuren-
stoffen handelt es sich um eine Vielzahl an Stoffen
mit chemisch sehr heterogenen Eigenschaften, die
in der Umwelt teils nur schwer oder kaum abbaubar
sind und von denen einige eine gute Wasserloslich-

keit aufweisen. Durch die chemisch-physikalischen
Eigenschaften der organischen Stoffe im Zusam-
menhang mit den hydraulischen Eigenschaften des
Porengrundwasserleiters und den teilweise gering-
maéchtigen Deckschichten im Hessischen Ried be-
steht dort ein erhOhtes Gefahrenpotenzial fiir das
Grundwasser. Gleichzeitig sind die FlieRgewdsser im
hessischen Ried sehr hoch belastet, da aufgrund der
hohen Besiedlungsdichte groRe Abwassermengen an-
fallen, die in Gewdsser mit relativ geringem Abfluss
eingeleitet werden.

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC)

PFC sind in der Umwelt kaum abbaubar und haben
sich dadurch in der Umwelt verteilt. Mittlerweile sind
viele PFC auch in den Grundwéssern nachweisbar. In
der Tendenz sind die Fundhéufigkeit und Konzentra-
tionen im Grundwasser zunehmend. Die Fundhdu-
figkeit fiir die Summe von PFOA und PFOS liegt ak-
tuell bei rd. 36 % der untersuchten Messstellen. Es
ist dabei zu berticksichtigen, dass fiir das LGD-Mess-
netz, mit Ausnahme des Hessischen Rieds, die Lage
der Messstellen so gewdhlt wurde, dass moglichst
naturbelassene und damit weitgehend anthropogen

unbeeinflusste Grundwésser erschlossen werden.
Geringfiigigkeitsschwellenwerte (GFS) werden zur-
zeit von Vertretern aus der Ldnderarbeitsgemein-
schaft Wasser (LAWA) und der Landerarbeitsgemein-
schaft Boden (LABO) neu erarbeitet. Dabei sollen,
soweit erforderlich und moglich, auch polyfluorierte
Substanzen wie die fluorierten Telomeralkohole und
-sulfonate mit ber{icksichtigt werden (LfU 2015).
Grund sind aktuelle humantoxikologische Studien
bzw. eine Neubewertung bekannter Studien.

Nicht relevante Metabolite (nrM)

Eine Fundhdufigkeit von Desphenyl-Chloridazon
von bis zu knapp 40 % der untersuchten Proben so-
wie Konzentrationen von iiber 10 pg/1 zeigen, dass
diese Stoffe mittlerweile deutlich {iber der Fundhdu-
figkeit und Konzentrationen der klassischen PSM
liegen. Aufgrund dessen sollten Grundwasserunter-
suchungen auf nrM auch in den nédchsten Jahren
weiter fortgesetzt werden.

Die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) hailt
es angesichts der hohen Zahl an Funden von nrM
im Grundwasser fiir erforderlich, bundesweit einen
Schwellenwert von 1,0 ug/1 fiir alle nrM festzuset-
zen.

Bundesweit sind 257 Wirkstoffe zugelassen. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass in Zukunft
noch weitere Wirkstoffe und deren Metabolite hin-
zukommen (BVL 2010).
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SiuiBstoffe

SiiRstoffe sind ein eindeutiger Indikator fiir abwasser-
beeinflusstes Grundwasser. Insbesondere der Stistoff
Acesulfam ist weit verbreitet und kann an rd. 15 %
der untersuchten Grundwassermessstellen nachge-
wiesen werden, zum Teil in hohen Konzentrationen.

Arzneimittelriickstiande

Die im Untersuchungszeitraum analysierten Leitpara-
meter Clofibrinsdure, Diclofenac und Carbamazipin
zeigen keine Tendenz hinsichtlich ihrer Fundhdu-
figkeit und Konzentration. Die Positivbefunde sind
meist in Vorfluterndhe mit hohem Abwasseranteil zu
finden.
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