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6.09 Alkylphenole

Vorhergehende Berichte: HLfU 1997 (fur 1991-1996), S. 103-106; HLfU 1999 (fur
1997-1998), S. 49-57; HLUG 2003a (fur 1999-2001), S. 102-115
Tabellen: HLUG 2003b, Tab. 58-65

I. Allgemeine Angaben

In den orientierenden Messungen der Jahre 1992-2003 wurden aquatische Abbau-
produkte von Nonyl- und Octylphenolethoxylaten (NPEO, OPEO) untersucht: Als Ab-
bauprodukte von NPEO zwei Nonylphenolethoxylate mit geringem Ethoxylie-
rungsgrad (NP2EO und NP1EO), die Nonylphenol-Carbonséduren Nonylphenoxye-
thoxyessigsaure (NP2EC) und Nonylphenoxyessigsaure (NP1EC) sowie Nonylphe-
nol (NP); als Abbauprodukt von OPEO Octylphenol (OP).

Nonylphenol (NP) wird hier als allgemeine Bezeichnung fir die verschiedenen Iso-
mere von p-iso-Nonylphenol bzw. 4-Nonylphenol verwandt, Octylphenol (OP) als
Synonym fur 4-Octylphenol und p-tert-Octylphenol bzw. 4-tert-Octylphenol.

Verwandte Abkirzungen:

Nonylphenol (NP) = p-iso-Nonylphenol bzw. 4-Nonylphenol

Octylphenol (OP) = p-tert-Octylphenol, 4-tert-Octylphenol bzw. 4-Octylphenol
Nonylphenoxyethoxyessigsaure (NP2EC)

Nonylphenoxyessigsaure (NP1EC)

Nonylphenoldiethoxylat (NP2EO)

Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EQO)

Im Nonylphenol ist eine Co-Kette an Phenol gebunden, wobei die Seitenkette unter-
schiedliche Nonyl-Isomere darstellen und sowohl in ortho- als auch in para-Stellung
verknUpft sein kann. Im technischen Nonylphenol, das ein Gemisch von zahlreichen
Isomeren darstellt, betragt das para:ortho-Verhaltnis 8,5:1, d.h. p-Nonylphenol ist die
Hauptkomponente. Fir reines 4-NP wird eine Verunreinigung mit jeweils ca. 5 Pro-
zent 2-Nonylphenol und 2,4-Dinonylphenol angegeben. Im technischen NP sind etwa
4 Prozent Decylphenol sowie 1 Prozent andere Alkylphenole (u.a. iso-Octylphenol)
enthalten (HLfU 1999; ECB 2002, Gabriel et al. 2004). Im folgenden wird nicht mehr
unterschieden zwischen Nonylphenol und p-Nonylphenol, sondern nur noch der Beg-
riff Nonylphenol verwendet.

Technisch wird unter Octylphenol 2-Ethylhexyl-Phenol verstanden, also eine aus He-
xyl und Ethyl bestehende, verzweigte Octylkette, die in para-Stellung an Phenol ge-
bunden ist. Beim 4-tert-Octylphenol — es handelt sich hierbei um 4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)Phenol, also eine phenolgebundene Butylkette mit vier Methylgrup-
pen — ist die Octylkette ebenso verzweigt wie bei Octylphenol PT, dem 4-(2,2,3,3-
tetramethylbutyl)Phenol, das sich von 4-tert-Octylphenol durch eine andere Stellung
von zwei Methyl-Gruppen unterscheidet. OPT wurde nur 1998 bestimmt. Auch hier
wird i.d.R. im folgenden verallgemeinert und nur von Octylphenol gesprochen.

Insgesamt liegen fur Nonylphenole Messdaten (vgl. Ubers. 6.09.1) aus der Wasserpha-
se hessischer Oberflachengewassern seit 1992 (mit Unterbrechungen) vor, im
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Schwebstoff seit 1994. Octylphenol wurde erst spater in die Messreihe aufgenommen
(Wasser- und Schwebstoffdaten aus Oberflachengewassern seit 1997), ebenso die
Abbauprodukte. Die ersten Klarschlammdaten stammen von 1994 (Nonylphenole in
kommunalen und industriellen Klarschlammen). Die Sonderuntersuchung Schwarz-
bach-Rodau schlief3t auch einige Sediment-Beprobungen ein.

Die Alkylphenolethoxylate stellen Verbindungen dar, die in der Vergangenheit tech-
nisch grofRe Bedeutung hatten und deren Verbrauch wegen ihrer toxikologischen und
Okologischen Eigenschaften stark eingeschrankt wurde. Die APEO-Abbauprodukte
sind toxischer als die Ausgangsstoffe. NP und OP sind sehr toxisch fur aquatische
Organismen und zeigen z.T. ausgepragte endokrine Wirkung. NP ist als stark was-
sergefahrdend eingestuft und steht wie OP auf der Prioritatenliste der WRRL.

Il. Verfigbare Messdaten

Ubersicht 6.09.1: Alkylphenole — Messdaten 1992-2003

Probenahmeort: | Stoffgruppe Jahre Anmerkungen
Ortstyp/Matrix | /Parameter
1. Oberflachen-
Gewasser:
Wasser p-iso-Nonylphenole 1992, 1992, Main (5 Messst.), 1997/98: 14 bzw.
1997/1998 |13 Gew.; 1997/98 Sonderuntersuchung
Schwarzbach-Rodau
4-Nonylphenol 2000-2003 |2000/2001: 19 Gew., z.T. 2 Messw./Jabhr;
2002/2003: 6 Gew., 2 Messw./Jahr
NP1EC 1997/1998, |zw. 14 und 19 Gew., 2000/2001 z.T. 2
2000-2003 | Messw./Jahr; 1997/98, 2000/2001 Son-
deruntersuchung Schwarzbach-Rodau;
2002/2003: 6 Gew., 2 Messw./Jahr
NP2EC 2000-2003 |19 Gew., z.T. 2 Messw./Jahr; 2002/2003: 6
Gew., 2 Messw./Jahr
NP1EO, NP2EO 1997/1998, |zw. 13 und 19 Gew., 2000/2001 z.T. 2
2000-2003 | Messw./Jahr; 1997/98, 2000/2001 Son-
deruntersuchung Schwarzbach-Rodau;
2002/ 2003: 6 Gew., 2 Messw./Jahr
iso-Octylphenole 1997/1998 |14 bzw. 13 Gew.; 1997/98 Sonderunter-
suchung Schwarzbach-Rodau
Octylphenol PT 1998 13 Gew.; 1998 Sonderuntersuchung
Schwarzbach-Rodau
4-Octylphenol 2000-2003 |2000/2001: 19 Gew., z.T. 2 Messw./Jahr;
2002/2003: 6 Gew.
4-tert-Octylphenol 2000-2003 |2000/2001: 19 Gew., z.T. 2 Messw./Jahr;
2002/ 2003: 6 Gew., 2 Messw./Jahr
Schwebstoff p-iso-Nonylphenole 1994-1996, |6-17 Gew.; 2002/2003: 6 Gew.
1999-2003
p-iso-Nonylphenole 1995-2000 | Sonderuntersuchung Schwarzbach-
Rodau. Zwischen 2 und 15 Messw./Jahr
p-tert-Octylphenol 1999-2003 | 6-17 Gew.; 2002/2003: 6 Gew.
p-tert-Octylphenol 1997-2000 | Sonderuntersuchung Schwarzbach-
Rodau. Zwischen 2 und 4 Messw./Jahr
2. Kommunale
Klaranlagen:
Ablauf p-iso-Nonylphenole, 1997/1998 |9 KKA
(Wasser) 4-Nonylphenol 2000-2003 [9 KKA
NP1EC, NP1EO, 1997/1998, |9 KKA
NP2EO 2000-2003
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Ablauf NP2EC, 4-Octylphenol, |2000- 2003 |9 KKA
(Wasser) 4-tert-Octylphenol
iso-Octylphenole 1997/1998 |9 KKA
Octylphenol PT 1998 9 KKA

4-Nonylphenol, NP1EO, [2002/2003 [9 KKA
NP2EO, 4-Octylphenol,
4-tert-Octylphenol,
NP1EC, NP2EC

Ablauf p-Nonylphenole; 2002/2003 |9 KKA

(Schwebstoff) | p-tert-Octylphenol

Klarschlamm | p-iso-Nonylphenole 1994-2001 |9 KKA
p-tert-Octylphenol 1997-2001 |9 KKA
p-Nonylphenole; 2002/2003 |9 KKA

p-tert-Octylphenol

3. Industrielle

Klaranlagen:
Ablauf p-iso-Nonylphenole 1992 3 IKA
(Wasser)
4-Nonylphenol, NP1EO, [2002/2003 (6 b zw. 5 IKA
NP2EO, 4-Octylphenol,
4-tert-Octylphenol,
NP1EC, NP2EC
Ablauf p-Nonylphenole; 2002/2003 |6 bzw. 5 IKA
(Schwebstoff) | p-tert-Octylphenol
Klarschlamm | p-iso-Nonylphenole 1994-1996 |4-8 IKA

p-Nonylphenole; 2002/2003 |6 bzw. 5 IKA
p-tert-Octylphenol

[1l. Herkunft — Umweltverhalten — Toxizitat

Die hier analysierten Gewasserkontaminanten treten in erster Linie als Abbauproduk-
te von Alkylphenolethoxylaten (nichtionische Tenside sowie Industriereiniger, Bohr-
und Flotationshilfsmittel, Verlaufsmittel in der Fotoindustrie, Lésungsvermittler, For-
mulierungshilfsmittel fur Pflanzenschutzmittel, Benetzungsmittel u.a.) auf, die Uber-
wiegend als wassrige Lésungen angewendet werden und Gber kommunale bzw. in-
dustrielle Abwasser und Klaranlagen in die Hydrosphare gelangen. Die Produkte des
mikrobiellen Abbaus (vgl. Hager 1998; Knepper/Eichhorn 2001; Béhmer/Wenzel
2001; ECB 2002), bei dem die Polyethoxylatketten wie die hydrophoben Alkylketten
durch Oxidation sukzessive verkiirzt werden, sind

die relativ langlebigen, lipophilen Alkylphenoldi- und -monoethoxylate, von denen
hier die mengenmaRig dominierenden Verbindungen Nonylphenoldiethoxylat
(NP2EO) und Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EO) gemessen wurden,

die ebenfalls schwer abbaubaren Alkylphenoxyethoxy-Essigsauren und Alkylphe-
noxyessigsauren; hier wurden die mengenmaldig dominierenden Verbindungen
Nonylphenoxyethoxyessigsadure (NP2EC) und Nonylphenoxyessigsaure (NP1EC)
bestimmt,

und schlie3lich die Alkylphenole, d.h. in erster Linie 4-iso-Nonylphenol (NP) und
4-tert-Octylphenol (OP).

Die kurzkettigen Zwischenprodukte (NP1EO, NP2EO) und besonderes die Carbon-
sauren (AP1EC, AP2EC) gelten als schwer abbaubar. Allerdings konnte im modifi-
zierten Sturm-Test sowohl fir NP- wie OP-Ethercarboxylat (NP1EC, OP1EC) Abbau
nachgewiesen werden (Ubersicht Hager 1998; Knepper/Eichhorn 2000).
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Zu Nonylphenol als der wichtigsten Verbindung liegt ein Risk Assessment (RA) nach
793/93/EWG vor (ECB 2002). Das Risk Assessment sieht die Notwendigkeit risiko-
mindernder MalRnahmen mit Blick auf die Hydrosphare bei Herstellung, Verarbeitung
und Verwendung von Nonylphenol bzw. NP-Ethoxylaten. Mit der Richtlinie
2003/53/EG" ist ein weitgehendes Vermarktungsverbot (kein Herstellungsverbot) von
Nonylphenol und Nonylphenol-Ethoxylaten in der EU erlassen worden, das die Bun-
desrepublik durch die ,Achte Verordnung zur Anderung chemikalienrechtlicher Ver-
ordnungen“ vom November 2003 rechtsverbindlich gemacht hat (Inkrafttreten:
17.1.2005).? Seit Mai 2004 muss aus der EU ausgefilhrtes NP und NPEO nach
304/2003/EG vorab bei der BAUA notifiziert werden (sog. PIC-Verfahren).

1. Umwelteintrage und Vorkommen

In Deutschland wurden in 2000 bei deutlich rucklaufiger Tendenz rd. 2.000 t Oc-
tylphenol hergestellt, von denen 1.200 t inlandisch weiterverarbeitet wurden (1/3
Phenolharzlacke, 2/3 OPEO). Im Inland verbleiben etwa 1.000 t OPEO. Die No-
nylphenol-Produktion war mit 37.000 t deutlich hoher. Knapp 60 Prozent davon wur-
den im Inland weiterverarbeitet, hauptsachlich (80 Prozent) zu NPEO, der Rest zu
Phenolharzen u.a.. Von den NPEO verblieb etwas mehr als ein Viertel zur Weiterver-
arbeitung im Inland (12.000 t). Von den im Inland eingesetzten Ethoxylaten entfallen
mithin rd. 90 Prozent auf die NPEO. 60 Prozent der in Fertigprodukte umgesetzten
NPEO werden exportiert, so dass letztlich rd. 4.000 t NPEO im Inland in Produkten
verbraucht werden. Nach Hersteller-Auskunft entfallen davon nur noch 285 t auf ge-
wasserrelevante Anwendungen (Hager 2001; 2002). Fiur die Gewasserbelastung ist
der Eintrag Uber Produkte entscheidend, wahrend bei der Herstellung keine oder
vergleichsweise geringe Emissionen auftreten (Leisewitz/Schwarz 1997; ECB 2002).
In Oberflachengewdassern, die Abwasser von Verarbeitungsbetrieben enthielten (Tex-
til-Finishing), fanden Ahel et al. (2000) erhohte Werte von NPEO-Abbauprodukten
(NP, NP1EO, NP2EO).

Bei der Untersuchung von zwei groRen kommunalen Klaranlagen in NRW (MUNLV
2004) ergaben sich fur Nonyl- und Octylphenol wesentliche hohere Konzentrationen
in industriellen als in kommunalen Hauptsammlern des Klaranlagenzulaufs.

Fur den Trend der Gewdasserbelastung ist die 1986 unter dem Eindruck der wissen-
schaftlichen und offentlichen Diskussion Uber die Toxizitdt von APEO eingegangene
Selbstverpflichtung der zustandigen Industrieverbande (TEGEWA und andere) zu
einer stufenweisen Substitution von APEO in Produkten, welche unter das Wasch-
und Reinigungsmittelgesetz von 1975 (WRMG) fallen, von wesentlicher Bedeutung.
Die Selbstverpflichtung sah den schrittweisen Verzicht auf annahernd 80 Prozent der
abwassergangigen APEO vor.

Gleichfalls von Belang ist eine 1998 europaweit eingegangene Selbstverpflichtung
der TEGEWA zum Verzicht auf APEO in Polyacrylamid-Emulsionspolymeren (PAA),
die bei der Abwasser- und Klarschlammbehandlung eingesetzt wurden. Die Substitu-
tionsfrist fir APEO in solchen Flockungshilfsmitteln fur Klaranlagen (TEGEWA 1998)

L ABIEU L 178, 2003, S. 24.

2 BGBI I, 2004, S. 328-330. Das Verbot gilt fiir NP und NPEO sowie fir Zubereitungen, in denen sie
mit 0,1 Prozent und mehr enthalten sind, fir gewerbliche Reinigung, Haushaltsreinigung, Textil- und
Lederverarbeitung, Anwendung als Emulgator in Zitzenbehandlungsmitteln, Metallbe- und -verarbeitung,
Herstellung von Zellstoff und Papier, kosmetische Mittel und sonstige Kérperpflegemittel sowie als For-
mulierungshilfsstoff in Pflanzenschutzmitteln und Bioziden.
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endete 2001. Europaweit wurden jahrlich rd. 950 t APEO fur ca. 47.000 t Flockungs-
hilfsmitteln verbraucht, was zwar nur 1-2 Prozent des APEO-Absatzes ausmachte,
aber bestimmungsgemal? einen bedeutenden Anteil der gewasserrelevanten Menge.
Der groRere Teil der Flockungshilfsmittel wurde im Klarschlamm adsorbiert und an-
aerob im Faulturm zu NP abgebaut (vgl. HLfU 1999).

Eine mit Blick auf das Jahr 1995 durchgefiihrte Bilanzierung des APEO-Verbrauchs
ergab eine durch den freiwilligen Verzicht bewirkte, eindeutig riicklaufige Tendenz im
APEO-Verbrauch und eine entsprechende Verdnderung in der Verwendungsstruktur
von APEOs. Nimmt man 1985 als Ausgangspunkt, so gelangten damals nach Anga-
ben des BUA (1988) rd. 12.000t APEO ins Abwasser, von denen 4.500 t auf Haus-
haltswasch- und Reinigungsmittel und 7.500 t auf den industriellen Bereich entfielen.
Fur 1995 wurde ein verbliebener Klaranlageneintrag von 600-650 t APEO geschatzt,
was unter 10 Prozent des inlandischen APEO-Gesamtverbrauchs entsprach. Fur
1985 war noch davon ausgegangen worden, dass rd. 70 Prozent der APEO in erster
Linie Uber Haushalts- und gewerbliche Wasch- und Reinigungsmittel ins Abwasser
gelangen wirden (Leisewitz/Schwarz 1997).

Fur 2000 wird auf der Grundlage von Erhebungen des UBA und von Herstellerseite
mit einem Restbestand gewasserrelevanter APEO-Anwendungen von etwa 285 t/a
zuziglich geschatzte 500 t APEO aus vorgewaschenen, importierten Roh- und Fer-
tigtextilien ausgegangen, insgesamt also von rd. 785 t APEO (Hager 2002). Der ver-
mutete Ethoxylateintrag Uber vorgewaschene Textilien mit einer Tensidrestmenge
von 1-2 g/kg Gewebe war in vorhergehende Schatzungen nicht bericksichtigt wor-
den und wird als Begundung dafir angeftihrt, dass ein stabiler Rest-Sockel an APEO-
Belastung der Gewasser geblieben ist.

Als Folge der Reduzierungsmal3nahmen bei der APEO-Verwendung werden seit Mit-
te der 90er Jahre auch allmahlich reduzierte Gewasserkonzentrationen von No-
nylphenol gemessen (im Mittel ein Rickgang um etwa die Halfte; vgl. z.B. Zell-
ner/Kalbfus 1997). Die Untersuchung von Bohmer/Wenzel (2001) zur Biota-
Belastung von Oberflachengewassern mit AP und APEO anhand von Material der
Umweltprobenbank zeigt, soweit hierzu langerfristige Daten der 80er bzw. 90er Jahre
verfugbar sind, im marinen und im limnischen Bereich einen Trend zu um etwa 40-50
Prozent geringeren Gehalten (Miesmuscheln; Brassenmuskulatur von der Saar, Saa-
le und Mulde), was von den Autoren mit dem Verzicht auf NPEO in Reinigern in Zu-
sammenhang gebracht wird. Stachel et al. (2002) fanden in der Elbe und Zuflissen
fur 2000 gegenidber 1998 im allgemeinen erniedrigte Gehalte an NPEO und deren
Abbauprodukten.

Fur unbelastete Flussstrecken werden NP-Konzentrationen zwischen <0,01 und 0,1
Mg/L angegeben, fur FlieRgewasserabschnitte unterhalb von Klaranlagen zwischen
0,7 und 16,5 pg/L, in Sedimenten Konzentrationen von 1-156 mg/kg TS (BMU 2001).

2. Abbau von APEO als Vorlaufer von Nonyl- und Octylphenol:

In zahlreichen Studien ist Primarabbau von APEO in Testverfahren und in Klaranlagen
unter aroben und anaeroben Bedingungen nachgewiesen worden, wobei die Daten
sich stark unterscheiden und von vielen Faktoren wie Temperatur, Verweildauer,
Schlammbehandlung usw. abhangig sind. Generell wird als Mechanismus ein sukzes-
siver Abbau von Ethoxy-Gruppen angenommen, doch wird unter aeroben Bedingun-
gen auch eine vorhergehende Carboxylierung der Ethoxylatketten mit anschlie3endem
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Kettenabbau beschrieben (vgl. Ball et al. 1989; Ahel et al. 1994a; Hager 1997; Eich-
horn et al. 2000; Knepper/Eichhorn 2001; Bohmer/Wenzel 2001).

Die weiteren Abbauschritte nach dem Priméarabbau erfolgen sehr viel langsamer. Der
Abbau zu den Alkylphenolen verlauft, wie o.a., uber die Alkylphenoldi- und -
monoethoxylate (AP2EO, AP1EO) sowie die Alkylphenoxyethoxy- und Alkylphenoxy-
essigsauren (AP2EC, AP1EC): Wahrend der aeroben Abwasserbehandlung in Be-
lebtschlammbecken werden die Polyethoxylatketten durch hydrolytische Abspaltung
von Ethoxygruppen verkirzt. Die so entstandenen AP1EO und AP2EO sind biolo-
gisch schlechter abbaubar und werden wegen ihrer geringeren Hydrophilie zum Teil
an Feststoffe im Schlamm adsorbiert. Ein weiterer Teil dieser niedrig ethoxylierten
Verbindungen wird zu AP1EC bzw. AP2EC carboxyliert. Bei der anaeroben Stabili-
sierung des Klarschlamms werden AP1EO und AP2EO biologisch weiter zu AP ab-
gebaut.

In der Abwasserbehandlung entstehen Alkylphenole (AP) unter aeroben und anaero-
ben Bedingungen. Bei aerober Schlammbehandlung werden signifikant niedrigere
AP-Werte im Vergleich zur anaeroben Schlammbehandlung gemessen (ATV 1992).
Der Gehalt von AP im Klarschlamm fallt aufgrund des intensiveren APEO-Abbaus in
den Sommermonaten hoher aus (Schnaak 1995).

Nach einer Abschatzung der Massenstrome wahrend der Abwasserbehandlung von
NPEO (Ahel et al. 1994a) gelangen 60-65 Prozent der in ein Klarwerk eingebrachten
NPEO in Wasser und Klarschlamm, d.h. weniger als 40 Prozent werden weiter abge-
baut (Spaltung des Phenolringes) oder vollstandig mineralisiert. Aufgeschliisselt nach
einzelnen Derivaten verlassen 19 Prozent das Klarwerk als NP1EC, 11 Prozent als
NP1EO und NP2EO, 25 Prozent als NP und 8 Prozent als NPEO. NPEO und NP1EC
sowie der grofdte Teil von NP1EO und NP2EO gelangen Uber den Abfluss in die Vor-
fluter. Zusammen repréasentieren sie etwa 60 Prozent der an die Umwelt abgegebe-
nen NP-Derivate. Demgegentber verlasst der grof3te Teil des NP (Uber 90 Prozent)
das Klarwerk gebunden an Klarschlamm; dies sind ca. 40 Prozent der an die Umwelt
abgegebenen NP-Derivate.

Aus vergleichenden Untersuchungen an Schénungsteichen schlie3en Spengler et al.
(2003Db), dass die Belastung von FlieRgewassern durch NPEO-Abbauprodukte (NP,
NP1EC, NP2EO und 4-OP) Uber Klaranlagen dauerhaft stattfindet und dass in den
Fliegewassern, abgesehen von sorptionsabhangiger Reduktion, ein Abbau der
Substanzen nur eingeschrankt stattfindet.

Photochemischer Abbau von NPEO ist unbedeutend (Ahel et al. 1994c).

3. Stoffeigenschaften, Abbauverhalten und Toxizitat von Nonylphenol

Nonylphenol hat eine nur geringe Wasserloslichkeit (6 mg/L, ECB 2002). Die NPEO-
Abbauprodukte und Nonylphenol sind mit log Kow-Werten von 4,48 (NP) bzw. 4,17
(NP1EO) und 4,17 bzw. 4,21 (NP2EO) lipophil und werden an Sediment- bzw.
Schwebstoffpartikel gebunden. Fir Sediment werden Anreicherungsfaktoren von
10%-10* genannt (Zellner/Kalbfus 1997). Die log Kow-Werte sowie experimentelle Da-
ten weisen auf Bioakkumulation und -konzentration hin. Staples et al. (1998) referie-
ren fur C8- und C9-Alkylphenolethoxylate und Abbauprodukte Biokonzentrationsfak-
toren fur Fisch, Invertebraten und Algen unter Umweltbedingungen im Bereich von 6-
487, wobei die meisten Werte bei <100 lagen. Danach ist das Bioakkumulationspo-
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tential dieser Produkte als eher mafdig zu beurteilen. Das Biokonzentrationspotential
von Nonylphenol bei aquatischen Organismen (fur Fisch werden BCF-Werte zwi-
schen 88 und 1.300 berichtet) wird im Risk Assessment (ECB 2002) als ausgepragt
bewertet.

Die Wasser/Schwebstoff-Verteilung von Alkylphenolen und APEO haben Heemken
et al. (2000) genauer untersucht. Sie ermittelten anhand von Wasser- und Schweb-
stoffproben der Elbe folgende log Koc-Werte: NP 5,86, OP 5,52, NP1EO 5,60 und
NP2EO 6,38. Die Schwebstoffbindung liegt bei den Alkylphenolen demnach im Be-
reich von 49-67 Prozent, die der NP-Ethoxylate bei 54 Prozent fir NP1EO und 87
Prozent fur NP2EO. Insofern ist eine eher mafige, bei NP2EO ausgepréagtere Anrei-
cherung in Feststoff anzunehmen.

Abbau: Bei Nonylphenol sind Hydrolyse und Photolyse in der aquatischen Umwelt oh-
ne grol3e Bedeutung. Der experimentell nachgewiesene photolytische Abbau in der
Oberflachenschicht naturlicher Gewasser (Halbwertszeit 10-15 h) nimmt mit zuneh-
mender Tiefe stark ab (Ahel et al. 1994Db).

Die Testergebnisse zu aeorobem und anaeorobem Abbau von NP sind z.T. wider-
spriichlich. Untersuchungen zum aeroben Abbau in Klaranlagen (Ubersicht aus HLfU
1999) ergaben fur NP im modified Sturm-Test nach einer Adaption in 20 bzw. 40 Ta-
gen eine Mineralisierung zu 56 Prozent bzw. 78 Prozent. Im MITI-Test (100 mg/L)
trat in 28 Tagen keine Transformation (BSB) auf. Mit hauslichem Abwasser (1 mg/L)
trat ohne Adaption in 135 h keine Transformation und mit Industriewasser (1 mg/L)
nach Adaption in 24 h keine Transformation bzw. in 135 h eine Transformation von
45 Prozent des eingesetzten NPs auf. Eine Untersuchung zum anaeroben Abbau
von NP im Faulschlamm von Klaranlagen zeigte keine Transformation. Im Sediment
mit Teichwasser zeigte sich in 70 Tagen eine 80-prozentige Transformation, in ferti-
lem Boden (280 mg/kg iso-Nonylphenol) in 48 Tagen eine 95-prozentige Transforma-
tion (Ringspaltung) und in Boden mit Faulschlamm-Zugabe bei 25 mg/kg in 40 Tagen
eine 92-prozentige Transformation, bei 250 mg/kg nur eine 60-prozentige Transfor-
mation (Rippen 1998). Bei NP-Konzentrationen im Boden von 0,2-3 mg/kg bei 15°C
trat ein signifikanter Einfluss auf die mikrobielle Biomasse und Aktivitdt des Ver-
suchsbodens auf (Pfeiffer et al. 1998). Spengler et al. (2003a) fanden in Be-
lebtschlamm (Inkubationszeit 7d) Abbau von NP1EC und gleichzeitige Anreicherung
von NP. Eine Biotransformation von 4-NP konnte nicht nachgewiesen werden.
Gleichzeitig wurde eine starke Sorption von NP an Schlamm festgestellt. Umgekehrt
scheint NP1EC kaum vom Klarschlamm sorbiert zu werden. In der Klaranlage wird
eingetragenes NP, wie auch aus den o.a. Daten von Ahel et al. (1994) hervorgeht, in
starkem Mal3e adsorptiv gebunden (Primarschlamm, Faulung). Andererseits wird es
in den Belebungsbecken durch den Abbau von NPEO neu gebildet (Kunst 2002).

Eine neuere Untersuchung der EAWAG (Gabriel et al. 2004) belegt die Fahigkeit von
wenigstens drei Mikroorganismen (Sphingomonaden), Nonylphenol-lsomere aerob
weitgehend abzubauen (Abspalten der aliphatischen Kette und Metabolisierung des
aromatischen Teils). Dabei werden starker verzweigte NP-Isomeren besser abgebaut
als weniger verzweigte. Isomeren-Gemische, wie sie in der Realitat vorliegen, schei-
nen den Abbau zu verlangsamen, was auf toxische Wirkungen hindeuten koénnte.
Hier konnte auch eine Erklarung fur die widersprichlichen bisherigen Abbaubefunde
liegen.
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Toxizitat: Aus den im Risk Assessment fir Nonylphenol zusammengestellten Daten
zur Okotoxikologie — die niedrigsten Werte fur die drei Trophiestufen Priméarprodu-
zenten, Primar- und Sekundarkonsumenten sind in nachstehender Ubersicht (Tab.
6.09.1) zusammengefasst — wird ein PNEC-Wert fir die Wasserphase von 0,33 ug/L
und fur das Sediment von 39 ug/kg TS abgeleitet (ECB 2002).

Tab. 6.09.1: Okotoxizitat von Nonylphenol — niedrigste Werte It. Risk Assess-
ment (mg/L)

Fisch Invertebraten Algen
Akute Toxizitét LCs (96h) 1,28 mg/L ECs (96h) 0,0207 mg/L | ECs, (72h) 0,0563 mg/L
Chronische Toxizitat NOEC (Uberleben, 33d) | NOEC (Uberleben d. ECyo (Biomasse,72h)
0,0074 mg/L Nachkommen, 21d) 0,0033 mg/L
0,024 mg/L

Nach: ECB 2002

NP wird aufgrund seiner akuten Toxizitat mit EC/LCso-Werten <1 mg/L als ,sehr to-
xisch gegenuber aquatischen Organismen® eingestuft.

Da die Ostrogene Aktivitat von Nonylphenol (Gilden et al. 1997; Rutishauser/Eggen
2004) auch nach den im Risk Assessment zusammengestellten Daten erst bei Kon-
zentrationen Uber dem o.a. PNEC-Wert fur toxische Effekte ausgeldst wird, werden
diese Effekte durch den PNEC-Wert abgedeckt.

4. Stoffeigenschaften, Abbauverhalten und Toxizitat von Octylphenol

Die Datenlage fur Octylphenol ist nicht so gut wie fir Nonylphenol. Die folgenden
Angaben sind hauptsachlich der Ubersicht von Béhmer/Wenzel (2001) entnommen.

Die Wasserloslichkeit von Octylphenol (30 mg/L) ist im Vergleich zu NP (6 mg/L) et-
was grolder. Als log Kow fur Octylphenol wird in der neueren Literatur ein Wert von
4,12 angegeben (also etwas niedriger als fur NP mit 4,48). Der Wert fur 4-tert-
Octylphenolmonoethoxylate liegt bei 4,97, fir NP-Monoethoxylate bei 5,58.

Toxizitat: Die tabellarisch zusammengestellten Befunde zur akuten und chronischen
Okotoxizitat von OP lassen eine dhnliche Toxizitat dieser Substanz erkennen wie im
Fall von NP (vgl. Tab. 6.09.2).

Tab. 6.09.2: Okotoxizitat von Octylphenol (OP) — niedrigste Werte (mg/L)

Fisch Invertebraten Algen
Akute Toxizitét LCs (96h) 0,26 mg/L ECs (96h) 0,048 mg/L | ECs (72h) 0,140 mg/L
Chronische Toxizitat ELS (Early-Life-Stage- | NOEC (Reproduktion,

Test) 21d) 0,030 mg/L

LOEC 0,01 mg/L

Nach: Bohmer/Wenzel 2001

Bohmer/Wenzel leiten aus dem LOEC-Wert fur Fisch (0,01 mg/L im Early-Life-Stage-
Test) und einem Sicherheitsfaktor von 100 entsprechend dem EU-Technical Guidan-
ce Document (Tests zur chronischen Toxizitat nur fur zwei Trophie-Stufen verflgbar)
eine PNEC fur Gewasser von 0,1 pg/L ab.

Aufgrund seiner hohen akuten Toxizitat (Werte <1 mg/L) muss OP wie NP als ,sehr
toxisch gegenuber aquatischen Organismen® eingestuft werden.
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Octylphenol hat eine etwas gré3ere 6strogene Potenz als Nonylphenol (die 6stroge-
ne Wirkung der Alkylphenole nimmt mit abnehmender Kettenlange zu). Bei der Vitel-
logeninsynthese bei mannlichen Regenbogenforellen ist es etwa um den Faktor vier
wirksamer als Nonylphenol, im E-screen-Test (Proliferation von MCF-7-Zellen in vi-
tro) um den Faktor 10 (Gulden et al. 1997).

5. Toxizitat der Alkylphenolethoxylate und ihrer Abbauprodukte

Die Toxizitat der Alkylphenolethoxylate ist deutlich niedriger als die ihrer aquatischen
Abbauprodukte (die folgenden Angaben nach einer Ubersicht bei Hager 1998). Ge-
nerell gilt die Regel, dass die Toxizitdt der Verbindungen mit abnehmender Zahl der
EO-Gruppen (-CH2-CH2-O-Gruppen) und steigender Lange der hydrophoben Kette
zunimmt. Daher ist die Toxizitat der NPEO-Ausgangsprodukte geringer als die der im
Rahmen der orientierenden Messungen untersuchten Abbauprodukte Nonylphenol-
diethoxylat (NP2EO), Nonylphenolmonoethoxylat (NP1EO), Nonylphenoxyethoxyes-
sigsaure (NP2EC) und Nonylphenoxyessigsédure (NP1EC) sowie Nonylphenol. Im
Fall der Nonylphenolethoxylate (9 EO-Gruppen) liegen die niedrigsten Effektkonzent-
rationen fur akute Toxizitat im Vergleich zu NP etwa um den Faktor 10 héher; im Ein-
zelfall ist die Differenz woméglich ausgepragter: Der LCso-Wert (96h) bei Pimephales
promelas betragt fir NP 128, fir NPEO 4.600. Bei Daphnia betragt der LCso-Wert
(48h) fur NP 190, fur NPEO 14.000. Bei Algen (Selenastrum capricornutum) belaufen
sich die ECsp-Werte (96h) fur Wachstum auf 410 (NP) und 12.000 (NPEO). Die akute
Toxizitat der geringethoxylierten Verbindungen NP2EO und NP1EO liegt in der glei-
chen GroRenordnung wie die von NP (Fisch-Toxizitat, LCso, 48h; vgl. Hager 1998).
Jedoch scheint es keine weiteren Angaben zur akuten bzw. chronischen Toxizitat
von NP1EO bzw. NP2EO zu geben.

Auch zur Toxizitdt von Nonylphenoxyethoxyessigsaure (NP2EC) und Nonylphenoxy-
essigsaure (NP1EC) liegen kaum Informationen vor. Ihre akute Fisch-Toxizitat (LCso,
48h) liegt offenbar in einer ahnlichen GrofRenordnung wie beim 6-8-fach ethoxylierten
NP, ist also geringer als die von NP2EO und NP1EO. Dies wird mit ihrer gré3eren
Wasserloslichkeit in Verbindung gebracht (Hager 1998).

NP1EC und NP2EO zeigten ebenso wie NP und OP im Test auf endokrine Wirkung
(Induktion der Vitellogenin-Synthese bei mannlichen Regenbogenforellen und Ver-
minderung des relativen Hodengewichts; Exposition Uber drei Wochen bei einer Kon-
zentration von 30 pg/L) signifikante Wirkung mit Anstieg des Vitellogenin-Spiegels im
Blutplasma und Hemmung des Hodenwachstums (Gulden et al. 1997; It. UBA 2001
gilt dies auch fur NP1EQO). Sie waren im in-vitro-Experiment (Stimulierung der Vitello-
geninsynthese kultivierter Hepatozyten von Forellen) etwa gleich wirksam wie No-
nylphenol und etwa um den Faktor 8 weniger effektiv als Octylphenol. Rutishau-
ser/Eggen (2004) beschreiben fir NP1EC und OP1EC im Hefe-Test anti-dstrogene
Wirkung.

Einstufungen: Nonylphenol ist in die WGK Il (stark wassergefahrdend), Isooctylphe-
nol in WGK Il (wassergefahrdend) eingestuft. Nonylphenol und Octylphenol stehen
auf der Liste der prioritaren Stoffe der Wasserrahmenrichtline (WRRL), wobei NP als
Lprioritar gefahrlicher Stoff* eingeordnet ist, Octylphenol als ,zu prifender prioritarer
Stoff“. Beide Stoffe einschl. der NPEO und verwandter Verbindungen stehen auf der
Prioritatenliste der OSPAR-Kommission (OSPAR 2002).
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Die neue Europdaische Detergenzienverordnung (648/2004/EG) verlangt im Unter-
schied zu den bis dahin geltenden Rechtsvorschriften die biologische Endabbaubar-
keit der Tenside, wobei sie auch die nichtionischen Tenside einschlief3t. Die Verord-
nung verweist darauf, dass Nonylphenol einschl. Ethoxylatderivate prioritar zu be-
handelnde Substanzen nach 793/93/EWG (Altstoffbewertung) darstellen und die Er-
gebnisse des Risk Assessments und der Risikominderungsstrategie zu bericksichti-
gen sind, die inzwischen durch die o0.a. Vermarktungsbeschrankung nach
2003/53/EG umgesetzt wurden (Inkraftreten in der Bundesrepublik zum 17.1.2005.)

6. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Vorschlage fur eine Qualitatsnorm nach WRRL (KOM(2006)397) liegen fur p-
Nonylphenol und p-tert-Octylphenol im Wasser vor, ferner ein Normvorschlag und ein
Vorschlag fir einen EU-Grenzwert fiir Nonylphenol in Klarschlamm (Ubers. 6.09.2).

Ubersicht 6.09.2: Alkylphenole — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter Zielwerte Quelle
QZ/QN/ZV
Wasser p-Nonylphenol 0,3 pug/L UQON Prioritare Stoffe
WRRL
p-tert-Octylphenol 0,1 pg/L UQON Prioritare Stoffe
WRRL
Klarschlamm | Nonylphenol 60 mg/kg TS Schnaak 1995
Summe Nonylphenol, NP1EO, NP2EO |50 mg/kg TS EU 2000*

3. Entwurf zur Novellierung der EU-Klarschlammrichtlinie (EU 2000, Annex V).

IV. Hessische Werte: Einzeldaten und Trends
1. Alkylphenole im Wasser aus hessischen Oberflachengewassern 2001-2003

1.1 Die Ergebnisse 2002 und 2003

Bei der Bestimmung der Wasserkonzentrationen von Alkylphenolen 2002 und 2003
in sechs Oberflachengewassern (Fulda, Lahn, Main, Nidda, Schwarzbach, Rodau,
jeweils zwei Messwerte) waren nur NP1EC und NP2EC oberhalb der BG nachweis-
bar. Alle anderen Verbindungen lagen unterhalb der BG (in pg/L): 4-NP <0,03;
NP1EO <0,75; NP2EO <0,5; 4-OP <0,12; 4-tert-OP <0,08.

Tab. 6.09.3: Nonylphenoxyethoxyessigsaure (NP2EC) und Nonylphenoxyessig-
saure (NP1EC) in hessischen Oberflachengewdassern 2002/2003 (ug/L)

NP1EC NP2EC

2002" 2003° 2002" 2003°
Nidda, Ffm Nied 0,11-0,12 0,11-0,22 <BG-0,13 0-0,05
Lahn, Limburg-Staffel 0,10-0,11 0,06-0,11 <BG-0,10 <BG-0
Schwarzbach, Miindung 0,18-0,24 0,48-0,53" 0,16-0,26 0.62°
Rodau, Miindung 0,20-0,27 0,42-0,53 0,20-0,25 0,56-0,66
Main, Bischofsheim <BG-0,07 0,0-0,09 <BG 0
Fulda, Hann. Minden 0,06-0,06 0,05-0,09 <BG 0-0,14

" BG: 0,.06 pg/L; ° BG: 0,04 pg/L; ° BG: 0,05 pg/L; * 30% Fehler wg. Matrixeffekt

Die Werte fiur NP1EC und NP2EC lagen zwischen <BG und 0,66 ug/L. Die hochsten
Werte traten in Schwarzbach und Rodau auf, d.h. in kleineren, abwasserreichen Ge-
wassern. Der Mittelwert fur NP1EC betragt 0,18 pg/L, fur NP2EC 0,17 pg/L.
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1.2 Zielwertlberschreitungen

Die beiden UQN- nach WRRL fur 4-Nonylphenol (0,3 pg/L) und p-tert-Octylphenol
(0,1 pg/L) wurden um mehr als eine Zehnerpotenz unterschritten, da beide Alkylphe-
nole oberhalb der BG von 0,03 bzw. 0,08 ug/L nicht nachweisbar waren.

1.3 Vergleich mit den Befunden von 1992 bis 2001

Alkylphenole wurden im Rahmen der orientierenden Messungen im Wasser hessi-
scher Oberflachengewasser verschiedentlich bestimmt (Ubers. 6.09,1). 1992 wurde
bei einer vergleichsweise hohen BG von 0,5 pg/L kein p-iso-Nonylphenol oberhalb
der BG gefunden (n=5).

Die ab 1997/1998 vorliegenden Messdaten sind auf Grund grof3er Unsicherheiten bei
der Analytik nur unter Vorbehalt zu sehen. In allen 1997/98 untersuchten hessischen
Oberflachenwassern (n=13-15) waren NP bzw. OP mit Konzentrationen zwischen
15-240 ng/L bzw. 5-83 ng/L (Octylphenol PT; iso-OP bei einer BG von 5-20 ng/L fast
nicht nachweisbar) und Medianen von 65-43 ng/l bzw. 10 ng/L nachzuweisen. (Ein-
schrankung: Aufgrund des Verdinnungseffektes sind z.B. die gemessenen Maximal-
belastungen im Rhein von 240 ng/L NP bzw. 83 ng/L OP nicht plausibel.) Die Vorlau-
fersubstanzen fur die Alkylphenole Nonylphenolessigsaure, NP2EO und NP1EO so-
wie die iso-Octylphenole waren zu 60-90 Prozent nicht nachweisbar.

2000 und 2001 konnten weder Nonylphenol (BG 30-60 ng/L) und Octylphenol (BG
i.d.R. 60-80 ng, in wenigen Fallen 150 ng/L) noch NP1EO (BG 500-2000 ng/L) und
NP2EO (BG 80 ng/L) oberhalb der BG bestimmt werden. Dies gilt auch fur die im
Rahmen der Sonderuntersuchung Schwarzbach/Rodau untersuchten kleineren Ge-
wasser.

Nachweisbar waren dagegen in den hessischen Oberflachengewassern NP1EC und
NP2EC mit Mittelwerten zwischen 130-200 fir NP1EC und 210-320 ng/L fur NP2EC.
Dies entspricht bei NP1EC den Befunden fur 2002/2003 (MW 180 ng/L), wahrend die
NP2EC-Werte 2002/2003 mit einem MW von 165 ng/L niedriger waren als in den
Vorjahren. Insbesondere die hohen NP2EC-Werte des Jahres 2000 (Maxima im
Schwarzbach 1.120 ng/L und in der Rodau 2.540 ng/L.) traten nicht wieder auf.

Bei der Sonderuntersuchung Rodau/Schwarzbach 2000/2001 lagen die NP1EC-
Werte (NP2EC wurde nicht gemessen) innerhalb der fur die hessischen Oberfla-
chengewasser angegebenen Spanne; die Mittelwerte waren mit 570-940 ng/L jedoch
um etwa das Funffache erhdoht und bewegten sich damit bemerkenswerter Weise in
der gleichen Gréf3enordnung wie im Durchschnitt der beprobten Klaranlagenabléaufe
(s.u.).

1.4 Vergleichswerte

Fur Mitte/zweite Halfte der 90er Jahre wurden Nonylphenol-Konzentrationen aus
groReren FlieRgewassern von <100 ng/L (Rhein, 1994), max. 15 ng/L (Donau, 1998)
bzw. 7,2-52 ng/L (Elbe, 10 Messstellen) berichtet. In Bayern lagen die Konzentratio-
nen 1995 in unbelasteten Gewéassern zwischen 10 und 80 (MW 1995-1997: 34 ng/L),
unterhalb von Klaranlagen zwischen 100-400 bzw. (1995-1997) 100-200 ng/L. Die in
Hessen 1997/98 ermittelten Daten von 15-240 ng/L bewegen sich in dieser Grof3en-
ordnung. Hohere Konzentrationen wurden aus dem Wesereinzugsgebiet (1999;
n=22) mit Werten zwischen <BG und 569 ng/L und aus dem Berliner Raum (1997,
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n=27) mit Konzentrationen zwischen <80 und 2.720 ng/L (MW: 230 ng/L) berichtet.
(Zusammengestellt in HLfU 1999 und HLUG 2003a)

2001 konnten NP und OP oberhalb der (allerdings relativ hohen) BG von 0,1 pg/L in
Rhein, Ruhr und Lippe nicht bestimmt werden; 1999 wurde dieser Wert noch gele-
gentlich Uberschritten (max. 2,9 pg/L im Rhein bei Bad Honnef). In Hessen lagen die
Befunde unter 30 ng/L. Octylphenol war in Elbe (0,4-1,3 ng/L) sowie Saale, Mulde
und Schwarzer Elster (1-2 ng/L) nachweisbar (Hessen: <80 ng/L). NP1EO wurde in
der Elbe mit 10-205 ng/L, NP2EO mit 3,6-84 ng/L bestimmt (Hessen: NP1EO <750
ng/L; NP2EO <500 ng/L).

Vergleichsdaten fir NP1EC und NP2EC wurden nicht gefunden.

2. Nonyl- und Octylphenol im Schwebstoff hessischer Oberflachengewasser
1995-2003

2.1 Die Ergebnisse 2002/2003

2002 und 2003 wurden in den sechs beprobten Flissen je zwei Werte bestimmt. Far
Nonylphenol lagen die MW aus beiden Messwerten im Jahr 2002 zwischen 0,10 und
1,07 mg/kg TS, in 2003 zwischen 0,12 und 1,06 mg/kg TS. Die Mittelwerte tber alle
Messwerte betrugen 2002 0,37 mg/kg TS, 2003 0,46 mg/kg TS (2003). Schwarzbach
und Rodau wiesen in beiden Jahren die hdochsten Werte auf (vgl. Tab. 6.09.4). Die
Octylphenol-Gehalte im Schwebstoff waren niedriger: 2002 wurden zwischen <0,002
und 0,05 mg/kg TS gemessen, 2003 zwischen <0,01 und 0,05 mg/kg TS. Auch hier
wurden die Maximalwerte in Schwarzbach und Rodau gemessen (vgl. Tab. 6.09.5).

2.2 Vergleich mit den Befunden seit 1994

Langerfristig betrachtet zeigen sich zwei Merkmale der Nonylphenol-Belastung (vgl.
Tab. 6.09.4).

Tab. 6.09.4: p-Nonylphenole im Schwebstoff hessischer Oberflachengewésser

1994-2003 (mg/kg TS)
1994 | 1995 | 1996 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 |MW/Ort

Nidda 0,58 0,19 0,26 0,10 0,10 0,15 0,25 0,47 0,26
Lahn 0,28 0,17 1,12 0,20 0,09 0,10 0,12 0,19 0,28
Schwarzbach 3,33 1,09 2,82 0,80 1,48 0,90 1,07 1,06 1,57
Rodau 2,78 1,76 2,16 0,30 0,44 0,62 0,57 0,68 1,16
Main 0,30 | 0,37 0,15 | <0,05 | 012 0,12 0,11 0,12 0,17
Fulda 0,21 0,30 | <0,08 | <0,05 | <0,07 | <0,05 | 0,10 0,26 -
Mittelwert/Jahr 1,25 | 0,65 1,30 0,24 0,38 0,32 0,37 0,46 0,62

Grau unterlegt: Wert > MW/Ort

Zum einen gibt es zwischen den Gewassern ausgepragte Belastungsunterschiede,
besonders deutlich in den 90er Jahren. Anhand der MW/Ort ist die starkere Belas-
tung von Schwarzbach und Rodau erkennbar, wahrend Main und Fulda die niedrigs-
ten Werte aufweisen (Tab. 6.09.4). Zum anderen nehmen die Nonylphenol-Werte in
fast allen FlieRgewassern ab, was sich im Rickgang der jahrlichen Mittelwerte ab
Ende der 90er Jahre zeigt. Dieser Ruckgang ist in den urspriinglich starker belaste-
ten (abwasserreichen) Gewdassern ausgepragter als in jenen, die schon in den 90er
Jahren geringere Belastungen zeigten. Der MW/Jahr Uber alle Gewasser bringt die-
sen Trend zum Ausdruck.
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Octylphenol (seit 1999 bestimmt) ist durchgangig in niedriger Konzentration oberhalb
der BG nur im Schwarzbach nachzuweisen, fast immer in der Rodau. Die Werte in
diesen beiden Gewassern waren 2002 und 2003 geringfiigig erhéht. Dies gilt auch
fur Nidda und Fulda. Ansonsten lagen die Befunde fast immer unter der BG. Insge-
samt stagniert die Belastung auf niedrigem Niveau.

Tab. 6.09.5: p-tert-Octylphenol im Schwebstoff hessischer Oberflachengewéas-
ser 1994-2003 (mg/kg TS)

1999 2000 2001 2002 2003
Nidda <0,01 <0,005 <0,005 <0,007-0,01 0,016-0,02
Lahn <0,01 <0,005 <0,005 <0,002-<0,007 0,01-0,015
Schwarzbach 0,03 0,05 0,03 0,031-0,064 0,041-0,06
Rodau 0,01 <0,015 0,022 0,015-0,025 0,025-0,032
Main <0,01 <0,005 <0,005 <0,005-<0,002 <0,01
Fulda <0,01 <0,005 <0,006 0,02-0,02 0,013-0,023

Im Rahmen der Sonderuntersuchung im Schwarzbach/Rodau-Gebiet wurde NP
1995/96 und 1999/2000 sowie OP 1999/2000 im Schwebstoff bestimmt. Fir 1997/98
liegen eine Reihe von Sediment-Daten fur beide Parameter vor.

Die Untersuchung ergab 1995/96 im Schwebstoff der beiden Gewasser und ihrer
Zuflisse NP-Gehalte zwischen 1 und 6 mg/kg TS (Gundbach 1996). Im Ablauf der
Air Base (Gundbach-Zulauf) wurden sogar 42 mg/kg TS gemessen. 1999/2000 war
die NP-Konzentration an dieser Messstelle auf etwa ein Zehntel reduziert, die tbri-
gen Werte lagen zwischen 0,2 und 1,9 mg/kg TS, also etwas niedriger als vier Jahre
vorher. Im Umfeld der Air Base wurden 1997/1998 Sediment-Belastungen zwischen
0,5 und 156 mg/kg TS gemessen.

Die 1997 bis 2000 bestimmten OP-Konzentrationen lagen im Sediment zwischen
0,01 und 1,94 mg/kg TS, im Schwebstoff im Maximum bei 0,05 mg/kg TS.

2.3 Vergleichswerte

Vergleichsdaten fir Alkylphenole im Schwebstoff von FlieRgewassern aus den Jah-
ren 1997 bis 1999 sind in HLfU 1999 und HLUG 2003a fur Elbe und Nebenflisse,
aus dem Wesereinzugsbereich sowie aus Rhein, Neckar und Donau zusammenge-
stellt (vgl. Tab. 6.09.6).

Tab. 6.09.6: NP, OP, NP1EO und NP2EO im Schwebstoff von Oberflachenge-
wassern — Vergleichsdaten 1997-1999 (ug/kg TS)

Nonylphenol Octylphenol
Elbeeinzugsgebiet 1998"
Elbe (8 Messst.) 367-997 21-77
Saale/Rosenburg 1.378 86
Mulde/Dessau 507 41
Schwarze Elster/Gorsdorf 705 38
Wesereinzugsgebiet 1999 <30-928 <2-17
Rhein/Iffezheim 1998/99 20-4.400 <BG (10)
Neckar 1998/99 57-4.100 <BG (10)
Donau/Ulm 1997 220-9.900 <BG (10)

T Schwebstoffbiirtiges Sediment. Nach HLfU 1999 und HLUG 2003a.
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Der Nonylphenol-Gehalt im Schwebstoff der sechs hessischen Gewasser aus den
Jahren 1996 und 1999 (vgl. Tab. 6.09.4) lag zwischen <0,05 und 2,82 mg/kg TS. Die
Mittelwerte Uber alle Gewasser betrugen 1,30 (1996) und 0,24 (1999) mg/kg TS. Die-
se Werte liegen im Rahmen der Vergleichswerte von Elbe, Weser, Rhein und Neckar
(Spanne <0,03 bis 4,4 mg/kg TS). Auch fur die in stark belasteten Gewassern der
Schwarzbach/Rodau-Sonderuntersuchung registrierten, wesentlich héheren Einzel-
werte fur NP (z.B. bis zu 6 mg/kg TS 1996 im Gundbach) finden sich im Rahmen der
Vergleichsdaten Entsprechungen (Maximum in der Donau/Ulm 1997: 9,9 mg/kg TS).

Bei Octylphenol besteht bei den hessischen Werten im langerfristigen Vergleich kein
gualitativer Unterschied zu den in Tab. 6.09.6. angefiihrten Vergleichswerten.

3. Alkylphenole im Ablauf und Klarschlamm kommunaler und industrieller
Klaranlagen in Hessen 1996-2003

3.1 Alkylphenole im Klaranlagenablauf (Wasser) kommunaler und industrieller Klar-
anlagen 2002/2003

Im Ablauf (Wasser) kommunaler Klaranlagen (2002/2003; n=9) sowie einiger indus-
trieller Klaranlagen (2002/2003; n=6) waren nur die beiden polaren Abbauprodukte
NP1EC und NP2EC nachweisbar, die zugleich NP-Vorlaufer darstellen. Alle anderen
Parameter lagen unter der jeweiligen BG (in pg/L): 4-NP <0,03; NP1EO <0,5 bzw.
0,4; NP2EO <0,25 bzw. 0,2; 4-OP <0,12; 4-tert-OP <0,08.

3.1.1 Werte

Bei den neun kommunalen Klaranlagen (vgl. Tab. 6.09.7) lag die Spanne
der NP2EC-Werte zwischen <BG (0,06) und 1,63 pg/L (Mittelwerte 2002: 0,17
Mg/L, 2003: 0,47 pg/L),
der NP1EC-Werte zwischen 0,04 und 0,88 pg/L (Mittelwerte 2002: 0,22 pg/L,
2003: 0,59 pg/L).

Bei den sechs industriellen Klaranlagen wurde

- NP2EC 2002 oberhalb der BG (0,08 pg/L) nur einmal mit 0,2 (113) und einmal mit
0,58 ug/L (141) gefunden. 2003 lagen die Werte bei einer abgesenkten BG (0,06
pg/L) bei vier der sechs IKA zwischen 0 und 0,26 pg/L, bei 113 mit 1,49 und bei
141mit 1,86 pg/L deutlich hoher.
NP1EC wurde 2002 einmal (141, 0,7 pg/L), 2003 zweimal in hoherer Konzentrati-
on nachgewiesen (141, zwei Messwerte: 0,6 und 6,62 pg/L; 113: 2,02 ug/L). Zwei
Betriebe lagen unter der Nachweisgrenze, zwei geringfligig dartuber (0,04-0,06

Ha/L).

3.1.2 Vergleich mit Befunden aus vorhergehenden Jahren

Nonylphenole und Vorlaufersubstanzen im Ablauf (Wasser) kommunaler KA:
1997/1998 wurden p-iso-Nonylphenole im Ablauf kommunaler Klaranlagen (n=9) bei
einer niedrigeren BG von 0,02 bzw. 0,005 pg/L gemessen (BG 2002/2003: 0,03
pg/L). Die ,Normalwerte* erreichten 50-80 ng/L, erhdohte Werte (KKA Hanau) zwi-
schen 170 und 200 ng/L (vgl. Tab. 6.09.7). In Wiesbaden und Darmstadt wurden
1997 Maximalbelastungen von 450 bzw. 2.400 ng/L bestimmt, die im darauffolgen-
den Jahr mit 52 bzw. 55 ng/L im Normalbereich lagen. Bei einer erh6hten BG von 60
ng/L konnte 4-NP 2000 und 2001 nicht nachgewiesen werden, ebenso 2002 bei ei-
ner BG von 30 ng/L (s.0.).
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Bei den Nonylphenol-Di- und -Monoethoxylaten als NP-Vorlaufern (NP2EO, NP1EO)
lagen 1997/98 jeweils 5 von 18 Messwerten oberhalb der BG von 20 bzw. 10 ng/L,
zwei Drittel darunter. Die 1997 bei der KKA Wiesbaden gemessenen Hochstwerte
erreichten 450 (NP1EO) bzw. 390 (NP2EO) ng/L; die anderen Messwerte waren
kleiner als 100 ng/L. 2000 und 2001 konnten beide Stoffe bei einer deutlich héheren
BG von 200 ng/L nicht mehr nachgewiesen werden, wie dies auch 2002/2003 der
Fall war (BG mit 250 bzw. 500 ng/L noch etwas hoher).

Tab. 6.09.7: Ausgewahlte Alkylphenole im Ablauf (Wasser) von neun hessi-
schen kommunalen Klaranlagen 1997/1998 und 2000-2003 (ng/L)

Parameter Jahr Spannbreite Werte >/<BG Mittelwert
p-iso- 1997/1998 32-2.400 18/0 70-389
Nonylphenole
4-Nonylphenol 2000/2001 <60 0/36
2002/2003 <30 0/18 -
NP1EC 1997/1998 <10-390 9/18 86 [1997]
2000/2001 60-3.200 36/0 300-900
2002/2003 40-880 18/0 402
NP2EC 2000/2001 <80-5.080 34/2 466-1.871
2002/2003 <60-1.630 15/3 371
NP1EO 1997/1998 <10-450 5/13 -
2002/2003 <400-<500- 0/18
NP2EO 1997/1998 <10-390 5/13
2002/2003 <200-<250 0/18
iso-Octylphenole 1997/1998 <BG(5-20)-39 6/12
4-Octylphenol 2000/2001 <150-<200 ng/L 0/36
2002/2003 <120 0/18
4-tert-Octylphenol 2000/2001 <60/<200-110 1/35
2002/2003 <80 0/18

Nachweisbar waren dagegen die beiden Carbonséaure-Verbindungen NP1EC und
NP2EC. Bei NP1EC wurden 1997/1998 MW im Klaranlagenablauf im Durchschnitt
der neun KKA von rd. 80 ng/L bestimmt. 2000 und 2001 lagen die Werte um das
Funf- bis Zehnfache hoéher (MW zwischen 300 und 900 ng/L). 2002/2003 war der
MW mit ca. 400 ng/L ebenfalls hoher als 1997/1998. NP2EC wurde erst ab 2000 be-
stimmt. Die Spanne reichte 2000/2001 von <80 ng/L bis 5,1 pg/L, die Mittelwerte von
0,5 bis 1,8 pg/L. Die in 2002/2003 bestimmten Konzentrationen waren wieder etwas
geringer (<60 ng/L bis 1,6 pg/L).

Iso-Octylphenole konnten 1997/1998 bei einer niedrigen BG von 20 bzw. 5 ng/L in
einem Drittel der KKA-Ablaufe nachgewiesen werden (max. 39 ng/L). Octylphenol PT
war 1998 (einziges Nachweisjahr) stets mit Gehalten zwischen 11 und 97, einmal
(Fulda-Glaserzell) mit 220 ng/L bestimmbar. 2000-2003 fiel OP ansonsten unter die
erhohte BG (60-200 ng/L). Bei einer BG von 60 ng/L konnte es 2001 nur in einem
Fall mit 110 ng/L bestimmt werden (KKA Fulda-Glaserzell).

Der Ruckblick auf die alteren Alkylphenol-Daten im Abfluss der neun KKA unter-
streicht einmal die Nachweisabhangigkeit von der Hohe der BG und zeigt anderer-
seits eine Konzentrationszunahmen bei NP1EC nach 1998 auf das Vier- bis Zehnfa-
che, die offenbar nicht analysebedingt ist.
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Iso-Nonylphenole bei IKA 1992: Bei einer BG von 1 pg/L konnten p-iso-Nonylphenole
1992 bei drei untersuchten IKA-Ablaufen in zwei Fallen mit 1,5 pg/L (111) und 2,9
Mg/l (113) bestimmt werden.

3.1.3 Vergleichsdaten aus anderen BL

In HLUG 2003a zusammengestellte Vergleichsdaten (Beprobung von Abflissen
kommunaler Klaranlagen aus dem Elbe-Einzugsgebiet, aus Baden-Wurttemberg und
Sachsen) zeigen Alkylphenol-Konzentrationen im Wasser bis in den pg/L-Bereich fur
NP, NP2EO und NP1EC. Der Vergleich der Tabellen 6.09.7 (hessische Werte) und
6.09.8 (Werte aus anderen Bundeslandern) zeigt, dass die Spannbreiten der Ver-
gleichsdaten generell jenen entsprechen, die in Hessen gemessen wurden. Fir
NP2EO wurden allerdings bei den hessischen KKA so hohe Maximalwerte wie in Ba-
den-Wurtemberg 1998 nicht registriert (das hessische Maximum betrug 390 ng/L,
KKA Wiesbaden 1997).

Der Octylphenol-Gehalt ist bei den Vergleichsdaten wie bei den hessischen Befun-
den im Verhaltnis zu Nonylphenol gering (max. 10 Prozent).

Tab. 6.09.8: NP, OP, NP1EO, NP2EO und NP1EC im Ablauf (Wasser) kommuna-
ler Klaranlagen — Vergleichsdaten (ng/L)

3 Klaranlagen an der 9 Klaranlagen in Baden- |4 Klaranlagen in Sach-
Elbe, 1998 Wiirttemberg, 1998 sen, 2002

Nonylphenol 84-3.703 331-2.313

NP1EO 81-267

NP2EO 10-880 nn-3.456

NP1EC 424-5.827

Octylphenol 13-267 <250

Heemken et al. 2000; Korner et al. 1999; Landesamt fir Umwelt und Geologie des Freistaats Sachsen
2002, nach HLUG 2003a.

Bei den Klaranlagen Disseldorf und Koln wurden 2002/2003 im Ablauf NP-
Konzentrationen von 3,1 bzw. 4,2 pg/L gefunden (MUNLV 2004). Octylphenol lag
unter der BG (0,1 bzw. 0,05 pg/L).

3.2 Alkylphenole im Klaranlagenablauf (Schwebstoff) kommunaler und industrieller
Klaranlagen 2002/2003

Bei den kommunalen Klaranlagen reichte die Spannbreite des p-Nonylphenol-
Gehalts im Schwebstoff 2002/2003 von 0,3 bis 4,4 mg/kg TS. Als Mittelwerte erge-
ben sich 1,94 bzw. 2,24 mg/kg TS (vgl. Tab. 6.09.9). Beim Octylphenol ist die
Spannbreite groRer (<0,01-4,09 mg/kg TS), doch wird das Bild durch die in beiden
Jahren vergleichsweise sehr hohen Werte nur einer KKA (Fulda-Glaserzell: 3,33
bzw. 4,09 mg/kg TS) verzerrt; der nachsthéhere Wert liegt mit 0,27 (2002) bzw. 0,10
(2003) schon um mehr als eine Zehnerpotenz niedriger. Der MW fir OP ohne Be-
ricksichtigung der KKA Fulda betragt 0,11 bzw. 0,06 mg/kg TS statt rd. 0,5 mg/kg
TS. Fulda weist auch beim NP den hochsten (2002: 2,8 mg/kg TS) bzw. zweith6chs-
ten (2003: 4,04 mg/kg TS) Schwebstoffwert aus, doch ist die Konzentration gegen-
Uber anderen KKA beim NP nicht so extrem wie bei OP. Die Mittelwerte werden
durch Fortlassen der KA Fulda nicht wesentlich erniedrigt.
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Tab. 6.09.9: Nonyl- und Octylphenol im Ablauf (Schwebstoff) hessischer kom-
munaler Klaranlagen 2002/2003 (mg/kg TS)

p-Nonylphenol p-tert-Octylphenol
2002 (n =9) 2003 (n = 8) 2002 (n =9) 2003 (n = 8)
Spannbreite 0,31-3,80 0,52-4,39 <BG (0,01)-3,33 0,015-4,09
Mittelwert 1,94 2,24 0,47 0,57
Mittelwert ohne 1,87 1,98 0,11 0,06
KKA Fulda

Bei den industriellen Klaranlagen (vgl. Tab. 6.09.10) streuen die Nonylphenol-
Gehalte im Schwebstoff etwa um den Faktor 40, also sehr viel starker als bei den
KKA (ungeféahr Faktor 10). Am starksten belastet ist der Schwebstoff im KA-Abfluss
von 141 (18,6 bzw. 13,5 mg/kg TS). Auch 113 weist 2003 eine hohen Wert mit 12
mg/kg TS aus. Mittlere Werte liegen bei 1,7-4,3 mg/kg TS (I31 2002 und 2003, 112
und 113 2002), die Ubrigen Konzentrationen sind <1 mg/kg TS.

Tab. 6.09.10: Nonyl- und Octylphenol im Ablauf (Schwebstoff) von sechs hes-
sischen industriellen Klaranlagen 2002/2003 (mg/kg TS)

p-Nonylphenol p-tert-Octylphenol

2002 2003 2002 2003

Spannbreite 0,42-18,6 0,35-13,5 0,01-0,09 <0,04-0,46

Bei Octylphenol ist die Spannbreite geringer (Faktor 10). Die Schwebstoffgehalte lie-
gen durchgéngig unter 0,1 mg/kg TS mit Ausnahme eines Wertes (113 2003: 0,46
mg/kg TS).

Vergleich kommunale/industrielle Klaranlagen: Bei den Nonylphenolen sind die Ma-
ximalwerte der IKA drei bis finfmal so hoch wie bei den KKA; die mittleren Werte der
IKA entsprechen etwa den Mittelwerten der KKA. Beim Octylphenol stimmen die Mit-
telwerte der KKA (ohne die erhdhten Werte der KKA Fulda) mit den Werten Utberein,
die bei den IKA gefunden wurden (auch hier wird von einem ,Ausrei3er* — 113 — ab-
gesehen). Bei NP durften die ausgepragten Unterschiede bei NP auf betriebliche Be-
sonderheiten zurtckzufiihren sein.

3.3 Alkylphenole im Klarschlamm kommunaler und industrieller Klaranlagen

3.3.1 Die Ergebnisse 2002/2003

Die Nonylphenol-Gehalte im kommunalen Klarschlamm variieren 2002 und 2003 mit
Werten zwischen 2,2 und 44,3 mg/kg TS beachtlich (Streuungsfaktor 2002 = 17,
2003 = 21). Hohe und niedrige Werte verteilen sich in beiden Jahren relativ gleich-
mafig, ohne dass grof3e strukturelle Unterschiede zwischen den KKA auffallen wir-
den. Allerdings weist die KKA Fulda wie im Schwebstoff so auch im Klarschlamm in
beiden Jahren bei Nonylphenol und Octylphenol hohe bzw. die héchsten Werte auf
(NP: 21,9 bzw. 44,3 mg/kg TS; OP: 3,27 bzw. 4,32 mg/kg TS). 2002 ist der NP-
Gehalt im Klarschlamm der KKA Hanau allerdings gréf3er (43 mg/kg TS). Hanau und
Fulda zeigen im langfristigen Vergleich die starksten Belastungen (vgl. Tab. 6.09.13).
Umgekehrt fallt auf, dass die beiden Klaranlagen mit Rohschlamm (Frankfurt/M.-
Sindlingen und -Niederrad) durchgangig sehr niedrige, wenn auch nicht immer die
niedrigsten NP-Werte im Klarschlamm haben.
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Tab. 6.09.11: Nonyl- und Octylphenol im Klarschlamm von neun hessischen
kommunalen Klaranlagen 2002/2003 (mg/kg TS)

p-Nonylphenol p-tert-Octylphenol
2002 2003 2002 2003
Spannbreite 2,55-43,00 2,16-44,3 0,1-3,27 0,18-4,32
Mittelwert 14,24 13,96 0,83 0,99
Mittelwert ohne 13,29 10,17 0,52 0,58
KKA Fulda

Beim Octylphenol ist die Streuung 2002 und 2003 noch ausgepragter (Faktor 33
bzw. 24). Auch dies geht, wie beim Schwebstoff, auf eine aul3ergewdhnliche OP-
Belastung des Klarschlamms bei der KKA Fulda zurlck. Bleiben die Fuldaer Werte
unbericksichtigt, erhélt man einen deutlich kleineren MW (dieser Effekt ist beim No-
nylphenol nicht so ausgepragt; vgl. Tab. 6.09.11). Der Octylphenol-Gehalt der kom-
munalen Klarschlamme ist im Schnitt um den Faktor 15 geringer als der NP-Gehalt
(&hnlich wie im Schwebstoff).

In den industriellen Klarschlammen (Tab. 6.09.12) wurden 2002/2003 deutlich niedri-
gere Alkylphenol-Werte gemessen. Die NP-Gehalte betragen etwa ein Drittel, die
OP-Gehalte anndhernd ein Zehntel der Belastungen, wie sie in den kommunalen
Klarschlammen gemessen wurden. Die Spannbreite war mit Streuungsfaktoren fur
NP von 25 bzw. 24 und fur Octylphenol von >47 und >30 etwas grol3er als bei den
KKA.

Tab. 6.09.12: Nonyl- und Octylphenol im Klarschlamm hessischer industrieller
Klaranlagen 2002/2003 (mg/kg TS)

p-Nonylphenol p-tert-Octylphenol
2002 (n=6) 2003 (n=5) 2002 (n=6) 2003 (n=5)
Spannbreite 0,43-10,7 0,63-14,9 0,00-0,47 0,017-0,522

Mit anndhernd 11 bzw. 15 mg Nonylphenol/kg TS sind die Schlammbelastungen bei
141 mit Abstand am ausgepréagtesten. Bei 111 wurden 2002 tber 7, bei 113 2,5 und
2003 1,6 mg/kg TS gemessen. Alle anderen Werte waren niedriger. Die Octylphenol-
Gehalte im Klarschlamm der IKA sind um das zwanzig- bis drei3igfache niedriger als
die NP-Werte. Mehr als 0,05 mg/kg TS OP wurden nur bei der IKA 121 gemessen.

3.3.2 Vergleich der Befunde von 1994 bis 2003

NP und OP in kommunalen Klarschlammen: Seit 1999 liegt der NP-Gehalt der kom-
munalen Schlamme i.d.R. unter dem langfristigen Mittelwert/Ort. Gemessen an den
Jahresmittelwerten 1994-1998/1999-2003 hat sich die NP-Belastung im Klarschlamm
halbiert. NP-Werte tGber 60 mg/kg TS (Normvorschlag Schnaak, 1995) bzw. 50 mg/kg
TS (Vorschlag im Rahmen der Novellierung der EU-Klarschlammrichtlinie, vgl.
Ubers. 6.09.2) wurden seit 1999 nicht mehr gemessen.

Im Vergleich der Jahre 1994-2003 betragt die Variationsbreite der Nonylpenol-
Belastung im kommunalen Klarschlamm bei den neun KKA der Tab. 6.09.13 etwa
1:11. Die Streuung ist damit nicht so ausgepragt, wie dies die Werte fur 2002/2003
nahe legten (Streuungsfaktoren 17 bzw. 21).

Ohne die beiden Frankfurter KKA, bei denen es sich um Faulschlamm- statt, wie
sonst, Rohschlammproben handelt und die die geringsten Werte aufweisen, betragt
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die Variationsbreite weniger als 1:3. Dies legt nahe, dass der NP-Gehalt im kommu-
nalen Klarschlamm priméar durch eine generelle Hintergrundbelastung und weniger
durch lokal spezifische Kontaminationsquellen gepragt wird.

Tab. 6.09.13: Nonylphenol im Klarschlamm von neun hessischen kommunalen
Klaranlagen 1994-2003 (mg/kg TS)

1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | MW/Ort

Kassel 31,4 153| 27,5| 196| 11,7 43| 13,3| 195| 10,9| 159 16,9
Fulda 50,3| 27,1| 63,3| 42,1 34,8 4,4 253| 30,4 21,9| 443 34,4
Giel3en 9,3 60| 34,7 14,7| 116| 222 94| 213 121 2,2 14,4
Limburg 35,3 -| 72,6| 258 17,7 6,1 9,8 2,7 10,3 9,0 21,0
Hanau 344 356| 96,3| 57,3| 62,3 8,0 33| 21,2 43,0 9,3 37,1

Ffm-Niederrad 6,2| 135 6,8 4,0 4,2 2,3 4,2 2,6 4,0 5,3

Ffm-Sindlingen 4,5 6,9 3,8 2,5 2,5 2,8 1,4 2,6 2,6 3,1 3,3

Wiesbaden 33,7 51,5| 87,0| 410 222 6,0 1,1 239 9,0 174 29,3
Darmstadt 48,2 52,1| 55,8| 27,6 40,9 3,2 31| 29,2 159| 20,5 29,7
MW/Jahr 309] 251| 50,5| 264| 231 6.8 7,7 17,2 143] 14,0 21,6

Beim Octylphenol (OP) liegen langfristige Vergleichswerte ab 1997 vor. Die anhand
der MW/Ort bestimmte Variationsbreite der Klarschlammbelastung (ohne die beiden
Frankfurter Klaranlagen mit den niedrigsten MW/Ort) betragt auch fir OP weniger als
1:3. Ab 1999 sind die Messwerte i.d.R. kleiner als der langfristige MW/Ort. Im Ver-
gleich der Jahresmittelwerte 1997-1998/2002-2003 fir alle KKA ergibt sich anna-
hernd eine Halbierung der Belastung. Die NP- und OP-Belastung entwickelt sich also
ahnlich. Auch hier durfte eine allgemeine Hintergrundbelastung die entscheidende
Rolle spielen.

Tab. 6.09.14: Octylphenol im Klarschlamm von neun hessischen kommunalen
Klaranlagen 1997-2003 (mg/kg TS)

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 | MW/Ort
Kassel 0,67 0,54 0,20 0,42 0,82 0,76 1,42 0,69
Fulda 4,28 7,10 3,19 2,91 3,48 3,27 4,32 4,08
GielRen 1,03 0,68 1,12 0,32 0,77 0,57 0,18 0,67
Limburg 0,59 0,43 0,20 0,18 0,09 0,36 0,24 0,30
Hanau 1,07 2,32 0,27 0,09 0,44 0,81 0,30 0,76
Ffm-Niederrad 0,72 0,32 0,18 0,15 0,27 0,32 0,34 0,33
Ffm-Sindlingen 0,18 0,19 0,14 0,05 0,11 0,10 0,22 0,14
Wiesbaden 0,91 0,62 0,25 0,06 0,77 0,44 0,57 0,52
Darmstadt 2,09 5,45 0,18 0,09 0,88 0,81 1,36 1,56
MW/Jahr 1,28 1,96 0,64 0,47 0,85 0,83 0,99 1,00

LAuffallige* KKA mit hohen Werten sind beim NP die KKA Hanau und Fulda, bei OP
Fulda und Darmstadt. Bei den beiden Frankfurter Klaranlagen mit Faulschlamm wur-
den meist die niedrigsten NP-Belastungen gemessen. Beim OP gilt dies eindeutig fur
Ffm-Sindlingen, nur bedingt fir Ffm-Niederrad.

NP in industriellen Klarschlammen: Die bereits oben referierten NP-Werte im indus-
triellen Klarschlamm aus den Jahren 2002/2003 konnen mit Daten von 1994-1996
verglichen werden; Tabelle 6.09.15 enthéalt die entsprechenden Angaben. Die indus-
triellen Klarschlamme (Hochstbelastung 37 mg/kg TS, 131 1994) sind fast stets gerin-
ger belastet als die kommunalen Schlamme. Die Variationsbreite liegt zwischen 1:80
(1996) und 1:25 (2002/2003), ist also grof3er als bei den KKA. Die hoheren Werte
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fallen durchweg in die 90er Jahre. 131 weist 1994/1996 die hdchsten, 2002/2003 die
niedrigsten Belastungen auf. Bei den anderen Betrieben haben die Werte teils abge-
nommen (113, 112), teils sind sie gleich geblieben (I111), teils haben sie zugenommen
(141). Generell kann insofern bei vergleichsweise niedrigen NP-Gehalten nicht von
einem Trend gesprochen werden.

Tab. 6.09.15: Nonylphenol im Klarschlamm von sechs hessischen industriellen
Klaranlagen 1994-1996 und 2002/2003 (mg/kg TS)

1994 1995 1996 2002 2003
111 14,5 6,0 9,3 7,12 -
112 53 <0,3 0,3 0,63 0,724
113 4,6 17,4 9,6 2,46 1,56
121 0,9 <0,2 2,6 0,55/0,65 1,13
131 37,0 - 24,1 0,43 0,634
141 3,3 - 18,1 10,7 14,9
Spannbreite 1:41 1:80 1:25 1:25

3.3.3 Vergleichsdaten fur Nonylphenol in kommunalem Klarschlamm aus anderen BL

Fur 149 kommunale Klarschlamm-Proben von 1987-1989 wird ein Median des NP-
Gehalts von 83 mg/kg TS angegeben (Jobst 1995). Bei 25 Klarschlamm-Proben von
1993/94 lag der Median bei 67 mg/kg TS (Schnaak 1995). Aus Bayern werden fur
Klarschlammproben von 1995 NP-Gehalte zwischen 5 und 600 mg/kg TS genannt
(Zellner/Kalbfus 1997). Insgesamt weichen die Werte deutlich voneinander ab.® Bei
Untersuchungen an 136 kommunalen Klaranlagen in NRW war Nonylphenol in etwa
50 Prozent der untersuchten Schlamme nicht nachweisbar, in 90 Prozent der Falle
lag die Konzentration unter 25 mg/kg TS. Bei drei Extremfallen tberstiegen die Kon-
zentrationen den Wert von 250 mg/kg TS (Stock et al. 2002). Bei den Klaranlagen
Dusseldorf und Koln wurden 2002/2003 im Klarschlamm NP-Konzentrationen von 23
bzw. 86 mg/kg TS gemessen (MUNLYV 2004).

Die hessischen NP-Klarschlammgehalte erreichten in den Jahren 1994-2003 Werte
zwischen 1,1 und maximal 96,3 mg/kg TS. Extremfalle wie in den alteren Proben aus
Bayern oder den neueren Untersuchungen aus NRW traten nicht auf, wobei die ge-
ringere Proben- und Anlagenzahl bei den hessischen Untersuchungen zu berick-
sichtigen bleibt. In der Zeit von 1994 bis 1998 (n=50) lagen 58 Prozent der hessi-
schen Werte tber 25 mg/kg TS, in der Zeit von 1999-2003 (n=50) nur noch 10 Pro-
zent. Letzteres entspricht etwa den Befunden aus NRW, wobei das Maximum ab 1999
bei 44,5 mg/kg TS lag, also deutlich niedriger als bei den NRW-Werten. Insgesamt
sind die hessischen NP-Gehalte im Klarschlamm im Vergleich also nicht auffallig.

V. Bewertung

1. Zielwerte und Zielwertiiberschreitungen

Wie dargelegt (vgl. Ubers. 6.09.2) liegen nur fur p-Nonylphenol und p-tert-
Octylphenol im Wasser von Oberflachengewassern Zielwerte in Form von UQN nach

® Dies kann auch mit der Analytik zusammenhangen. Nach unterschiedlichen Verfahren (GC/MS bzw.
HPLC/DAD) auf Nonylphenol analysierte Klarschlamm-Proben ergaben Resultate, die z.T. um mehr
als den Faktor 8 voneinander abwichen. Vgl. Hartmann et al. 2004. Aus dem NRW-Klaranlagen-
Projekt werden erhebliche, nicht abstellbare Ergebnisunterschiede bei Vergleichsuntersuchungen
zweier Laboratorien berichtet (MUNLYV 2004).
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WRRL vor. Sie werden hier hilfsweise auch fir die Beurteilung des Wassers aus KA-
Ablaufen herangezogen. Die Werte betragen 0,3 bzw. 0,1 pg/L. AulBerdem kénnen
ein Normvorschlag fur NP und ein Vorschlag fur einen EU-Grenzwert fir NP (plus
NP1EO/NP2EOQ) in Klarschlamm zur Bewertung herangezogen werden (60 mg/kg TS
[Schnaak 1995] bzw. 50 mg/kg TS [EU 2000]). Uberschreitungen dieser Vorgaben im
Oberflachenwasser wurden nicht gemessen, ebenso wenig in Klarschlammen seit
1999, wohl aber in den davor liegenden Jahren. Da im Klarschlamm die Nonylpheno-
lethoxylate nicht bestimmt wurden, ist die Einhaltung des EU-Grenzwert-Vorschlags,
der sie neben NP mit beriicksichtigt, nicht klar zu beantworten. Im einzelnen:

Im Wasser hessischer Oberflachengewasser konnten NP und OP oberhalb der UQN
weder 2002 noch in den vorhergehenden Probejahren nachgewiesen werden. (Aller-
dings war 1992 die BG fur NP mit 0,5 pg/L zu hoch, ebenso bei einigen OP-
Messungen 2001 mit 150 ng/L.)

In den Klaranlagenablaufen waren NP und OP 2002 (KKA) bzw. 2002/2003 (IKA)
oberhalb der UQN-Werte fir FlieRgewasser ebenfalls nicht nachweisbar. Bei den
Messungen 1997/98 traten bei den KKA Wiesbaden und Darmstadt Uberschreitun-
gen des genannten Wertes fur NP mit 0,45 bzw. 2,4 ug/L 1997 auf, die aber 1998
nicht mehr registriert wurden. Iso-OP Uberschritt den Wert von 130 ng/L in beiden
Jahren nicht. Bei Oktylphenol PT (nur 1998 bestimmt) wurde einmal ein Wert von
220 ng/L (Fulda-Glaserzell) gemessen. Da bei den meisten Messungen 2000/2001
die BG fur 4-tert-OP im kommunalen KA-Abfluss mit 0,2 pg/L tber 0,133 ng/L lag, ist
die Einhaltung dieses Wertes nicht sicher zu beurteilen. (Im Oktober 2001 wurde bei
einer niedrigeren BG von 60 ng/L jedoch nur ein positiver Wert von 110 ng/L gefun-
den.)

Die fur Klarschlamm vorgeschlagene Normwert von 60 mg/kg TS (Schnaak 1995)
wurde im kommunalen Klarschlamm bis 1998 oft, danach nicht mehr erreicht. Die
Hoéchstbelastung betrug damals 96 mg/kg TS (KA Limburg, 1996). 2002/2003 wurde
noch zweimal ein erhéhter Wert von 43-44 mg/kg TS bei den KA Hanau bzw. Fulda
gemessen; alle anderen Werte lagen unter 30 mg/kg TS und oft im einstelligen Be-
reich (vgl. Tab. 6.09.13). Klarschlammuntersuchungen in NRW ergaben einen Anteil
der Ethoxylate an der Summe von NP und NP1EO/NP2EO von rd. 44 Prozent
(Klopp/Eschke 2003). Legt man diesen Anteil zu Grunde, so Uberschritten die beiden
2002/2003 gemessenenen Hochstwerte in Hanau und Fulda den EU-
Grenzwertvorschlag von 50 mg/kg TS fur die Summe von NP und Ethoxylaten, wah-
rend alle anderen Messbefunde seit 1999 unter diesem Wert lagen, ihn friher aber
z.T. deutlich Uberschritten.

2. Belastungstrend und Vergleichsdaten

Bei den Wasserwerten (Oberflachengewasser) ist fur die Alkylphenole eine Trend-
aussage nicht moglich — sie sind entweder oberhalb der BG nicht nachweisbar
und/oder es liegen nicht ausreichende Zeitreihen vor. Die hessischen Nonylphenol-
Konzentrationen in Oberflachengewassern liegen, wie oben dargestellt, im Rahmen
der (freilich stark streuenden) Vergleichswerte aus anderen Bundeslandern. Bei den
anderen Parametern (OP, Ethoxylate, Karbonsauren) ist ein Vergleich wegen unter-
schiedlicher Bestimmungsgrenzen oder fehlender Vergleichsdaten nicht moglich oder
nicht aussagekraftig.
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Die Schwebstoffuntersuchungen auf Nonylphenol 1994-2003 lassen in den sechs
zum Vergleich heranziehbaren Oberflachengewassern einen eindeutigen Trend der
Konzentrationsabnahme und der Stabilisierung der NP-Schwebstoffkonzentrationen
auf vermindertem Niveau seit Ende der 90er Jahre erkennen (Tab. 6.09.4). Bei Oc-
tylphenol (Datenreihe fur 1999-2003; Tab. 6.09.5) stagniert die Belastung auf niedri-
gem Niveau (Messwerte meist <BG). Die Ergebnisse der Sonderuntersuchung im
Schwarzbach/Rodau-Gebiet bestétigen die Trendaussage.

Die NP-Konzentrationen im Schwebstoff der hessischen Gewasser einschliel3lich der
stark erhéhten Werte von 1994-1996 liegen im (weit streuenden) Bereich der Ver-
gleichswerte aus anderen Bundeslandern fir die Jahre 1997-1999. Dies gilt auch fur
Octylphenol (vgl. Tab. 6.09.5 und 6).

Bei den Klaranlagen sind Trendaussagen zu Alkylphenolen im Ablaufwasser (und im
Schwebstoff) nicht moglich, da die Zeitreihen nicht ausreichen. Im Vergleich 1997/98
zu 2000/2001 nahm die NP-Konzentration hier eher ab, die NP1EC-Konzentration
dagegen deutlich zu (Tab. 6.09.7). Insgesamt liegen die hessischen Messwerte aus
dem Ablaufwasser im Rahmen der Vergleichswerte aus anderen Bundeslandern.

Anders im Klarschlamm. Die bis 1994 zurlckreichenden Messdaten zeigen bei den
kommunalen Klaranlagen im Rohschlamm etwa ab 1999 eine deutliche Minderung
des Nonylphenol-Gehalts (annahernd Halbierung). Auch bei den Frankfurter Faul-
schlammen mit sehr niedrigem NP-Gehalt ist diese Minderung, wenn auch nicht ganz
SO ausgepragt, zu konstatieren. Beim Octylphenol reichen die Daten nur bis 1997
zurlck; bei den meisten KKA kann eine ahnliche Abnahme der OP-Gehalte konsta-
tiert werden. Fur die industriellen Klarschlamme, die geringere Nonylphenol-Gehalte
als die kommunalen Schlamme haben, ist eine solche Aussage nicht mdglich (vgl.
Tab. 6.09.15). Im Vergleich mit kommunalen Nonylphenol-Klarschlammdaten aus
verschiedenen Bundeslandern sind die hessischen Werte nicht auffallig.

3. Zusammenfassende Bewertung

Erwartungsgemal sind die hydrophoben Verbindungen Nonyl- und Octylphenol in
der Wasserphase der untersuchten hessischen Oberflachengewasser nicht oder nur
in geringen Konzentrationen zu finden und liegen stets unter den UQN nach WRRL.
Nachweisbar sind nur die Carbonsauren, wobei auch die in abwasserreichen, kleine-
ren Gewassern erhdhten Konzentrationen deutlich unter 1 pg/L liegen.

Dagegen ist NP im Schwebstoff der hessischen Oberflachengewdasser fast immer
nachweisbar. Aktuell reichen die hoéchsten Konzentrationen bei abwasserreichen
Gewassern noch bis ca 1 mg/kg TS. Gegeniiber 1994-1996 ist ein eindeutiger Re-
duktionstrend zu konstatieren; bis 2001-2003 waren die Mittelwerte aus allen Ober-
flachengewéssern auf rd. ein Drittel zuriickgegangen. Octylphenol ist nur zeitweilig
bzw. in einzelnen Gewassern (vornehmlich abwasserreichen kleineren FlielRgewas-
sern) nachweisbar; die Konzentrationen stagnieren 1999-2003 auf vergleichsweise
niedrigem Niveau (Hochstwerte um 60 pg/kg TS).

Eine deutliche Minderung, die in der Grol3enordnung (anndhernd Halbierung) mit
Vergleichsdaten aus anderen Bundeslandern tbereinstimmt, zeigt sich bei den Klar-
schlammen, die die Hauptmenge der Alkylphenole binden. Dies gilt durchweg fir die
kommunalen Klarschlamme seit Ende der 90er Jahre. Hier ist ein Zusammenhang
mit den starken Verbrauchsbeschrankungen fir APEO anzunehmen. Jedoch ent-
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spricht die GroRenordnung der Konzentrationsabnahme (noch?) nicht jener, wie sie
fur die APEO-Verbrauchsminderung angegeben wird. Bei den industriellen Klar-
schlammen (mit generell deutlich niedrigerer Belastung als bei den kommunalen
Schlammen) stehen sich Konzentrationszunahmen und -abnahmen gegenuber.

Die Normvorschlagen fur NP-Gehalte im Klarschlamm von 50 bis 60 mg/kg TS wer-
den seit Ende der 90er Jahre z.T. deutlich unterschritten, wobei jedoch einzelne
kommunale Klarschlamme nur wenig unter diesen Vorgaben liegen.

Im Ablauf (Wasser) der kommunalen Klaranlagen konnten Nonylphenole, in gerin-
gem Male auch Octylphenol, Ende der 90er Jahre nachgewiesen werden,
2000/2001 bei allerdings etwas erhdhter BG (60 ng/L) jedoch nicht mehr. Vorlaufer-
substanzen (Carbonséuren NP1EC, NP2EC) waren jedoch bis in den pg/L-Bereich
nachweisbar, 2000/2001 z.T. in hoheren Gehalten als 1997/98. Uber die (kommuna-
len) Klaranlagen ist also nach wie vor ein (reduzierter) Eintrag von Alkylphenolen in
Oberflachengewasser zu konstatieren.

Insgesamt wurden die Zielwerte bzw. UQN nach WRRL fiir Nonyl- und Octylphenol
eingehalten.
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