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6.11 Phosphorséaureester

Vorhergehende Berichte: HLfU 1997 (fur 1992-1996), S. 110-115; HLfU 1999 (fur
1997-1998), S. 58-63; HLUG 2003a (fur 1999-2000), S. 119-132
Tabellen: HLUG 2003b, Tab. 71-73

I. Allgemeine Angaben

Zwischen 1992 und 2002 wurden im Rahmen der Orientierenden Messungen folgen-
de Phosphorséaureester in wechselnder Haufigkeit untersucht:

» Parathionmethyl |« Parathionethyl

» Trimethylphosphat|s Triethylphosphat » Tributylphosphat

» Triphenylphosphat |« Tris(2-chlorethyl)phosphat [»  Tris(2-chlorpropyl)phosphat

Es handelt sich bei Parathionmethyl und -ethyl um zwei Pestizide, die bestimmungs-
gemal in die Umwelt frei gesetzt werden. Die Zulassungen wurden 2002 und 2003
zuriickgenommen.

Bei den anderen Verbindungen handelt es sich um z.T. mengenméal3ig bedeutende
Hilfsstoffe, die hauptséachlich als Flammschutzmittel und Weichmacher Verwendung
finden. Phosphorsaureester werden additiv eingesetzt, d.h. nicht reaktiv in die Kunst-
stoff-Matrix eingebunden, so dass je nach Kunststofftyp und Verwendungsart Emissio-
nen aus den Produkten mdglich sind, die umweltrelevant werden kénnen. Tris(2-
chlorethyl)phosphat (TCEP) und Tris(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP) sind dabei men-
genmalig die mit Abstand bedeutendsten Produkte. Sie sind schwer abbaubar. Bei
den auch in Hausstaubproben nachweisbaren Stoffen durften hausliche Abwasser
(Wischwasser, Waschlaugen) eine wichtige Eintragsquelle darstellen (Présch et al.
2000; Prosch/Puchert 2002), die zu einer ubiquitdren Verbreitung der Phosphororgani-
ka in FlieRgewassern fuhrt. Die aquatische Toxizitat der Phosphorsaureester ist unter-
schiedlich stark ausgepragt. Fur einige Verbindungen (Parathion-Derivate, Tributyl-
und Triphenylphosphat) liegen Zielwerte vor.

Il. Verfigbare Messdaten

Ubersicht 6.11.1: Phosphorsaureester — Messdaten 1992-2000

Probenahmeort: Stoffgruppe/ Parameter Jahre Anmerkungen
Ortstyp/Matrix
1. Oberflachen-
gewasser
Wasser Triethylphosphat, Tributyl- 1992 8 Gewasser, 12 Messstellen
phosphat,
Tris(2-chlorethyl)phosphat,
Parathionmethyl, Parathion
ethyl
Trimethylphosphat, Triethyl- | 1994 22 Gewasser, 29 Messstellen
phosphat, Tributylphosphat, |1995 11 Gewasser, 12 Messstellen
Tris(2-chlorethyl)phosphat, | 1996 12 Gewasser, 13 Messstellen
Parathionmethyl, Parathion |1997/1998 |13 Gewasser, 15 Messstellen
ethyl 1999/2000 |18 Gewasser, 19 Messstellen
Triphenylphosphat, 1997/1998 |13 Gewasser, 15 Messstellen
Tris(2-chlorpropyl)phosphat | 1999/2000 |18 Gewasser, 19 Messstellen
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Wasser Parathionethyl, Parathion- 2001/2002 |13 Gewasser, 14 Messstellen

methyl, Tributylphosphat
2. Kommunale

Klaranlagen

Ablauf Triethylphosphat, Tribu- 1992 12 KKA

(Wasser) tylphosphat,
Tris(2-chlorethyl)phosphat,
Parathionmethyl, Parathion
ethyl
Trimethylphosphat, Triethyl- | 1994 11 KKA
phosphat, Tributylphosphat, |1995 8 KKA
Tris(2-chlorethyl)phosphat, | 1996-2000 9 KKA
Parathionmethyl, Parathion
ethyl
Triphenylphosphat, 1997-2000 9 KKA
Tris(2-chlorpropyl)phosphat
Parathionethyl, Parathion- 2002 9 KKA
methyl, Tributylphosphat

3. Industrielle

Klaranlagen

Ablauf Triethylphosphat, Tribu- 1992 6 IKA

(Wasser) tylphosphat,
Tris(2-chlorethyl)phosphat,
Parathionmethyl, Parathion
ethyl
Trimethylphosphat, 1994/1995 4 1IKA
Triethylphosphat, Tribu- 1996-1998 6 IKA
tylphosphat, 1999/2000 3 IKA
Tris(2-chlorethyl)phosphat,
Parathionmethyl, Parathio-
nethyl
Triphenylphosphat, 1997/1998 6 IKA
Tris(2-chlorpropyl)phosphat | 1999/2000 3 IKA
Parathionethyl, Parathion- 2002 6 IKA
methyl, Tributylphosphat

" Triphenylphosphat: 1999 in 17 Gewéassern an 18 Messstellen analysiert (ohne Gersprenz).

[1l. Herkunft — Umweltverhalten — Toxizitat
l1l.1 Parathionmethyl, Parathionethyl

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Parathionethyl (Handelsname ,E 605“) hat Cholinesterase-hemmende Wirkung. Es
wird als Insektizid, Akarizid und Nemazid eingesetzt. Ein Metabolit ist der starke Cho-
linesterase-Hemmer Paraxon.

Parathionmethyl (Bezeichnung ,ME 605") ist ebenfalls ein insektizider und akarizider
Wirkstoff mit Cholinesterase-Hemmung.

Der Absatz von Parationethyl und Parathionmethyl (Mitte der 90er Jahre Uber 50 t/a
It. IVA-Verkaufsmengenklasse) war in der zweiten Halfte der 90er Jahre deutlich
rucklaufig (Rogener 2002). Beide Parathion-Derivate wurden mit Entscheidung der
EU-Kommission vom 9.7.2001 (Parathionethyl) bzw. 10.3.2003 (Parathionmethyl)
nicht in Annex | von 91/414/EWG aufgenommen und durften dementsprechend ab
8.1.2002 bzw. 10.9.2003 nicht mehr in Verkehr gebracht oder angewandt werden
(BVL 2003, 2005).
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2. Stoffeigenschaften, Toxizitat

Parathionethyl: Der log Kow wird mit 3,83 angegeben, so dass Bioakkumulation zu
erwarten ist (Perkow/Ploss 1993; Kussatz et al. 1999). Die UBA-Untersuchung von
Bruhn et al. (1999) stuft Parathionethyl wegen Beeintrachtigung der reproduktiven
Funktionen (Verminderung von Eiproduktion und Hemmung der Follikelentwicklung)
durch Wirkung auf Hypothalamus/Hypophyse als endokrin wirksam ein. Der Stoff
fuhrt nach Gefahrstoff-Verordnung die Kennzeichnung als R27/28 (Sehr giftig bei
BerUhrung mit der Haut und beim Verschlucken) (IVA 2000). Die LAWA-Zielvorgabe
von 0,005 pg/L (Schutzziel Aquatische Lebensgemeinschaften) stitzt sich auf einen
21d-NOEC-Wert fur Daphnia magna von 0,05 pg/L (Endpunkt Mortalitat) (Kussatz et
al. 1999, mit ausfuhrlicher Ubersicht zur aquatischen Toxizitat).

Parathionmethyl: Der log Kow betragt 3,0 (Bioakkumulation nicht ausgeschlossen).
Der Stoff wird nach Gefahrstoff-Verordnung gleichfalls als R27/28 (Sehr giftig bei Be-
rihrung mit der Haut und beim Verschlucken) gekennzeichnet (IVA 2000). Die LA-
WA-Zielvorgabe von 0,02 ug/L stutzt sich auf einen 21d-NOEC-Wert fur Daphnia
magna von 0,18 ug/L (Endpunkt Reproduktion) (Kussatz et al. 1999, mit ausfthrli-
cher Ubersicht zur aquatischen Toxizitat).

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Fur beide Parathion-Derivate liegen Qualitatsnormen entsprechend der VO-WRRL
vor. Sie betragen fur Parathionmethyl 0,02 pg/L, fur Parathionethyl 0,005 pg/L (5
ng/L). Die Zielvorgaben von IKSE und IKSR (Schutzgut Aquatische Lebensgemein-
schaften) fur Parathionmethyl sind mit 0,01 pg/L etwas niedriger. Fur Parathionethyl
betragt die IKSR-Zielvorgabe (Schutzgut Aquatische Lebensgemeinschaften) 0,0002
ug/L oder 0,2 ng/L (vgl. Ubers. 6.11.2).

[1l.2 Trimethylphosphat

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Trimethylphosphat (Phosphorséauretrimethylester, TMP) kann als industrielles L6-
sungs- und Methylierungsmittel, als Kunststoffharter und Flammschutzmittel sowie
als Vorprodukt fur die Herstellung von Pflanzenschutzmitteln angewendet werden.
Die Verwendungsmengen sind im Vergleich zu den anderen Phosphorsaureestern
gering (EWG 1987: 500 t/a). (Rompp 1992, OECD 1996, Ash 1997).

2. Stoffeigenschaften

Trimethylphosphat ist mit 1.000 g/L gut wasserldslich. Der berechnete log Kow wird
mit -0,46 angegeben, Bioakkumulation ist also nicht zu erwarten. Dem entsprechen
BCF-Werte fur Fisch von 1,5-2,4. TMP ist nicht leicht biologisch abbaubar (OECD
1996). Als niedrigster Wert fur chronische aquatische Toxizitat wird eine 21d-NOEC
(Reproduktion) von 320 mg/L bei Daphnien angegeben. Der daraus abgeleitete
PNEC-Wert betragt 3,2 mg/L. Akute Toxizitats-Werte liegen bei 1 mg/L (LCsp, Fisch;
ECso Daphnien und Algen). Die Okotoxizitat der Verbindung ist also nicht sehr aus-
gepragt (OECD 1996). Bei Saugern werden reproduktionstoxische Effekte beobach-
tet und es besteht ein begrindeter Verdacht auf ein kanzerogenes Potential (MAK-
Liste, Kat. 3B; DFG 2004).

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte
Zielwerte liegen fur TMP nicht vor.
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[11.3 Triethylphosphat

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Triethylphosphat (Phosphorséauretriethylester, TEP) findet u.a. Verwendung als addi-
tives, in der Matrix chemisch nicht fest gebundenes Flammschutzmittel und als
Weichmacher in Kunststoffen, ferner als Lésemittel und Vorprodukt bei verschiede-
nen organischen Synthesen sowie der Keten-Synthese (BUA 1989; Ash 1997).

Halogenfreie Phosphorsaureester wie Triethylphosphat (TEP) und Triphenylphosphat
(TPP) werden im Vergleich zu TCPP in bedeutend kleineren Mengen als Flamm-
schutzmittel eingesetzt, vornehmlich in Polyurethan-Schaumen einschl. Montage-
schaum. Fur 1997/98 wurde der inlandische Gesamtverbrauch als Gruppe auf 500
t/a geschatzt, was max. 10 Prozent vom TCPP-Volumen ausmacht (die Produkti-
onsmenge ist wegen Export deutlich groRer; Leisewitz et. al. 2001). TEP kommt als
TCPP-Substitut in Frage und durfte insofern etwas an Bedeutung gewinnen.

TEP kann Uber Produktionsabwasser und hauptsachlich durch Leaching aus Kunst-
stoff in die Hydrosphare gelangen. Es wird auch in Hausstaubproben gefunden
(Wischwasser als Eintragsquelle in die Kanalisation).

2. Stoffeigenschaften

TEP ist mit Wasser vollig mischbar. Der log Kow fir TEP wird mit 0,8-1,1 angegeben,
Bioakkumulation ist mithin nicht zu erwarten. Die Substanz ist im Zahn-Wellens-Test
biologisch potentiell abbaubar. Hydrolytische Spaltung ist mdglich. Als NOEC fur
Daphnien nennt der BUA-Report 10 mg/L. Akute Okotoxizitats-Werte (24-h-ECs) fur
Daphnien liegen bei 0,9-2,7 mg/L (BUA 1989; Streit 1991; IUCLID 1995a).

TEP wird nach Gefahrstoff-Verordnung gunstiger eingestuft als TCPP (Xn, R22,
WGK 1, schwach wassergefahrdend).

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte
Zielwerte liegen fur TEP nicht vor.

[11.4 Tributylphosphat

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Tributylphosphat (Phosphorsauretributylester, TBP) ist ein starkes polares Lsungs-
mittel, das zu Herstellung von Kunststoffen, als flammhemmende Komponente in
Hydraulikdlen fur die Flugzeugindustrie, als Extraktionsmittel, als entschdumender
Zusatz fur Betonverflissiger, als Netzmittel beim Textilfarben, als Flammschutzmittel
und Weichmacher angewendet wird (Angaben hier und im folgenden nach BUA
1993; Ash 1997; Lanxess 2004). Eintrage in die Hydrosphare konnen bei der Herstel-
lung und aus diffusen Quellen erfolgen. Anfang der 90er Jahre wurde der inléandische
Verbrauch auf weniger als 500 t/a geschatzt. Einziger Hersteller war die Bayer AG.

2. Stoffeigenschaften

TBP ist nur schwer l6slich in Wasser (0,4 g/L). Der log Kow betragt 4 (gemessen), so
dass Bioakkumulation zu erwarten ist. Die gemessenen Biokonzentrationsfaktoren
sind jedoch gering (6-49). Fur Sediment ist mit einem Anreicherungsfaktor bis zu 500
zu rechnen. TBP ist leicht biologisch abbaubar. Ein Vergleich von Zu- und Ablauf-
konzentrationen bei zwei KKA in NRW ergab Eliminationsraten von 69 und 77 Pro-
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zent (MUNLYV 2004). Die LCsp-Werte fur Fisch liegen bei 4,2-18 mg/L. Als niedrigste
aquatische Wirkkonzentration wurden 0,37 mg/L gemessen (EC., Grinalgen;
BgVV/UBA 1995). Fur Daphnien wurde eine 21d-NOEC von 1,3 mg/L bestimmt. TBP
ist in die WGK 2 (wassergefahrdend) eingestuft.

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Fur Tributylphosphat liegt eine Qualitatsnorm der VO-WRRL von 10 pg/L vor (vgl.
Ubers. 6.11.2). Damit ist das bisher giiltige Qualitatsziel fur Tributylphosphat nach
76/464/EWG von 0,1 pug/L um den Faktor 100 abgeschwacht. Der niedrige Wert nach
76/464/EWG ergab sich aus der Annahme, TBP wirde als Pflanzenschutzmittel ver-
wendet, was aber nicht der Fall ist.

l11.5 Triphenylphosphat

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Triphenylphosphat (Phosphorsauretriphenylester, TPP) dient hauptsachlich als Flamm-
schutzmittel und als flammhemmender Weichmacher in Kunststoffen (Ash 1997). Es
wird in Polyurethan-Schaumen (bes. Montageschaumen) verwendet und kommt h&u-
figer in thermoplastischen Kunststoffen fur halogenfrei flammgeschitzte Aul3enge-
hause von Geraten der Informationstechnologie vor, aul3erdem als Weichmacher bei
Zellulose-Kunststoffen. TPP gehort zu den im Vergleich zu TCPP kleinvolumigen ha-
logenfreien Organophosphor-Flammschutzmitteln. Die Einsatzmenge fur die Gruppe
machte 1997/98 insgesamt max. 500 t/a aus (Leisewitz et. al. 2001). TPP wird in
Hausstaubproben nachgewiesen; Hansen et al. (2000) fanden bis zu 200 mg/kg
Hausstaub. TPP und wurde auch bei Prifkammerversuchen mit TV-Geraten, Monito-
ren und Videorecordern gefunden.

2. Stoffeigenschaften

Die Wasserloslichkeit von TPP ist mit 0,025-1,9 mg/L gering (IUCLID 1995b). Der log
Kow betrégt 4,6; insofern ist Bioakkumulation zu erwarten; fir Fische wurden Biokon-
zentrationsfaktoren bis 500 gemessen (Rippen 1995). TPP ist leicht biologisch ab-
baubar; in Klaranlagen erfolgt eine weitgehende Elimination, im Oberflachenwasser
ein rascher Abbau. Beim Vergleich von Zu- und Ablaufwerten bei zwei KKA in NRW
wurden Eliminationsraten fur TPP von 63 bzw. 96 Prozent gefunden (MUNLV 2004).

Der niedrigste akute Toxizitatswert fir aquatische Organismen wird bei Fischen mit
einem 96h-LCso-Wert von 0,31 mg/L angegeben, bei Invertebraten mit einem 96h-
ECso-Wert von 0,25 mg/L. Die niedrigste 90d-NOEC (Fisch) mit 1,4 pg/L (IUCLID
1995b). TPP wird bei Montageschaum als TCPP-Substitut in Betracht gezogen, ist
jedoch nach GefStoffVO mit N (Umweltgefahrlich), R20/21/22 (Gesundheitsschadlich
beim Einatmen, Verschlucken und Berihrung mit der Haut) sowie R50/53 (Sehr giftig
fur Wasserorganismen, kann in Gewéassern langerfristig schadliche Wirkung haben)
sowie Wassergefahrdungsklasse 2 deutlich schlechter eingestuft (Leisewitz/Schwarz
2001).

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte

Fur Triphenylphosphat liegt ein Zielvorgabe der IKSR (Schutzgut Aquatische Le-
bensgemeinschaften) von 0,3 pg/L vor (vgl. Ubers. 6.11.2).
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[11.6 Tris(2-chlorethyl)phosphat

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Tris(2-chlorethyl)phosphat ist Flammschutzmittel und Weichmacher (BUA 1988,
2000; Ash 1997, IPCS 1998). Hersteller waren in der Bundesrepublik die Bayer AG
(bis 1994/95) und bis 1996 die Hoechst AG.

TCEP wurde in der Vergangenheit zu Gber 80 Prozent in Polyurethan-Schaum verar-
beitet, in kleinerem Mal3e in Farben und Lacken. Im PUR-Dammschaum war in der
Bundesrepublik bis Mitte der 90er Jahre eine Flammschutz-Mischung aus TCEP und
TCPP im Verhaltnis 1:1 dblich. TCEP hat den hdheren Chlor- und Phosphorgehalt
und ist insofern etwas effektiver. Es wurde jedoch aus Arbeitsschutzgriinden (Einstu-
fung nach GefStoffVO als R40, ,irreversibler Schaden moglich®) durch TCPP ersetzt.
Die beiden deutschen Hersteller stellten die Produktion ein. Fur 1997 wurde der Ab-
satz in der Bundesrepublik bei abnehmender Tendenz noch auf 500-1.000 t/a ge-
schatzt (Leisewitz et al. 2001).

Umwelteintrdge erfolgen produktionsbedingt (im BUA-Bericht auf 20 t/a geschatzt)
und aus diffusen Quellen. TCEP wird in Hausstaubproben nachgewiesen (Sagunski
et al. 1997). In 6ffentlichen Gebauden mit entsprechenden Brandschutzvorschriften
lieBen sich zwischen 300 und 2.200 mg TCEP/kg Hausstaub nachweisen (Hansen et
al. 2000).

TCEP unterliegt nach 793/93/EWG einem Risk Assessment (2. Prioritatenliste).

2. Stoffeigenschaften

Die Wasserloslichkeit von TCEP wird im Risk Assessment (RA TCEP 2002) mit 7,8
g/L angegeben, der log Kow mit 1,78. Mit einer Bio- und Geoakkumulation ist kaum
zu rechnen. BCF-Werte fur Fisch werden im RA mit 0,6-5,7 angegeben. TCEP ist ae-
rob und anaerob biologisch nicht abbaubar (vgl. BUA 2000). In Klaranlagen verbleibt
es fast vollstandig in der Wasserphase.' Die niedrigsten aquatischen Toxizitatswerte
wurden fur Algen gemessen (72h-ECy: 0,55 mg/L; 72h-NOEC: 100 mg/L). Der nied-
rigste 48h-LCso-Wert fur Fisch betragt 66 mg/L. Im (vorlaufigen) Risk Assessment
Draft vom November 2002 wird aus der Algen-Toxizitat eine aquatische PNEC von
148 pg/L abgeleitet (RA TCEP 2002).

TCEP ist 1998 als krebserzeugend (TRGS 905: K2, ,begrindete Annahme, dass
krebserzeugend“; nach GefStVO K3, ,Anlass zur Besorgnis®) und reproduktionsto-
xisch eingestuft worden (HLfU 1999). Der BUA-Ergéanzungsbericht von 1999 (BUA
2000) empfiehlt, die Beurteilung des karzinogenen Potenzials von TCEP bis zum
Vorliegen weitere Ergebnisse zurtickzustellen. TCEP gehort zur WGK 2 (wasserge-
fahrdend).

Fooken/Stachel (2000) weisen darauf hin, dass das relativ stark polare TCEP im
wassrigen Milieu nur zu wenigen Prozent feststoffgebunden vorliegt und wasser-
werksgangig ist, allerdings mit Aktivkohlefiltration weitgehend eliminiert werden kann.
TCEP wird insofern als wasserwerks-, nicht aber als trinkwasserrelevant betrachtet
(Lindner et al. 2000).

! Beim Vergleich von Zu- und Ablaufwerten in zwei KKA aus NRW ergab sich fiir TCEP, bezogen auf
die Medianwerte, sogar eine Zunahme der Konzentration im Ablauf gegenliber dem Zulauf. Dies galt
nicht fur die Maximalwerte. (MUNLV 2004)
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3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte
Zielwerte liegen fur TCEP nicht vor.

[11.7 Tris(2-chlorpropyl)phosphat

1. Umwelteintrage und Vorkommen

Tris(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP) wird als Weichmacher und Flammhemmer in
Kunststoffen eingesetzt (Ash 1997, IPCS 1998, Leisewitz et al. 2001). TCPP macht
in Europa rd. 80 Prozent der chlorierten phosphororganischen Flammschutzmittel
aus. Hersteller in der Bundesrepublik sind BASF AG und Bayer AG als Rheinanlieger
sowie AKZO Nobel (seit 2004: Supresta), Bitterfeld.

Bei technischem TCPP handelt es sich um ein Gemisch von vier chlorierten Phos-
phorsaureestern. Hauptbestandteile sind mit bis zu 75 Prozent Tris(1-chlor-2-
propyl)phosphat und zu 15-30 Prozent Bis(1-chlor-2-propyl)-2-chlorpropylphosphat.
TCPP ist der mit Abstand wichtigste und durch den TCEP-Ersatz noch relevanter
gewordene organische Phosphorsaureester im Flammschutz- und Weichmacher-
bereich. Hauptsachliche Anwendung bei Polyurethan-Hart- und -Weichschaum fur
Dammstoffe, Montageschdume, Mobel, Autositze, Polster usw., ferner bei verschie-
denen Duro- und Thermoplasten sowie auch bei Textilien (Rickenbeschichtungen).
1997/98 wurde der flammschutzbedingte Verbrauch in der Bundesrepublik auf ca.
5.000 t fur Damm- und Montageschdume sowie weniger als 1.000 t fur den Weich-
schaum-Sektor geschatzt.

Umwelteintrage erfolgen produktionsbedingt und aus diffusen Quellen. TCPP wird im
Hausstaub mit Konzentrationen bis 14 mg/kg nachgewiesen.

TCPP unterliegt nach 793/93/EWG einem Risk Assessment (4. Prioritatenliste). Ein
Bericht liegt noch nicht vor.

2. Stoffeigenschaften

Die Wasserloslichkeit von TCPP ist mit 1,2-1,6 g/L recht gut (Stoffdaten nach IUCLID
2000). Der log Kow wird mit 2,6 bzw. 3,33 angegeben; insofern ist Bioakkumulation
nicht auszuschlieen. In SulRwasserfisch wurden BCF-Werte bis zu 4,6 gemessen.
TCPP ist nicht leicht biologisch abbaubar. Dies bestatigt auch ein Vergleich von Zu-
und Ablaufkonzentrationen bei zwei KKA in NRW, der Eliminationsraten von 9 und 0O
Prozent ergab (MUNLYV 2004).

Als niedrigste 0kotoxikologisch relevante Konzentrationen werden folgende Werte im
IUCLID-Datensatz genannt: eine 96h-NOEC fur Fisch von 9,8 mg/L; ein ECso- fUr
Algen von 4 mg/L. Die akute Algen-Toxizitat ist demnach recht hoch.

Fur TCPP liegen trotz Hinweisen auf Mutagenitat bislang keine belastbaren Untersu-
chungen zur Kanzerogenitat vor, was die Toxizitatsbewertung erschwert. Da TCPP
schwer abbaubar ist und eine Anreicherung in den Nahrungsnetzen nicht auszu-
schlieBen ist, wird in einer UBA-Studie empfohlen, den Einsatz zu mindern und eine
Substitution anzustreben (Leisewitz et al. 2001). Fooken/Stachel (2000) weisen dar-
auf hin, dass TCPP im wassrigen Milieu nur zu wenigen Prozent feststoffgebunden
vorliegt. TCPP wird als wasserwerks-, nicht aber als trinkwasserrelevant betrachtet
(Lindner et al. 2000).
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TCPP wird herstellerseitig in WGK 2 (wassergefahrdend) eingestuft und mit R52/R53
gekennzeichnet (Schadlich fur Wasserorganismen; kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben).

3. Bewertungsgrundlagen — Zielwerte
Zielwerte liegen fur TCPP nicht vor.

V. Hessische Werte: Einzeldaten und Trends

Die einzelnen Parameter werden in den folgenden Abschnitten getrennt abgehandelt;
die Ergebnisse werden im Abschnitt V (Bewertung) tabellarisch zusammengefihrt
und fur die Stoffgruppe insgesamt dargestellt.

IV.1 Aromatische Kohlenwasserstoffe im Wasser hessischer Oberflachen-
gewasser 1992-2000

IV.1.1 Parathionmethyl, Parathionethyl

Beide Parathion-Derivate konnten 1992 bis 2002 in den hessischen Oberflachenge-
wassern bei einer BG von 0,1 bzw. 0,05 (1999/2002) nicht nachgewiesen werden. Ein-
zige Ausnahme: 1999 trat Parathionethyl mit 0,01 pg/L in der Modau-Mindung auf.

Zielwertuberschreitungen und Vergleichswerte: Die Qualitdtsnormen nach VO-WRRL
liegen mit 0,02 pg/L (Parathionmethyl) bis 1998 bzw. mit 0,005 pg/L (Parathionethyl)
im gesamten Messzeitraum deutlich unter der BG fur beide Stoffe. Die Einhaltung der
Zielvorgaben ist fur Parathionethyl daher nicht zu Uberprifen; 1999 lag die in der
Modau festgestellte Konzentration von Parathionethyl jedoch weit Gber dem Zielwert.
Bei Parathionmethyl wurde die QN 1999/2000 eingehalten; fur die vorhergehenden
und nachfolgenden Jahre ist eine Aussage wegen der zu hohen BG nicht mdglich.

Die in HLfU 1997 und 1999 sowie in HLUG 2003a zusammengestellten Vergleichsda-
ten zeigen, dass beide Parathion-Verbindungen an allen LAWA-Fliel3gewéassermess-
stellen und bei sonstigen Messungen fast nie nachweisbar waren, wobei die Bestim-
mungsgrenzen meist tber den Zielvorgaben lagen. Nur in einigen Fallen trat Parathi-
onmethyl mit Werten um 0,05 pg/L auf.

IV.1.2 Trimethylphosphat

Trimethylphosphat war 1994-2000 in keinem Oberflachengewéasser nachweisbar
(BG: 0,1 pg/L).

Vergleichswerte: Trimethylphosphat konnte 1992/1994 und 1999-2001 in Nordrhein-
Westfalen im Rhein und seinen Nebenflissen meist nicht nachgewiesen werden
(nach HLfU 1997, HLUG 2003a). Altere Maximalwerte wurden in Emscher (1,2 pg/L,
1993) und Wupper (2,7 png/L, 1990) registriert. In einigen Fallen traten 1999 héhere
Werte bis zu 0,63 pg/L (Rhein), 0,49 pg/L (Ruhr) und 0,27 pg/L (Lippe) auf.
2000/2001 wurde TMP nur einmal in der Ruhr festgestellt (0,48 pg/L).

IV.1.3 Triethylphosphat

Die Konzentration von Triethylphosphat lag in den hessischen Oberflachengewas-
sern meist unter 0,1 pg/L. Bei einer BG von 0,05 pg/L wurden 1999 bei 19 Messstel-
len nur zwei Werte oberhalb der BG 0,09 und 0,19 ug/L) gefunden. 2000 war TEP
bei einer nochmals abgesenkten BG von 0,01 upg/L in keinem Gewasser nachweis-
bar. Insgesamt lagen zwischen 1992 und 2000 16 von 134 Messwerten (12 Prozent)
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oberhalb der Nachweisgrenze. Die Konzentrationen bewegten sich zwischen 0,1 und
0,43 ug/L. Die Halfte der positiven Befunde wurden in Schwarzbach und Rodau re-
gistriert, also kleineren abwasserreichen Gewassern.

Vergleichswerte: Bei Messungen im Rhein und seinen Nebenflissen ergaben sich
i.d.R. TEP-Konzentrationen unterhalb der BG von 0,1 pg/L (1994; 1999-2001, nach
HLfU 1997 und HLUG 2003a). Im Rhein bei Bad Honnef und Kleve-Bimmen wurden
1999-2000 bei 90 Messwerten 8 Werte (9 Prozent) oberhalb der BG mit einem Ma-
ximum von 0,21 pg/L gemessen. Hochstwerte traten auf in der Ruhr-Mindung mit
1,08 pg/L (2001) und in der Emscher mit 1,63 pg/L (2000).

IV.1.4 Tributylphosphat

Die Bestimmungsgrenze fur den Nachweis von TBP betrug 1992-1998 0,1 pg/L,
1999 0,03, 2000 0,05 pg/L, 2001 bei 0,1 pg/l und 2002 bei 0,05 pg/l In den Jahren
1992-1998 waren 30 Prozent der Messwerte grol3er als die BG, sie lagen zwischen
0,1 und 0,7 pg/L, im Maximum bei 2,7 pug/L (Fulda-Glaserzell 1994). Dieses Maxi-
mum war wahrscheinlich bedingt durch eine hohe TBP-Konzentration im Klaranla-
genablauf von 3 pg/L, die 1996 erneut registriert wurde. Da diese Messstelle in den
folgenden Jahren wedfiel, konnte die Auswirkung auf die Fulda im Rahmen der Ori-
entierenden Messungen nicht weiter verfolgt werden. 1999-2000 wurde TBP bei ab-
gesenkter BG haufiger, in rd. 70 Prozent der Falle nachgewiesen (1999 an allen
Messstellen). Die Werte lagen 1999 zwischen 0,03 und 0,37 pg/L mit einem Maxi-
mum bei 1,56 pg/L, der Median betrug 0,19 pg/L. Fur 2000 wurden Werte zwischen
<BG und 0,11 pg/L gemessen. Von den 22 in 2001 erhobenen Messwerten waren 19
<BG. Mit 0,24pg/l wurde im Schwarzbach der Maximalwert gemessen. In 2002 lagen
60% der Messwerte (n=52) unterhalb der BG, die Gibrigen Werte bewegten sich zwi-
schen 0,05 und 0,47 ug/l. Insgesamt hat sich die TBP-Belastung im Verlauf der Jahre
nicht wesentlich verandert.

Zielwertuberschreitung und Vergleichswerte: Der Zielwert von 10 pg/L (LAWA-
Musterverordnung zur Umsetzung der WRRL) wurde nicht erreicht. Dagegen wurde
die frihere Zielvorgabe nach 76/464/EWG von 0,1 ug/L recht haufig tberschritten.

Die Vergleichswerte aus NRW entsprechen etwa den hessischen Werten (Angaben
nach HLfU 1997, HLUG 2003a). 1994 ergaben sich Maxima von 0,1-0,5 ug/L, in der
Emscher von 3 pg/L. Im Rhein (Bad Honnef, Kleve-Bimmen) lagen die TBP-Werte
1999-2001 mit Ausnahme von rd. funf Prozent der Analysedaten (Maximum: 0,15
Mg/L, in 2000) immer unter der BG von 0,1 pg/L. Etwa 20 Prozent der Messwerte in
der Ruhr und in der Lippe waren im gleichen Zeitraum positiv (BG 0,1 ug/L); als
Hochstwerte wurden 0,64 pg/L (Ruhr) und 0,48 ug/L (Lippe) gemessen. In Unstrut,
Weil3er Elster, Saale und Werra in Thiringen (2001) waren 75 Prozent der Messwer-
te kleiner 0,1 pg/L; als Maximalbelastung wurden 0,32 pg/L registriert. Werte >0,1
pg/L wurden im Jahr 2000 auch in Erft (0,2 pg/L), Sieg (0,22 pg/L), Emscher (2 pg/L)
und Wupper (0,19 pg/L) gemessen (jeweils Maxima). 2001 lag der Mittelwert fir TBP
in der Emscher-Mindung bei 0,83 pg/L. Bei einer BG von 0,1 pg/L konnte in Baden-
Wirttemberg 2001 in 11 Oberflachengewassern TBP nicht nachgewiesen werden
(Metzger/Mdhle 2001).

IV.1.5 Triphenylphosphat

1997/1998 konnte TPP mit einer BG von 0,1 pg/L bei 30 Messwerten nur einmal
nachgewiesen werden (Rodau, 0,13 pg/). 1999/2000 war die BG auf 0,02 bzw. 0,05
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Hg/L abgesenkt, jedoch lagen nur 5 von 38 Messwerten oberhalb dieser BG (Maxi-
mum: 0,13 ug/L, Werra/Witzenhausen).

Zielwertuberschreitungen und Vergleichswerte: Der IKSR-Zielwert von 0,3 pg/L wur-
de nicht erreicht. In NRW wurden 1994 als TPP-H6chstwerte gemessen: 0,18 ug/L
im Rhein (Bad Honnef), 0,30 bzw. 0,54 pg/L in Wupper bzw. Emscher. 1999-2001
konnte TPP in Rhein (Bad Honnef, Kleve-Bimmen) sowie in der Mindung der Ruhr
und in der Lippe bei Wesel nicht nachgewiesen werden (alle Werte <BG 0,1 ug/L).
Fur 2000 wird aus der Emscher eine Maximalkonzentration von 0,18 pg/L angegeben
(alle Angaben nach HLfU 1997, HLUG 2003a). Bei einer BG von 0,1 pg/L konnte in
Baden-Wiurttemberg 2001 in 11 Oberflachengewéassern TPP nicht nachgewiesen
werden (Metzger/Mohle 2001).

IV.1.6 Tris(2-chlorethyl)phosphat

TCEP wurde zwischen 1992 und 2000 in drei Viertel der Proben nachgewiesen (BG
bis 1998: 0,1 pg/L, 1999/2000 0,04 bzw. 0,05 pg/L). Die Medianwerte bewegten sich
zwischen 0,07 (2000) und 0,2 (1992) pg/L, Hochstwerte lagen meist unter 1 pg/L und
reichten bis zu 7,1 pug/L (Main/Bischofsheim 1995). Ein Trend ist nicht zu erkennen.

Vergleichswerte: Als Vergleichswerte (Angaben nach HLfU 1997, HLUG 2003a) kénnen
fir 1994/95 Konzentrationen aus dem Rhein (K6In) von 0,05-0,3 pg/L sowie Hochstwer-
te aus Nebenflissen des Rhein in NRW von 0,3-1,4 pg/L (Emscher: 4,4 ug/L) angefuhrt
werden. 1999/2000 gab es im Rhein (Bad Honnef, Kleve-Bimmen) bei nahezu einem
Viertel der Proben Werte Uber der BG von 0,1 pg/L mit Maxima bei 0,65 (1999), 0,31
(2000) und 0,14 pg/L (2001). In der Ruhrmindung lagen im gleichen Zeitraum rd. 20
Prozent der Proben Uber der BG mit einem Maximum bei 0,41 ug/L. In der Lippe bei
Wesel waren rd. 40 Prozent der Messwerte positiv, Hochstwert 0,63 pg/L. Vergleichba-
re, z.T. noch héhere Werte werden aus Nordrhein-Westfalen ftir 2000 ftir die Erft (0,31
pg/L), die Sieg (0,35 ug/L), die Emscher (2,27 pg/L) und die Wupper (0,37 pg/L) ange-
fuhrt. In der Elbe lagen die TCEP-Konzentrationen 1996 zwischen Schmilka und Ham-
burg bei <0,01-0,15 pg/L (MW: 0,05-0,07 ug/L), 1998 bei <0,025-0,1 ug/L; in Saale und
Mulde wurden Konzentrationen bis zu 0,15/0,2 pg/L (1996) bzw. 0,06/0,1 pg/L (1998)
erreicht. Ahnliche TCEP-Konzentration wurden in der Oder bei Frankfurt und Hohent-
wietzen 1998 mit 0,08-0,28 pg/L erreicht. In Baden-Wirttemberg wurde 2001 TCEP in 7
Proben aus vier kleineren Kanéalen und Flissen nachgewiesen (BG 0,1 ug/L; positive
Befunde 0,1-0,27 ug/L; Metzger/Mohle 2001). Im Berliner Teltow-Kanal lag die TCEP-
Konzentration 2000 in der gleichen GréRenordnung (0,36 pg/L; Heber 2002).

IV.1.7 Tris(2-chlorpropyl)phosphat

TCPP (BG 1997/98: 0,1, 1999/2000: 0,05 ug/L) wurde ahnlich haufig nachgewiesen
wie TCEP. Von 68 Messwerten waren 55 (81 Prozent) groRRer als die BG. Die Medi-
anwerte betrugen 0,29 (1997) bzw. 0,18 und 0,22 (1999/2000), die Maximalwerte
0,41-1,39 ug/L. Ein Trend ist nicht zu erkennen.

Vergleichswerte: 1994 lag der Medianwert fiur TCPP im Rhein bei Kdln bei 0,08 pg/L
(insgesamt 107 Messwerte, Maximum 0,24 pg/L). In Wasserproben von Elbe, Mulde
und Saale wurden Werte zwischen 0,07-0,5 pg/L gemessen. 1996-1998 lagen die
TCPP-Konzentrationen in der Elbe zwischen Schmilka und Hamburg zwischen 0,02
und 0,5 pg/L. In Mulde und Saale waren die Werte mit Maxima bei 0,45/0,79 (1996)
und 0,08/0,14 (1998) etwas hoher. Ahnliche Werte werden auch aus anderen Ge-
wassern berichtet (vgl. HLfU 1997, HLUG 2003a).
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IV.2 Aromatische Kohlenwasserstoffe im Ablauf (Wasser) kommunaler und in-
dustrieller Klaranlagen 1992-2000

IV.2.1 Parathionmethyl, Parathionethyl

In den Ablaufen der von 1992 bis 2002 untersuchten 8-12 kommunalen Klaranlagen
waren Parationethyl und -methyl bei einer BG zwischen 0,2 und 0,01 pg/L in keinem
Fall nachweisbar.

Bei den industriellen Klaranlagen (n = 3-6) lag die BG etwas hoher (1-0,05 pg/L).
Auch hier konnten beide Parathion-Derivate nicht nachgewiesen werden — mit einer
Ausnahme bei Parathionmethyl von 0,23 pg/L (141 1999). Dieser Wert liegt um den
Faktor 10 Uber dem Zielwert von 0,02 ug/L fur Oberflachengewésser entspr. VO-
WRRL (vgl. Ubersicht 6.11.2).

IV.2.2 Trimethylphosphat

Trimethylphosphat wurde in kommunalen Klaranlagenablaufen relativ selten nachge-
wiesen: 5 von 64 Messwerten lagen tber der BG von 0,1 pg/L (zwischen 0,14 und 0,57
Mg/L in den Jahren 1995-1998). Bei den industriellen Klaranlagen wurde es nur einmal
gefunden (1,3 pg/L, 141, 1998). Die BG war hier héher als bei den KKA (1-0,1 pg/L).

IV.2.3 Triethylphosphat

Triethylphosphat trat in den kommunalen Klaranlagenablaufen (n = 3-12) haufig auf.
42 von 70 Messwerten lagen oberhalb der BG (0,2-0,05 ug/L). Bei der niedrigen BG
von 0,05 pg/L (1999/2000) war TEP faktisch in jedem kommunalen Klaranlagenab-
lauf nachweisbar. Die bestimmbaren Konzentrationen bewegten sich zwischen 0,11
und 0,57 ug/L. Die Mittelwerte fir 1999 und 2000 betrugen 0,1 bzw. 0,07 pg/L.

Bei den industriellen Klaranlagen (n = 2-6) lag die BG fur TEP zwischen 0,5 und 0,1
Hg/L. Bei drei der sechs langerfristig beprobten IKA wurde TEP nicht gefunden, bei
den drei anderen z.T. in hohen Konzentrationen:

111: <BG-5,6 pg/L (5 von 8 Werten >BG);
131: <BG-0,88 pg/L (2 von 5 Werten >BG);
141: <BG-381 pg/L (2 von 5 Werten >BG).

IV.2.4 Tributylphosphat

Bei Tributylphosphat lagen 1992-2000 rd. 70 Prozent der Messwerte (n = 76) im Ab-
lauf der kommunalen Klaranlagen oberhalb der BG von 0,2-0,05 ug/L. Die Mittelwer-
te, die fur alle Jahre gebildet werden kbnnen, reichten von 0,12-0,5 pg/L, die jahrli-
chen Maxima von 0,47-4,4 pg/L, wobei drei Maxima oberhalb von 0,8 ug/L liegen.
Eine Veranderung der TBP-Konzentrationen zwischen 1992 und 2000 ist nicht zu
erkennen. Zwischen den KKA gibt es keine wesentlichen Unterschiede; bei der KKA
Fulda-Glaserzell wurde in vier der acht Probenahmejahre der Hochstwert gemessen.
1994 und 1996 traten hier zwei ungewoéhnlich hohe Werte auf (um 3 pg/L).

Vergleichswerte: Tributylphosphat erreichte 2002 in kommunalen Klaranlagen-
Ablaufen aus Sachsen Werte von <0,25 bzw. 0,34 pg/L (n = 4; n >BG = 2). In Baden-
Wirttemberg fanden Metzger/Méhle (2001) bei der Beprobung von 21 kommunalen
Klaranlagenablaufen (n = 24; BG: 0,1 pg/L) in neun Proben TBP-Gehalte zwischen
0,1 und 0,39 pg/L. (Nach HLUG 2003a) In zwei KKA in NRW lag der Median der
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TBP-Konzentration im Ablauf bei 0,1 bzw. 0,2, die Maxima bei 0,24 bzw. 2,3 ug/L
(MUNLYV 2004). Die hessischen TBP-Werte sind insgesamt etwas hoher.

Bei den industriellen Klaranlagen war TBP im Abwasser mehrheitlich nicht nachweis-
bar (positiv 9 von 38 Werten). Dies kann mit der h6heren BG zusammenhangen, die
in vier der acht Messjahre bei 0,5 ug/L lag, sonst bei 0,1 bzw. 0,2 ug/L. Bestimmbare
TBP-Gehalte lagen i.d.R. unter 0,5 pg/L, nur in zwei Fallen dartber. Bei drei der ma-
ximal 6 untersuchten IKA (111, 131 und 141) war TBP mehrfach nachweisbar, bei zwei
weiteren jeweils nur 1992 (112, 113).

IV.2.5 Triphenylphosphat

In kommunalen Klaranlagen-Abflissen wurde TPP 1997-2000 bestimmt. Es war bei
niedriger BG von 0,02 pg/L (1999) fast stets nachzuweisen, in den anderen Jahren
bei héherer BG (0,1 bzw. 0,05 pg/L) gelegentlich. Bestimmbare Konzentrationen (16
von 36 Proben, d.h. 44 Prozent >BG) reichten von 0,03-1,1 pg/L.

Vergleichswerte: In Baden-Wirttemberg fanden Metzger/Méhle (2001) bei der Be-
probung von 21 kommunalen Klaranlagenablaufen (n = 24; BG: 0,1 pg/L) in neun
Proben TPP-Gehalte zwischen 0,1 und 0,19 pg/L. Fir zwei KKA aus NRW wird als
Median der Ablaufkonzentration 0,01 bzw. 0,45 pg/L angegeben, als Maximum 0,03
und 0,45 pg/L (MUNLYV 2004). Die hessischen Werte lagen z.T. etwas daruber.

Bei den industriellen Klaranlagen (gleiche BG wie bei KKA; n = 3-6) war TPP in ei-
nem Drittel der Proben oberhalb der BG bestimmbar. Die nachgewiesenen Werte
reichten von 0,06-0,62 pg/L und in einem Fall bis 3,3 pg/L.

IV.2.6 Tris(2-chlorethyl)phosphat

TCEP konnte im Ablauf von kommunalen Klaranlagen 1992-2000 immer nachgewie-
sen werden (n = 8-12; BG: 0,2-0,05 ug/L). Die Werte lagen zwischen 0,12 und 4,7
Mg/L, die Mittelwerte zwischen 0,29 und 1,6 pg/L. In sechs von acht Jahren wie die
KA Hanau die hochsten Ablaufkonzentrationen auf. Ansonsten sind zwischen den
KKA keine wesentlichen Differenzen zu beobachten. Zwar fallen auf 1992 die héchs-
ten und auf 2000 die niedrigsten Werte, ein Trend ist jedoch nicht auszumachen, da
die Werte seit 1994 weitgehend konstant sind.

Vergleichswerte: TCEP war 1998 in den Ablaufen von 13 kommunalen Klaranlagen
im ostdeutschen Ostsee-Einzugsgebiet immer nachzuweisen; die Ablaufkonzentrati-
onen lagen — unabhangig von Jahresabwassermengen und Einwohnerwerten — zwi-
schen 0,06 und 1,66 pg/L (Présch et al. 2000). Die KA Leipzig wies 1999 einen Wert
von 0,6 pg/L auf (Fooken/Stachel 2000). In Baden-Wurttemberg fanden Metz-
ger/Moéhle (2001) bei der Beprobung von 21 kommunalen Klaranlagenablaufen (n =
24; BG 0,1 pg/L) in 21 Proben TBP-Gehalte zwischen 0,16 und 1,88 ug/L. In den bei-
den 2002/2003 beprobten KKA aus NRW wurden fur TCEP Medianwerte von 0,32
bzw. 0,36 ug/L registriert, die Maxima lagen bei 0,47 und 0,41 (MUNLV 2004). Dem-
gegeniber sind die hessischen Werte etwas groler.

Bei den industriellen Klaranlagen (BG: 0,5-0,1 ug/L) war TCEP bei drei von sechs
Betrieben haufig bis regelmafdig nachweisbar (111, 131 und 141):

Bei zwei der Betriebe (131, 141) lagen die Werte zwischen <BG und 0,95 ug/L.
Das entspricht etwa der ,Normalbelastung” kommunaler Klaranlagen.
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Bei 111 wurden 1992-1995 zwischen 20 und 150 pg/L gemessen, ab 1996 zwi-
schen <BG (0,5 pg/L) und 5,45 pg/L. Zumindest die Werte fir 1992-1995 verwei-
sen auf produktionsspezifische Eintrage.

Bei drei weiteren Betrieben war TCEP i.d.R. nicht nachweisbar. Trend: Bei
Hoechst/Hauptwerk ist eine eindeutige Abnahme der TCEP-Eintrage ab 1996 festzu-
stellen; bei den anderen Betrieben bleiben die TCEP-Gehalte im Abwasser gleich.

IV.2.7 Tris(2-chlorpropyl)phosphat

TCPP wurde in kommunalen Klaranlagenablaufen 1997-2000 bestimmt (n = 9) und stets
mit Werten von 0,19-1,5 pg/L nachgewiesen; zwei Ausreif3er mit 88 und 90 pg/L (jeweils
KKA Limburg, 1999 und 2000) fallen aus dem Rahmen. Die Belastung der einzelnen
KKA ist im Zeitverlauf konstant und weitgehend identisch, wenn von der Ausnahme der
KKA Limburg abgesehen wird, auf die 1998-2000 die Hochstwerte entfielen.

Vergleichswerte: TCPP war 1998 in den Ablaufen von 13 kommunalen Klaranlagen
im ostdeutschen Ostsee-Einzugsgebiet immer nachzuweisen; die Ablaufkonzentrati-
onen lagen — unabhangig von Jahresabwassermengen und Einwohnerwerten — zwi-
schen 0,18 und 1,99 pg/L und erreichten in zwei Féllen Maxima von 6,9 bzw. 26,7
pg/L (Présch et al. 2000). Die KA Leipzig wies 1999 einen Wert von 1,3 pg/L auf
(Fooken/Stachel 2000).In Baden-Wurttemberg fanden Metzger/Mohle (2001) bei der
Beprobung von 21 kommunalen Klaranlagenablaufen (n = 24; BG 0,1 ug/L) in 23
Proben TCPP-Gehalte zwischen 0,17 und 2,29 ug/L. Die Medianwerte fir TCPP im
Ablauf zweier KKA aus NRW (2002/2003) betragen 0,92 bzw. 3,5 pg/L, die Maxima
1,74 und 9 pg/L (MUNLV 2004). Die hessischen werte sind demgegenuber nicht er-
hoht, wenn von den ,Ausreil3ern“ mit bis zu 90 pg/L abgesehen wird.

Bei den industriellen Klaranlagen (n = 3-6) trat TCPP 1997/1998 nicht auf (BG: 0,1-
0,5 pg/L), war aber in den beiden folgenden Jahren bei den drei Betrieben, bei denen
auch sonst Phosphorsaureester im Abwasser regelméaRig gefunden wurden, mit Kon-
zentrationen von 0,1-1,76 pg/L nachweisbar (111, 131 und 141). Bei TCPP wies 131 die
hdchsten Gehalte auf.

V. Bewertung

1. Zielwerte und Zielwertiiberschreitungen

Ubersicht 6.11.2 fasst die bestehenden Zielwerte fir Phosphorséaureester in Oberfla-
chengewassern zusammen.

Ubersicht 6.11.2: Phosphorsaureester — Bewertungsgrundlagen

Matrix Parameter Zielwerte Quelle
QZ/QN/ZV
Wasser Tributylphosphat 10 ug/L VO WRRL
Triphenylphosphat 0,3 pug/L (A) IKSR
Parathionmethyl 0,02 pg/L VO WRRL; LAWA (A)
0,01 pg/L (A) IKSE; IKSR
0,1 pg/L (T) IKSE; LAWA
Parathionethyl 0,005 pg/L VO WRRL; LAWA (A)
0,0002 pg/L (A) IKSR
0,1(T) LAWA

(A): Schutzgut Aquatische Lebensgemeinschaften; (T) Schutzgut Trinkwasserversorgung.
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Fur Parathion-Derivate ist eine Aussage zur Zielwerteinhaltung wegen der zu hohen
BG nicht moglich. Bei Parathionethyl trat mit 0,01 pg/L in einem Fall eine nachweis-
bare Konzentration oberhalb der Qualitdtsnorm auf. Die Qualitatsnorm von 10 pg/L
fur Tributylphosphat wurde stets eingehalten, ebenso die IKSR-Zielvorgabe von 0,3
pg/L fur Triphenylphosphat.

2. Belastungstrend und Vergleichsdaten

Tab. 6.11.1 kann die Haufigkeit des Auftretens von Phosphorsaureestern in den hes-
sischen Oberflachengewéssern entnommen werden. Drei P-Ester sind Uberhaupt
nicht nachweisbar, zwei (Triethylphosphat und Triphenylphosphat) konnten nur in
relativ wenigen Fallen oberhalb der BG bestimmt werden, wéhrend Tributylphosphat
sowie TCEP und TCPP héaufig nachgewiesen wurden. Normalerweise lagen die Wer-
te weit unter 1 pg/L; die Hochstbelastung betrug 2,7 pg/L (TBP).

Tab. 6.11.1: Phosphorsaureester in hessischen Oberflachengewassern 1992-
2000 (pg/L)

Parameter BG n (Messwerte) n >BG Maxima
Parathionmethyl 0,01-0,1 134 - -
Parathionethyl 0,01-0,1 134 -

Trimethylphosphat 0,1 122 - -
Triethylphosphat 0,05-0,1 134 16 0,1-0,43
Tributylphosphat 0,03-0,1 134 58 0,11-2,7
Triphenylphosphat 0,05-0,1 67 6 0,11-0,13
Tris(2-chlorethyl)phosphate 0,04-0,1 134 100 0,23-1,3
Tris(2-chlorpropyl)phosphate 0,05-0,1 68 55 0,41-1,39

Parathionmethyl und -ethyl: Die Parathionderivate waren fast nie nachweisbar, eine
Trendaussage ist insofern nicht mdglich. Die Befunde in hessischen Oberflachenge-
wassern entsprechen den Vergleichsdaten aus anderen Bundeslandern.

Trimethylphosphat war in Hessen ebenfalls nie nachweisbar; oberhalb der hessi-
schen BG von 0,1 pg/L trat es im Rhein und seinen Nebenflissen in NRW in weni-
gen Fallen auf.

Fur Triethylphosphat und Triphenylphosphat, die i.d.R. nicht und sonst nur in niedri-
gen Konzentrationen nachweisbar waren, ist ein Trend nicht feststellbar. Die Kon-
zentrationen in den hessischen Oberflachengewéassern lagen im gleichen Rahmen
oder niedriger als in Gewassern aus Nordrhein-Westfalen.

Die gleichfalls relativ niedrige Belastung der hessischen Oberflachengewasser mit
Tributylphosphat (i.d.R. deutlich unter 1 pg/L) entspricht den Vergleichswerten aus
anderen Bundeslandern; ein Trend ist nicht nachweisbar.

Die beiden mengenmalRig mit Abstand bedeutsamsten Phosphorsaureester Tris(2-
chlorethyl)phosphat (TCEP) und Tris(2-chlorpropyl)phosphat (TCPP) treten dagegen
in den Oberflachengewassern haufig auf (in drei Viertel bis 80 Prozent der Proben
nachweisbar). Die Konzentrationen liegen ebenfalls i.d.R. deutlich unter 1 pg/L, ein
Trend ist bei beiden Stoffen nicht festzustellen.
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Aus Tab. 6.11.2 geht das Vorkommen der P-Ester im Ablauf der kommunalen Klaran-
lagen hervor. Gegenuber den Oberflachengewassern ist die BG z.T. geringfligig er-
hoht. Die beiden Parathionderivate sind auch hier nicht nachweisbar. Tri-
methylphosphat tritt, wenn auch in niedriger Konzentration, im Klaranlagenabwasser
auf. Triethyl- und Triphenylphosphat, die im Oberflichenwasser gelegentlich nachge-
wiesen wurden, sind in ann&hernd der Halfte der Klaranlagenablaufe aufzufinden, Tri-
butylphosphat haufig, TCEP und TCPP regelméaRig und in einzelnen Fallen in hohen
Konzentrationen. Bis auf die Parathionderivate treten also alle PE-Ester mehr oder
weniger haufig in kommunalen Klaranlagen auf, was auf die diffusen Eintragsquellen
und ihre ubiquitare Verbreitung verweist.

Tab. 6.11.2: Phosphorsaureester im Ablauf (Wasser) hessischer kommunaler
Klaranlagen 1992-2002 (ug/L)

Parameter BG n (Messwerte) n >BG Maxima
Parathionmethyl 0,01-0,2 85 - -
Parathionethyl 0,01-0,2 85 - -
Trimethylphosphat 0,1-0,2 64 5 0,14-0,57
Triethylphosphat 0,05-0,2 70 42 0,11-0,57
Tributylphosphat 0,05-0,2 85 56 0,87-4,4
Triphenylphosphat 0,02-0,1 36 16 0,08-1,1
Tris(2-chlorethyl)phosphat 0,05-0,2 76 76 0,35-4,7
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 0,05-0,1 36 36 0,95-90

Eine Trendaussage ist fur keinen der Parameter mdglich. Die Grol3enordnung der in
den hessischen Klaranlagenabldaufen gefundenen Konzentrationen an P-Estern ent-
spricht den Vergleichswerten aus anderen Bundeslandern; bei TBP und TPP sind die
hessischen Werte etwas hoher, was auch fir die Spitzenwerte bei TCPP gilt.

Tab. 6.11.3: Phosphorsaureester im Ablauf (Wasser) hessischer industrieller
Klaranlagen 1992-2002 (pg/L)

Parameter BG n (Messwerte) n >BG Maxima’
Parathionmethyl 0,1-1 44 1 0,23
Parathionethyl 0,1-1 44 - -
Trimethylphosphat 0,1-1 30 1 1,3
Triethylphosphat 0,1-0,5 36 10 0,4-5,6; 17,7; 381
Tributylphosphat 0,1-0,5 44 11 1-1,7
Triphenylphosphat 0,02-0,5 18 6 0,12-3,3
Tris(2-chlorethyl)phosphat 0,1-0,5 38 18 0,78-1,9; 5,45-150
Tris(2-chlorpropyl)phosphat 0,1-0,5 18 6 0,72-1,76

1 Ungewodhnlich hohe Werte gesondert ausgewiesen.

Im Vergleich zu den kommunalen Klaranlagen, zwischen denen keine grof3en Unter-
schiede in der Belastung mit P-Estern zu beobachten waren, zeigt sich bei den indus-
triellen Klaranlagen eine Differenzierung (Tab. 6.11.3; die BG ist hier etwas hoher als
bei den KKA und den Oberflachengewéssern). Die relevanten Phosphorsaureester
sind im wesentlichen in drei von sechs IKA-Ablaufen nachzuweisen (111, 131 und 141).
Da allerdings nur diese drei IKA mit einer 1999/2000 gegeniber den Vorjahren
erniedrigten BG untersucht wurden, muss offen bleiben, ob nicht auch bei den anderen
IKA die sonst nicht gefundenen P-Ester zumindest in geringen Konzentrationen
auftreten.
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Die in den IKA-Ablaufen gemessenen Konzentrationen entsprechen der Gréf3enord-
nung nach i.d.R. jenen, die bei den KKA gefunden wurden. Abweichungen betreffen
TEP, das bei zwei IKA in z.T. sehr hohen Konzentrationen auftrat (111, Maxima 5,1
und 5,6 pg/L; 141, 17,7 und 381 pg/L) und TCEP, das in hohen Gehalten bei 111 ge-
messen wurde (5,45-150 pg/L).

3. Zusammenfassende Bewertung

Die untersuchten Phosphorsaureester treten in den hessischen Oberflachengewas-
sern in unterschiedlichem MaRRe auf. Nimmt man die meist gegebene BG von
0,1 pg/L als Marke, so zeigt sich:

Drei Stoffe — die beiden Parathion-Derivate und Trimethylphosphat — sind oberhalb
0,1 pg/L nicht nachweisbar;

Triethyl- und Triphenylphosphat weisen zu etwa 90 Prozent Werte <0,1 pg/L auf
und bleiben unter 0,2 (TPP) bzw. 0,5 pg/L (TEP).

Haufig oberhalb 0,1 pg/L nachweisbar sind Tributylphosphat (Uber 40 Prozent der
Messwerte) und die beiden chlorierten Phosphorséureester TCEP und TCPP (75-
80 Prozent der Messwerte). Maximalkonzentrationen liegen bei 1,3/1,4
(TCEP/TCPP) bzw. 2,7 ug/L (TBP).

Die Ablaufe der kommunalen Klaranlagen weisen eine weitgehend ubereinstimmen-
de Grundbelastung mit den o.a. Phosphorsaureestern (in entsprechender quantitati-
ver Abstufung) auf, die deutlich und in Einzelfallen um mehr als eine Grof3enordnung
Uber der Gewasserkonzentration liegt. Bei den industriellen Klaranlagen ist eine &hn-
liche Grundbelastung anzunehmen, bei einer Reihe industrieller Klaranlagen treten
dagegen hohe Belastungen mit P-Estern im Ablauf auf, die die Gewasserbelastun-
gen um eine, in Einzelfallen auch um zwei GroRenordnungen Ubersteigen kdnnen.
Kommunale und industrielle Klaranlagen sind insofern Quellen der Belastung von
Oberflachengewassern mit P-Estern.

Die Verwendungsmengen der Parathionderivate waren in den 90er Jahren vergleichs-
weise gering und deutlich rtcklaufig. Dass sie in den Oberflachengewéassern nicht
nachgewiesen werden konnten (Ausnahme: 0,01 pg/L Parathionethyl 1999, Modau),
durfte hiermit zusammenhangen. Dass sie noch umweltrelevant waren, zeigt auch das
Auftreten von Parathionmethyl im Ablauf einer IKA 1999 (0,23 ug/L). Eine Bewertung
der Gewasser-Befunde ist wegen der nach wie vor zu hohen BG nicht méglich.

Die nicht oder nur geringfligig nachweisbaren P-Ester Triphenylphosphat (TPP), Tri-
methyl (TMP)- und Triethylphosphat (TEP) haben mengenmalig keine oder keine so
grol3e Bedeutung und sie werden z.T. leicht biologisch abgebaut (TPP) bzw. sind
potentiell abbaubar (TEP).

Da TMP oberhalb 0,1 pg/L nicht nachgewiesen werden konnte, besteht ein Abstand
von mindestens vier GroRenordnungen zu den o.a. akuten bzw. chronischen 6kotoxi-
kologischen Wirkwerten und dem vorgeschlagenen PNEC-Wert von 3,2 mg/L. Bei
TEP betragt der hochste Messwert 0,43 ug/L; der Abstand zu den o.a. akuten Oko-
tox-Werten fur Daphnien (0,9 mg) bzw. NOEC (10 mg/L) betragt mehr als vier Gro-
Benordnungen. Eine Beeintrachtigung aquatischer Lebensgemeinschaften durch
TMP und TEP ist insofern nicht wahrscheinlich.
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Anders sind die TPP-Konzentrationen zu bewerten. Die Hochstwerte von 0,11-0,13
Mg/l (gut 10 Prozent der Gewasserproben) liegen in der gleichen Grél3enordnung
wie die IKSR-Zielvorgabe von 0,3 pg/L. Dieser Wert wurde zudem bei kommunalen
und industriellen Klaranlagenablaufen in Einzelfallen (Maxima bis 1,1 bzw. 3,3 ug/L)
deutlich Uberschritten. Insofern kann hier eine Beeintrachtigung aquatischer Lebens-
gemeinschaften in Einzelfallen nicht grundsatzlich ausgeschlossen werden.

TCEP und TCPP sind die beiden mengenmaldig mit Abstand bedeutendsten Trial-
kylphosphate, beide sind schwer abbaubar und werden in Klaranlagen kaum redu-
ziert. Dass sie am haufigsten gefunden werden, ist insofern nicht tberraschend. TBP
ist dagegen leicht biologisch abbaubar und wird in Klaranlagen deutlich reduziert.
Das haufige Auftreten von TBP deutet auf beachtliche Eintrage in Klaranlagen und
durch sie in die Vorfluter hin.

Fur TBP ist die Qualitatsnorm von 10 pg/L zugrunde zu legen. Die Hochstwerte in den
Oberflachengewéssern mit 0,11-2,7 ug/L lagen darunter. In den kommunalen und
industriellen Klaranlagenablaufen wurde dieser Wert ebenfalls nicht erreicht. Der Ab-
stand der Maximalwerte zum Zielwert ist allerdings nicht grof3; 60 Prozent der Mess-
werte lagen unter 0,1 pg/L, also zwei Gré3enordnungen unter der Zielvorgabe.

Bei TCEP, fur das keine offiziellen Zielvorgaben existieren, liegen drei Viertel der
Messwerte bei 0,23-1,3 pg/L. Zieht man den im TCEP-Risk-Assessment vorgeschla-
genen PNEC,qua VOn 148 pg/L heran, so besteht hier ein deutlicher Abstand von zwei
bis vier Grol3enordnungen. 1992 und 1995 wurde diese Groéf3enordnung im Ablauf
einer IKA allerdings erreicht. Das Umweltbundesamt ging 1998 in einer ,vorlaufigen
Einschéatzung zur Aquatoxizitat von Alkylphenolen” von einem Grenzwert von 1 ug/L
aus (zit. in Fooken/Stachel 2000). In den hessischen Oberflachengewassern wurde
dieser Wert insgesamt dreimal 1992 und 1995 uberschritten (1,1-7,1 pg/L), ebenso
regelmanig bis 1999 im Ablauf einer IKA und gelegentlich im Ablauf kommunaler
Klaranlagen (1992 bei 7 von 12 KKA, danach nur sporadisch). Insgesamt muss unter
Berucksichtigung der Wasserwerksgangigkeit und der Einstufung von TCEP als
krebsverdachtig und reproduktionstoxisch die TCEP-Belastung von Klaranlagen und
Oberflachengewassern als unbefriedigend bewertet werden. Der unter Gesichtspunk-
ten der Trinkwassergewinnung ubliche Grenzwert von 0,1 pg/L wird in 75 Prozent der
Gewasserproben Uberschritten.

Fur TCPP liegen gleichfalls keine offiziellen Zielvorgaben zur Bewertung vor. Das
Umweltbundesamt ging wie bei TCEP 1998 in seiner ,vorlaufigen Einschatzung zur
Aquatoxizitat von Alkylphenolen* von einem Grenzwert von 1 pg/L aus. Angesichts
der Stoffeigenschaften von TCPP und des Umstands, dass trotz Hinweisen auf Mu-
tagenitat fir TCPP keine belastbaren Untersuchungen zur Kanzerogenitat vorliegen,
wird in einer weiteren Studie des UBA empfohlen, dass die duldbare Konzentration
im Wasser unter 0,1 pg/L liegen solle (Leisewitz et al. 2001). Hierbei ist auch die
Wasserwerksgangigkeit von TCPP zu berucksichtigen. Die in den hessischen Ge-
wassern vorgefundenen Konzentrationen von 0,41-1,4 ug/L in 80 Prozent der Ge-
wasserproben liegen in der GrolRenordnung der friheren UBA-Empfehlung und tber
dem 0,1 pg/L-Wert. In kommunalen Klaranlagenablaufen lagen die TCPP-Werte
i.d.R. unter 1 pg/L, erreichten bei einer KKA jedoch 1999 und 2000 rd. 90 pg/L. Inso-
fern muss auch bei TCPP die Belastung von Klaranlagen und Oberflachengewassern
als unbefriedigend bewertet werden.
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