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Einleitung

Hintergrund

Mehr als zehntausend Substanzen sind tUber die REACH-Verordnung (Registration, Evaluation, Authorisation
and Restriction of Chemicals, Verordnung (EG) Nr. 1907/2006) und weitere Regularien registriert und zuge-
lassen. Eine Vielzahl wissenschaftlicher Studien belegt das Vorkommen zahlreicher dieser Chemikalien in
der aquatischen Umwelt, darunter Vertreter verschiedener Substanzklassen wie Pharmazeutika, Pflanzen-
schutzmittel sowie Industrie- und Haushaltschemikalien. In den Wasserkreislauf gelangen diese anthropoge-
nen Substanzen Uber verschiedene Pfade (Abbildung 1), beispielsweise Uber Klaranlagen oder durch Ab-
schwemmungen von StraRen und landwirtschaftlich genutzten Flachen durch Regen (Kiefer, et al. 2021).

Ubergang in "\
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el : . y
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Abbildung 1. Typische Szenarien wie Spurenstoffe durch den Menschen in die Umwelt bzw. Gewésser gelangen kénnen (Graphik:

G. Renner, L. Hohrenk-Danzouma, unter Verwendung von macrovector/Freepik.com)

Erweitert wird das Substanzspektrum durch Metabolite und Transformationsprodukte (TPs). Nimmt ein
Mensch beispielsweise Pharmazeutika zu sich, so werden die Wirkstoffe im Kérper umgesetzt bzw. metabo-
lisiert. Anteile der unveranderten Ausgangssubstanz sowie der Metaboliten, die Uber das Abwasser in die
Klaranlagen gelangen, werden ausgeschieden. Durch die angewendeten Behandlungsprozesse in Kléaranla-
gen kommt es durch biotische und abiotische Prozesse zur Bildung von TPs fiir abbaubare Substanzen,
teilweise sind organische Substanzen aber auch stabil gegeniiber der eingesetzten Aufbereitungstechnik. Da
die behandelten Abwasser in Bache und Flusse eingeleitet werden, gelangen so anthropogene Substanzen
inkl. der Metaboliten und TPs in die Oberflachengewdasser. Durch Infiltration der abwasserbelasteten Ober-
flachengewasser wiederum, entweder aufgrund natirlicher Begebenheiten oder im Rahmen von Uferfiltra-
tion, kénnen die verschiedenen Substanzen einschlielich weiterer gebildeter TPs in das Grundwasser ge-
langen. Bei infiltrierenden Abschnitten abwasserbeeinflusster FlieRgewasser in Einzugsgebieten von Trink-
wassergewinnungsanlagen kénnen infolgedessen unerwiinschte Inhaltsstoffe in das Rohwasser dieser Ge-
winnungsanlagen gelangen. Fir verschiedene, in Gewéassermatrizes detektierte organische Substanzen
konnten in Abhangigkeit von den Konzentrationen bereits toxische Effekte nachgewiesen werden (Minkus,
Bieber und Letzel 2022). Bisher kaum untersucht und daher nicht einschatzbar sind Effekte, die von der
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Mischung organischer Substanzen ausgehen kénnen, auch wenn die Einzelkonzentrationen im Spurenbe-
reich liegen (Simonnet-Laprade, et al. 2021, Hollender, et al. 2019).

Im Routinemonitoring zur Gewasseriiberwachung werden vorwiegend sogenannte Target Methoden verwen-
det (Purschke, et al. 2020, Minkus, Bieber und Letzel 2022). Die Analysemethoden werden spezifisch auf
vorausgewdhlte Substanzen zugeschnitten und fiir diese optimiert. In der Uberwachung von Oberflachenge-
wassern werden dabei vorwiegend die prioritdren und flussgebietsspezifischen Stoffe der Oberflachenge-
wasserverordnung bertcksichtigt, die aber nur einen kleinen Teil der anthropogen eingetragenen Stoffe dar-
stellen (Jewell, et al. 2021). Diese Methoden eignen sich zwar insbesondere zur sensitiven Quantifizierung
von Spurenstoffen, kébnnen aber nicht flexibel angepasst werden, z. B. bei Produktionswechsel in der Indust-
rie und damit verbundenen geanderten Eintragscharakteristika, und erfassen keine bisher unbekannten Ver-
bindungen, z. B. TPs. Abhilfe schaffen hier Non-Target-Screening (NTS)-Methoden, die nicht auf die Quan-
tifizierung einzelner spezifischer Substanzen abzielen, sondern einen qualitativen Nachweis tber alle mit der
eingesetzten Methode erfassbaren Verbindungen liefern (Purschke, et al. 2020, Hollender, et al. 2019,
Minkus, Bieber und Letzel 2022, Jewell, et al. 2021). Dazu wird die hochauflésende Massenspektrometrie
(HRMS) eingesetzt und z. B. mit flissigkeitschromatographischen (LC) Systemen gekoppelt.

Eine grof3e Herausforderung des NTS besteht in der Datenprozessierung, da die einzelnen Massenspuren
je analysierter Probe zunéchst extrahiert werden missen, bevor je sogenanntem Feature (individuelle Kom-
bination aus Masse, Retentionszeit und Intensitat) eine Zusammenfassung der Einzelergebnisse uber alle
Proben hinweg erfolgen kann (Purschke, et al. 2020, Minkus, Bieber und Letzel 2022). Dabei stellt nicht jedes
Feature eine einzelne Substanz dar. Auch Isotopologe, Addukte, Quellfragmente etc. bilden einzelne Fea-
tures, die in einem weiteren Schritt der Prozessierung der eigentlichen Ausgangssubstanz zugeordnet wer-
den missen.

AnschlieRend missen diejenigen Features entfernt werden, die beispielsweise durch Verunreinigungen oder
als Messartefakte im Datensatz vorhanden sind. Da NTS-Datensétze auch nach diesen Prozessierungs-
schritten in der Regel hunderte bis tausende Eintrage aufweisen, missen Priorisierungsmafnahmen getrof-
fen werden, um diejenigen Features zu ermitteln, die einer Identifizierung zugefiihrt werden sollen. Die Prio-
risierungsmalRnahmen sind abhéngig von der jeweiligen Fragestellung. Es kénnen Algorithmen zur Priorisie-
rung von Features mit bestimmten Strukturmerkmalen angewendet werden (Uber die Erfassung der Isoto-
penmuster oder Massendefekte), als auch datenbezogene Algorithmen (Trendanalysen, Clusterverfahren,
Ermittlung von Prozesseffekten). Der finale Schritt des NTS ist die Identifizierung priorisierter organischer
Verbindungen und die Verifizierung mittels eines Referenzstandards. Auch hier gibt es verschiedene Mog-
lichkeiten. Uber Referenzstandards erstellte Spektrenbibliotheken bieten eine schnelle Méglichkeit der Iden-
tifizierung. Sind diese institutsintern erstellt worden, kann ein automatisierter Abgleich mit den aufgenom-
menen Daten erfolgen. Zudem kénnen Recherchen in Online-Spektrendatenbanken wie mzCloud?! vorge-
nommen werden. In-silico-Fragmentierungen wie MetFrag (Ruttgies, et al. 2016) ermdglichen die Suche nach
Substanzen in verschiedenen Substanzdatenbanken wie PubChem?, die theoretisch ein &hnliches Massen-
spektrum wie das aufgenommene bilden kénnten. Dies liefert aber nur einen ersten Hinweis, im Anschluss
muss die Identifizierung geprift und Uber einen Referenzstandard verifiziert werden.

Lassen sich in den Spektren- und Substanzdatenbanken keine Ubereinstimmenden Ergebnisse finden, so
muss der Weg Uber die manuelle Dateninterpretation durch Bildung mdglicher Summenformeln und der Aus-
wertung der Massenspektren erfolgen. Die Identifizierung ist der zeitaufwendigste Schritt im NTS und Bedarf
Expertenwissen zur Plausibilisierung der Ergebnisse. Erst wenn durch die Messung eines Referenzstandards
die Identitat einer chemischen Verbindung bestétigt werden kann, ist die Identifizierung final abgeschlossen.

1 https://www.mzcloud.org/

2 https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/
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Zielstellung

Die Gewassersituation im Hessischen Ried ist stark gepragt durch den anthropogenen Einfluss einer hohen
Besiedlungsdichte (HMUKLYV 2018). Verschiedene Abwasserbehandlungsanlagen, kommunal und industri-
ell, leiten die behandelten Abwasser in die FlieRgewasser des Rieds ein, so dass eine Vielzahl an Substanzen
verschiedenster Substanzklassen in das Gewéassersystem gelangen. Uber verschiedene Studien wurde be-
reits festgestellt, dass diverse Stoffe von den teilweise nur geringméachtigen Deckschichten nicht zurlickge-
halten werden und bis in das Grundwasser gelangen (HMUKLV 2018). Das Grundwasser im Hessischen
Ried wiederum ist eine bedeutende Quelle zur Trinkwassergewinnung in der Region (HMUKLYV 2018).

Im Rahmen dieser Studie wird ein Untersuchungsgebiet genauer betrachtet, in dem auch ein Teileinzugsge-
biet des Wasserwerks (WW) Dornheim verortet ist. Im Untersuchungsgebiet liegen mit den Klaranlagen Wei-
terstadt, Buttelborn und Griesheim sowie dem Zentralklarwerk (ZKW) Darmstadt vier kommunale Klaranlagen
vor. Zusatzlich beeinflusst der Ablauf der zentralen Abwasserbehandlungsanlage (ZABA) der Firma Merck
sowie der Ablauf der Sickerwasserreinigungsanlage der AWS GmbH Biittelborn das Gewassersystem.

Ziel der Studie war die chemische Charakterisierung und Quantifizierung bisher nicht bekannter organischer
Verbindungen in Abwassern, Oberflachengewassern und Grundwassern im Untersuchungsgebiet ,Landgra-
bensystem® mit Fokus auf Einleitungen aus Industriebetrieben, insbesondere der Firma Merck mittels NTS.
Dazu erfolgten umfangreiche Probenahmen im Landgrabensystem, inklusive des Grundwassers aus Grund-
wassermessstellen sowohl auRerhalb als auch im Teileinzugsgebiet des WW Dornheim und der Abwasser
des ZKW sowie der ZABA.

Im Verlauf der Studie musste die Zielstellung aus verschiedenen Griinden angepasst werden:

e Eine umfassende chemische Charakterisierung der Oberflachengewasser konnte aufgrund des ge-
ringen Probenumfangs (Kapitel 1.2.2) nicht durchgefiihrt werden. Der Darmbach/Landgraben sowie
der Scheidgraben wurden lediglich als Transportweg betrachtet und flossen nicht in die weitere Aus-
wertung ein.

e Aufgrund der hohen Anzahl an detektierten Features in den Ablaufen der ZABA Merck (Kapitel 2.3),
des ZKWs Darmstadt (Kapitel 2.4.1) und in den Zuflissen (Kapitel 2.4.2) war eine Priorisierung der
genauer zu betrachteten Features notwendig. Dies erfolgte durch den Abgleich mit den im Grund-
wasser detektierten Features.

e Aufgrund des vorhergehenden Punktes war es notwendig, zundchst das Grundwasser naher zu be-
trachten und die dort detektierten Features den aktuellen Eintragsquellen zuzuordnen.

Es ergaben sich dadurch die folgenden Teilziele fur die Studie:

1) Chemische Charakterisierung der durch die Grundwassermessstellen erfassten Grundwasser mit
besonderer Berlicksichtigung industrieller und spezifischer Eintrage,

2) Ermittlung der aktuellen spezifischen und hauptséchlichen Eintragsquellen fur im Grundwasser de-
tektierte organische Verbindungen,

3) Erfassung und Identifizierung der durch den ZABA-Ablauf eingetragenen organischen Verbindun-
gen,

4) Erfassung der durch weitere in der Studie untersuchten Quellen eingetragenen organischen Verbin-
dungen unter besonderer Berlicksichtigung industrieller Einleitungen,

5) Retrospektive Quantifizierung ausgewahlter in das Grundwasser eingetragener Substanzen.

Dazu wurde ein Auswerte-Workflow entwickelt, der zur Priorisierung der zu identifizierenden chemischen
Verbindungen fuhrt.
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Die Identifizierung der organischen Verbindungen ist Voraussetzung fiir deren Quantifizierung, um tber die
ermittelten Konzentrationen eine toxikologische Bewertung durchfiihren zu kdnnen. Diese Bewertung wiede-
rum ist ein notwendiger Schritt, um eine MaRnahmenpriorisierung zur Minderung der Immission ergreifen zu
kénnen. Eine toxikologische Bewertung war nicht Teil dieser Studie. Die Studie sollte aber die Grundlage zur
Auswabhl relevanter Stoffe fir eine toxikologische Bewertung schaffen, indem tber die oben genannten Teil-
ziele die relevanten organischen Verbindungen priorisiert und identifiziert wurden. Fur identifizierte Substan-
zen, zu denen Referenzstandards kommerziell erhaltlich waren, erfolgte zudem eine erste Abschatzung der
Konzentrationsbereiche in den unterschiedlichen Matrizes.
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Das Untersuchungsgebiet

Das Landgrabensystem gehért zum Hessischen Ried und liegt im nérdlichen Oberrheingraben, dessen Un-
tergrund primar aus fluviatil abgelagerten Sanden und Kiesen aufgebaut ist. Diese bilden aufgrund ihrer ho-
hen hydraulischen Durchlassigkeit einen ergiebigen Porengrundwasserleiter. Eingeschaltete tonig-schluffige,
linsenférmige Schichten mit geringerer hydraulischer Durchlassigkeit durchziehen den Porengrundwasserlei-
ter, wodurch in den quartdren Lockersedimenten ein Grundwasserstockwerksbau ausgebildet ist (oberer
Grundwasserleiter | und Il, mittlerer Grundwasserleiter [oberer, mittlerer, unterer] und unterer Grundwasser-
leiter) (Abbildung 2). Ein erster flachenhaft wirksamer Trennhorizont (entspricht oberer Zwischenhorizont
[OZH]), der den oberen und mittleren Grundwasserleiter voneinander trennt, liegt mit seiner Oberkante zwi-
schen 25-50 m unter der Gelande Oberkante (GOK). Ein zweiter nicht flachenhaft wirksamer Trennhorizont
(entspricht dem unteren Zwischenhorizont (UZH)), der eventuell lokal wirksam ist, trennt den mittleren Grund-
wasserleiter vom unteren Grundwasserleiter. Der beschriebene Grundwasserstockwerksbau ist auch im Un-
tersuchungsgebiet ausgebildet. Der erste Trennhorizont tritt in > 30—-35 m u. GOK — begrenzt auf das Gebiet
zwischen Darmstadt und Weiterstadt — auf; der zweite Trennhorizont liegt in > 70-80 m u. GOK zwischen
Darmstadt und dem WW Dornheim.

Deckschichten, die den Grundwasserleiter Gberdecken und somit schitzen, sind im Bereich des Untersu-
chungsgebietes teilweise geringméchtig, so dass Stoffe nur zum Teil durch die Deckschichten zurtickgehal-
ten werden kénnen. Die heterogene Verbreitung der Deckschichten flihrt zu wechselnden hydraulischen Ver-
haltnissen und somit zu wechselnden Interaktionen zwischen dem Oberflachengewasser im Untersuchungs-
gebiet und dem Grundwasser. Die Wechselwirkungen zwischen Grund- und Oberflachenwasser kénnen viel-
faltig sein und sind gebietsspezifisch u.a. abhangig von Oberflachengewasserbeschaffenheit (Stoffspektrum
und -frachten), der Wirkungsweise eines FlieRgewéassers und/oder Gréaben im Gewé&ssersystem und den
hydraulischen Bedingungen und der Beschaffenheit des Gewasserbettes. Es kann somit in unterschiedlichen
Gewasserabschnitten zur Exfiltration von Grundwasser in das FlieRgewasser aber auch zur Infiltration vom
FlieRgewasser in das Grundwasser kommen. Gewasserstrecken sind zu unterteilen in Abschnitte die dauer-
haft infiltrieren oder exfiltrieren. Einzelne Abschnitte zeigen auch wechselnde Verhéltnisse oder weisen keine
Wechselwirkung auf.

Hinsichtlich des Grundwasserschutzes, insbesondere im Einzugsgebiet von Trinkwassergewinnungsanla-
gen, kdnnen infiltrierende Abschnitte oberirdischer FlieRgewasser, die stark abwasserbeeinflusst sind, mit
Eintrdgen von unerwiinschten Stoffen in das Grundwasser zu einem Nutzungskonflikt fuhren.

Das Hessische Ried ist weiterhin durchzogen von einem komplexen Geflecht naturlicher und kunstlicher
FlieRgewasser. Viele dieser FlieBgewasser dienen kommunalen und industriellen Klaranlagen als Vorfluter
fur behandelte Abwasser. Im behandelten Abwasser konnen Substanzen enthalten sein, die in den industri-
ellen und kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen von den bislang vorhandenen Abwasserbehandlungs-
verfahren nicht oder nur teilweise zurtickgehalten werden. Aus den FlieBgewassern kdnnen je nach gebiets-
spezifischen Randbedingungen wiederum Substanzen in das Grundwasser versickern. Das Hessische Lan-
desamt fur Naturschutz, Umwelt und Geologie (HLNUG) hat dazu gemeinsam mit dem Regierungsprasidium
Darmstadt, damalige Abteilung Arbeitssicherheit und Umweltschutz Darmstadt (RPAU DA), im Juni 2016
einen Bericht vorgelegt, der den Wirkungszusammenhang bereits im Titel verdeutlicht: ,Klaranlageneinleitun-
gen in oberirdische Gewasser und dadurch bedingte Spurenstoffeintrage in das Grundwasser im Hessischen
Ried" (Berthold, Schlésser-Kluger und Seel 2016). Dieser Projektbericht stellt die Ergebnisse einer im Feb-
ruar 2015 durchgefuhrten Erhebung der Wasserqualitat insbesondere auf Spurenstoffe entlang des Eintrags-
wegs zwischen Klaranlagenablaufen ausgewahlter Abwasserbehandlungsanlagen, Vorflutern und dem
Grundwasser zusammen. Diese Untersuchung hat gezeigt, dass das Grundwasser im Hessischen Ried von
organischen Spurenstoffen beeinflusst ist. Dabei dominieren Stoffe, die typischerweise in kommunalen Ab-
wassern enthalten sind und von den kommunalen Klaranlagen nicht oder nicht vollstandig eliminiert werden
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kénnen. Als Hauptursache der Belastung im Grundwasser ist die natdrliche Infiltration von abwasserbelaste-
ten FlieBgewassern in das Grundwasser benannt (Berthold, Schldsser-Kluger und Seel 2016). Diese Ergeb-
nisse bestéatigen und erganzen Untersuchungen der Hessenwasser GmbH & Co. KG in deren eigenen Trink-
wassereinzugsgebieten (TW-EZG) im Hessischen Ried (Allendorf, et al. 2017) . Die Grundwassergiteunter-
suchungen in den TW-EZG belegen einerseits deutliche Einflisse der abwasserbeeinflussten FlieRgewasser
auf die Grundwasserbeschaffenheit, andererseits zeigen die Ergebnisse fiir die Gewinnungsgebiete kein ein-
heitliches Bild, sondern sie weisen darauf hin, dass die Stoffeintrage sowohl in Lage als auch Menge sehr
differenziert in den Einzugsgebieten zu bewerten sind.

Hydrogeologische Kartierung Neue lithostratigraphische

Rhein-Neckar-Raum (1997-1999) Gliederung fiir den
nordlichen

Lithostratigraphische Gliederung Hydrogeologische Gliederung Oberrheingraben

Deckschichten Deckschichten
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Oberas Kieslager Mannheim-Formation
ol
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g
= . N i "
[ Oberer Zwischenhorizont (OZH Oberer Zwischenhorizont (OZH . -
: {50 ez Ludwigshafen-Formation
E] MGWLo MGWLo
) ZH2 MGWLo ZH2
Mittlere
sandig-kiesige Abfolge MGWLm
| ZH3 | meww
MGWLu MGWLu
- - - - Viernheim-Formation
_ | Unterer Zwischenhorizont (UZH) Unterer Zwischenhorizent (UZH)
E- Untere sandig-kiesige Abfolge
< Unterer Grundwasserleiter (UGWL)
(Pliozén)
Miozan Aquifersohlschicht Iffezheim-Formation

Abbildung 2. Hydrogeologische Gliederung und lithologische Gliederung fir den nérdlichen Oberrheingraben.

Ein abwasserbeeinflusstes FlieRgewasser oder ein Graben tragt nicht automatisch ber den gesamten Ge-
wasserlauf Spurenstoffe in das Grundwasser ein. Vielmehr gibt es Abschnitte der Vorfluter mit unterschiedli-
chen Wirkungsweisen (Infiltration, Exfiltration, keine Wechselwirkung). Die Wechselwirkungen zwischen
Grund- und Oberflachenwasser konnen vielfaltig sein (Abbildung 3) und sind gebietsspezifisch u. a. abhéngig
von

e der Oberflachengewasserbeschaffenheit (Stoffspektrum und -frachten),

e der Wirkungsweise eines FlieRgewassers und/oder Grabens im Gewassersystem (Infiltration, Exfilt-
ration, keine Wechselwirkung),

e den hydrologischen und hydraulischen Bedingungen (hydraulisches Potenzialgefalle, Pegel- und
Grundwasserstande),

e der Beschaffenheit des Gewésserbettes sowie der wasserungesattigten Bodenzone, sofern das in-
filtrierende Wasser nicht unmittelbar in den Grundwasserraum eindringt.
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unterirdische
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Abbildung 3. Einfluss eines Entnahmebrunnens auf die Wechselwirkungen zwischen Grund- und Oberflaichenwasser (© DWA-Themen
T2/2013 Wechselwirkungen zwischen Grund- und Oberflachenwasser, September 2013)

Auf diesem Ansatz aufbauend werden bei Hessenwasser im Rahmen des Risikomanagements in Trinkwas-
sereinzugsgebieten die Gefahrdungen aus dem Eintrag von Klaranlageneinleitungen in das Flie3gewasser
und in das Grundwasser vertiefend erfasst und bewertet. Hierzu wurden in den Jahren 2016 und 2017 in den
Trinkwassereinzugsgebieten der Hessenwasser im Hessischen Ried abwasserbeeinflusste Gewasserab-
schnitte in Bezug auf ihre Wechselwirkung mit dem Grundwasser anhand objektiver und nachvollziehbarer
Kriterien abgegrenzt und die fiir einen Stoffeintrag ins Grundwasser als kritisch anzusehenden dauerhaft oder
temporar infiltrierenden Gewasserabschnitte erfasst und bewertet (Allendorf, et al. 2017).

Landgrabensystem

Den nordlichen Bereich des Hessischen Rieds entwéssert das Landgrabensystem. Dessen sudlichsten Ast
bildet der von Darmstadt kommende Landgraben, der bei Trebur in den Schwarzbach mindet. Der Landgra-
ben und seine Nebengewasser stellen die eigentliche Projektregion dar. Eines der Nebengewdasser des Land-
grabens ist der Scheidgraben, dem auf Grund seiner Lage direkt dstlich des WW Dornheim eine besondere
Bedeutung zukommt. Im Schwarzbachsystem auRerhalb des Einzugsgebiets des Landgrabens befinden sich
die kommunalen Klaranlagen GrofR3-Gerau und Grafenhausen. Die Klaranlage Grafenhausen leitet in den
Heistgraben ein, der bei Klein-Gerau in den Mihlbach mindet. Die Klaranlage GroRR3-Gerau leitet direkt in den
Muhlbach ein. Im eigentlichen Einzugsgebiet des Landgrabens liegen die kommunalen Klaranlagen Buttel-
born und Weiterstadt, die in den Schlimmergraben einleiten. Dort leitet auch die Sickerwasserreinigungsan-
lage der AWS GmbH Buttelborn (AWS 2023) ein. Der Schlimmergraben mundet bei Buttelborn in den Land-
graben. Das ZKW Darmstadt und die ZABA der Firma Merck leiten direkt in den Landgraben ein, der nament-
lich allerdings zunéchst als Darmbach, dann als Landwehrgraben und erst in etwa ab der ,Hohen Briicke* als
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Landgraben bezeichnet wird. In Bezug auf das Grundwasser ist dartiber hinaus die Klaranlage Griesheim mit
zu betrachten. Sie entwassert jedoch nicht in Richtung Schwarzbach, sondern nach Westen in den Erfelder
Altrhein. Die Klaranlage Griesheim leitet ihr Abwasser in den Geinsbruchgraben ein, von dort fliel3t das Was-
ser in den Kuchlergraben, der dauerhaft bespannt ist, da in der Mindung zum Verbindungsgraben eine
SchlieRe mit einer Uberfallhéhe von 87,41 miNN vorhanden ist, die das Wasser im Kiichlergraben aufstaut.
Sofern keine hohen Grundwassersténde vorherrschen, sind der Flechsgraben und der Raingassgraben da-
gegen weitgehend trocken.

Der sich unterhalb anschlielende Scheidgraben flie3t in den alten Neckarschlingen und hat nahezu kein
Gefélle. Der nordliche Scheidgraben entwassert den Ablauf der Klaranlage Dornheim nach Norden zum
Landgraben. Der sudliche Scheidgraben entwéassert Wolfskehlen und Goddelau (Stadtteile Riedstadts) nach
Suden.

Im Scheidgraben befindet sich nérdlich von Wolfskehlen und 6stlich der Bahnstrecke ein Hochpunkt im Sohl-
gefalle. Dies fiihrt dazu, dass im Regelfall durch das aus dem Verbindungsgraben zustrémende Wasser ein
leichter Riickstau Richtung Norden bis zum Hochpunkt im Scheidgraben erfolgt. Das Wasser fliel3t im sudli-
chen Bereich des Scheidgrabens nach Suden ab und wird unterhalb der Klaranlage Riedstadt am Pumpwerk
Goddelau tber den Riedkanal dem Altrhein zugefiihrt. Bei Niedrigwasser im Rhein erfolgt dies Uber eine
Freispiegelleitung, bei Hochwasser Uber das Pumpwerk. Dieses Gewassersystem gehdrt somit streng ge-
nommen nicht zum Schwarzbach- bzw. Landgrabensystem, steht aber ggf. im Austausch mit zugehd&rigen
Grundwassern. Der Abschnitt des Scheidgrabens, der sich ndrdlich des Hochpunktes befindet, erhalt im We-
sentlichen Rickstauwasser aus der Verbindung zum Landgraben. Nur in Ausnahmeféllen, d. h. bei hohen
Grundwasserstanden und langandauernden Niederschléagen tritt ggf. eine Durchstromung des Scheidgra-
bens von der Miindung des Verbindungsgrabens nach Norden hin auf.

Die Gewasserunterhaltung erfolgt durch den Wasserverband Schwarzbachgebiet-Ried gemalR eines Méh-
und Unterhaltungsplans.
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1 Materialien und Methoden

1.1 Abgrenzung infiltrierender Gewasserabschnitte

Im Rahmen einer Studie der Hessenwasser wurden in ausgewahlten Bereichen im Hessischen Ried abwas-
serbeeinflusste Gewéasserabschnitte in Bezug auf ihre Wechselwirkung mit dem Grundwasser anhand objek-
tiver und nachvollziehbarer Kriterien abgegrenzt und die fur einen Stoffeintrag ins Grundwasser als relevant
anzusehenden dauerhaft oder temporar infiltrierenden Gewasserabschnitte erfasst (Allendorf, et al. 2017).
Dabei wurde in einem ersten Schritt eine Bestandsaufnahme der von Klaranlageneinleitungen beeinflussten
FlieRgewasser im Untersuchungsgebiet, u. a. im Landgrabensystem, durchgefuhrt. In diesem Flie3gewas-
sersystem sind mehrere Ablaufe aus kommunalen Klaranlagen vorhanden. Fir diese sowie fiir die ZABA
wurden die jeweiligen Reinigungsstufen sowie die fir die Ableitung genutzten FlieRgewasser dokumentiert.
Des Weiteren wurde die Einleitung der Sickerwasserreinigungsanlage der AWS GmbH Biittelborn erfasst.

Fir die in der 0. a. Studie untersuchten FlieRgewasser wurde auf Grundlage der Daten des HLNUG zur Ge-
wasserstrukturglte der Sohl- und Uferverbau dargestellt und anhand der Erfahrungen der jeweils unterhal-
tungspflichtigen Verbande zum Gewasser Uberprift und z. T. angepasst. Das Sohlsubstrat der FlieRgewas-
ser wurde ebenfalls auf Grundlage der Daten des HLNUG zur Gewasserstrukturgite dargestellt und im Be-
reich des Scheidgrabens durch Ortsbhegehungen der Hessenwasser erganzt. Wahrend im Scheidgraben
Schlick/Schlamm als dominierendes Sohlsubstrat auftritt, ist auf den anderen Gewasserabschnitten im Un-
tersuchungsgebiet vorwiegend Sand, vereinzelt auch Kies als dominierendes Sohlsubstrat vorhanden
(Allendorf, et al. 2017).

Die Wechselwirkungen zwischen FlieBgewasser und Grundwasser wurden mit instationdren Grundwasser-
modellrechnungen fiir den Zeitraum von 1960 — 2013 zu den derzeit giltigen Rahmenbedingungen der
Grundwasserbewirtschaftung quantifiziert und die Exfiltrationsstrecken (Effluenz) und Infiltrationsstrecken
(Influenz) abgegrenzt. Hierbei wurden die Grundwasserentnahmen und Infiltrationsmengen sowie die Was-
serstéande der Vorfluter als Monatsmittelwerte in das Modell implementiert.

Die FlieRgewdasser-Grundwasser-Interaktion wurde fir folgende Bewirtschaftungszustande unter den derzei-
tigen Rahmenbedingungen der Grundwasserbewirtschaftung (reale derzeitige Bewirtschaftungssituation im
Betrachtungszeitraum ab ca. 1999) ausgewertet und kartenmafiig dargestellt:

¢ mittlere Grundwasserstande (Richtwerte des Grundwasserbewirtschaftungsplans),
¢ hohe Grundwasserstande (Infiltration abgeschaltet),
e niedrige Grundwassersténde (Grenzwerte des Grundwasserbewirtschaftungsplans).

In einer Synthese der drei betrachteten Bewirtschaftungszustande wurden samtlichen Gewasserabschnitten
folgende Kategorien von Austauschklassen zugeordnet (Abbildung 4) (Allendorf, et al. 2017) :

e dauerhaft Exfiltration,

e vorwiegend Exfiltration,

e wechselnde Verhaltnisse,
e vorwiegend Infiltration,

e dauerhaft Infiltration,

¢ ohne Wechselwirkung.
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Es ist zu erkennen, dass im Bereich des Landgrabensystems vermehrt wechselnde Verhaltnisse und ab-
schnittsweise wechselnde Klassen auftreten.
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Abbildung 4. Austauschbeziehungen zwischen Oberflachenwasser- und Grundwasserabschnitten (Allendorf, et al. 2017)

1.2 Probenahme

Insgesamt wurden in der Studie vier Probenmatrizes betrachtet (Grundwasser (GW), Oberflachengewésser
(OW), Abwasser (AW, Zulauf und Ablauf) mit insgesamt 29 separaten Messstellen und insgesamt 305 Pro-
ben. Ein Uberblick iiber die Matrizes, Messstellen, Art der Probenahme und Anzahl an Proben je Matrix ist in
Abbildung 5 gezeigt.
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Abbildung 5. Uberblick iber Matrizes, Anzahl Messstellen, Art der Probenahme und Anzahl an Proben je Matrix

Details zu den einzelnen Matrizes und den jeweiligen Probenahmen werden in den folgenden Unterkapiteln
gegeben.

Die Probenahmen wurden durch die Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter, des HLNUG, der Firma Merck und des
ZKW Darmstadt durchgefuhrt. Die Materialien fur die Probenahme wurden von der BfG zur Verfligung gestellt
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Material zur Probenahme

Material Hersteller

10 mL Braunglasflaschen incl. Schraubdeckel WICOM, Heppenheim
Spritzenvorsatzfilter, Chromafil CA-45/25 Macherey-Nagel, Diiren
10 mL Omnifix Spritzen I Braun

Die jeweilige Probe wurde mittels der zur Verfligung gestellten Spritze entnommen und tUber die Spritzenvor-
satzfilter (0,45 um) in die Flaschen abgefullt.

1.2.1 Grundwasser

Fir die Grundwassermessstellen erfolgten stichprobenartige Probenahmen in den Jahren 2019, 2020 und
2021. Die einzelnen Messstellen und die Probenahmetage sind in Tabelle 2 dargestellt. Die Lage der Mess-
stellen kann der Abbildung 6 (orange Markierung, eine Karte mit den Kurznamen der Messstellen ist in An-
hang Al beigefiigt) entnommen werden. Fir die meisten Messstellen lagen Proben von vier verschiedenen
Probenahmetagen vor (n = 4). Ausnahmen bilden GW11735, GW11743 und GW11905 mit jeweils drei Pro-
benahmetagen und GW12513 mit nur zwei Probenahmetagen. Alle elf Messstellen wurden im September
2021 beprobt. Den Messstellen GW11743 und GW11905 kann aufgrund der Lage (Entfernung vom Landgra-
ben und Grundwasserstromungsverhaltnisse) nicht unmittelbar ein Einfluss durch abwasserbirtige Stoffe aus
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industriellem Abwasser im Landgraben zugeordnet werden. Weitere Angaben zu den Messstellen (Verortung,
bauliche Aspekte, Angaben zur Eignung fir die Untersuchung) sind in Anhang A2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Uberblick iiber die Grundwassermessstellen und deren Beprobung

Mst.-ID Name Kurzname Probenahmen

GW11735 D_WWDORN_G52212 G52212 2019-02-11 - 2021-04-22  2021-09-22
GW11738 = TREBUR 527258 2019-02-14 2020-11-17 2021-04-09 2021-09-28
GW11743 I WALLERSTATTEN (alt) 527165 2019-02-14 - 2021-07-21  2021-09-28
GW11749 TREBUR (alt) 527179 2019-02-14 2020-06-08 2021-06-16 2021-09-28
GW11905 l WORFELDEN 527182 - 2020-06-16 2021-07-14 2021-09-22
GW12511 DORNHEIM (alt) 527159 2019-02-25 2020-11-17 2021-04-15 2021-09-21
GW12513 I D_WWDORN_G52250 G52250 2019-02-11 - - 2021-09-21
GW12759 BUTTELBORN flach 527160 2019-02-27 2020-06-18 2021-04-19 2021-09-21
GWwW12761 I BUTTELBORN 527052 2019-02-27 2020-06-24 2021-07-14 2021-09-21
GW15149 @ WALLERSTAEDTEN 527321 2019-02-14 2020-06-09 2021-04-14 2021-09-22
GW15150 I DORNHEIM 527322 2019-02-25 2020-06-18 2021-04-14 2021-09-22

Bei der Grundwasserprobenahme wurde wie folgt vorgegangen: Die fiir jede Grundwassermessstelle spezi-
fische Auslauf- bzw. Pumpzeit, sowie die mindestens auszutauschende Wassermenge wurde anhand der
hydrogeologischen Gegebenheiten sowie der Ausbaudaten ndherungsweise bestimmt. Ein Austausch des
Ringraumvolumens wurde zwei- besser dreimalig wiederholt. Das Abpumpen wurde grundsatzlich mit Unter-
wasserpumpen durchgefiihrt. Das HLNUG nutzte die 2“-Unterwasserpumpe Grundfos MP1 und Rohrge-
sténge aus Polypropylen. Die Ansaugtiefe der Pumpe war in der Regel einen Meter unter der Oberkante der
im Brunnenrohr befindlichen Filterstrecke oder bei sohlenverfiltertem Ausbau einen Meter unter dem abge-
senkten Wasserspiegel. Wahrend des Abpumpvorgangs wurde der Grundwasserspiegel mit Hilfe eines Lots
beobachtet. Die Probenahme erfolgte aus einem gleichbleibenden Wasserstrom. Das Abfillen der Proben
zur Analyse an der BfG erfolgte durch das zur Verfiigung gestellte Material (Tabelle 2). Der Transport und

die Probenlagerung erfolgten bei 4 °C.
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Abbildung 6. Lage der Messstellen. Orange: Grundwassermessstellen, Lila: Oberflachengewasser. Eine Karte mit Darstellung der Kurz-
namen der Grundwassermessstellen ist in Anhang Al gegeben.

1.2.2 Oberflachengewasser

Zum Monitoring der Oberflachengewasser wurden drei Messkampagnen durchgefuihrt, zwei im Jahr 2020
und eine im Jahr 2021. Die einzelnen Messstellen und Probenahmetage sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
Die Lage der Messstellen kann Abbildung 6 (lila Markierung) entnommen werden. Die Probestellen wurden
im Verlauf des Landgrabens und seiner relevanten Zufliisse so gewahlt, dass sie vor signifikanten Verande-
rungen der Morphologie bzw. vor Einleitungen und Einmindungen lagen. Bei sehr langen Gewéasserabschnit-
ten wurde eine zusatzliche Messstelle zur Erfassung raumlich/zeitlicher Veranderungen des Stoffspektrums
entlang der Fliel3strecke eingefiigt. Bei der Beprobung wurden einfache Stichproben entnommen und mittels
des zur Verfligung gestellten Materials (Tabelle 1) abgefullt. Der Transport und die Probenlagerung erfolgten
bei 4 °C.

1.2.3 ZABA-Ablauf der Firma Merck

Die Probenahme im Ablauf der ZABA fand durch die Mitarbeitenden vor Ort statt. Mit Hilfe eines Probeneh-
mers (MAXX Typ SP4 S PN, Fa. Mel3- und Probenahmetechnik GmbH) wurden mengenproportionale 24-
Stunden-Mischproben erzeugt. Aus dem Sammelgefal3 aus Glas wurden Einzelproben abgefllt und mittels
des von der BfG zur Verfiigung gestellten Probenahmematerials (Tabelle 1) weiterverarbeitet. Die Probe-
nahme erfolgte im Zeitraum 04.07.2020 - 18.12.2020. Die Proben wurden vor Ort gekuhlt, bei 4 °C gelagert
und im Rhythmus von zwei Wochen gekihlt (mittels Kiihlakkus) an die BfG verschickt.
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Tabelle 3. Uberblick tber die Oberflachengewasser und deren Beprobung

Mst.-ID Gewasser Kirzel Probenahmen

OW_1 | Schlimmergraben Schlimm-01 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
OW_2 | Darmbach Land-01 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
ow_3 l Kichlergraben Kuech 2020-07-06 2021-09-30
OW_4 Landgraben Land-03 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
OowW_6 ' Schlimmergraben Schlimm-02 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
OW_7 Landgraben Land-05 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
ow_8 ' Muhlgraben Scheid-01 2020-10-19 2021-09-30
OW_9 Landgraben Land-06 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
ow_10 ' Scheidgraben Scheid-02 2021-09-30
OW_11 Landgraben Land-07 2020-10-19 2021-09-30
Oow_12 I Landgraben Land-08 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
OW_13 | Schwarzbach Land-10 2020-07-06 2020-10-19 2021-09-30
ow_21 I Landgraben Land-02 2020-10-19 2021-09-30
OW_22 Landgraben Land-04 2020-10-19

Oow_23 ' Schwarzbach Land-09 2021-09-30
OW_24 | Scheidgraben Scheid-03 2021-09-30

1.2.4  Zu-und Ablauf des ZKW Darmstadt

Die Probenahme des Zu- und Ablaufs des ZKW wurde von den Mitarbeitenden vor Ort durchgefuihrt. Die
Probenahme erfolgte Giber einen Monat hinweg im Zeitraum 04.10.2020 - 04.11.2020. Auch hier wurden téag-
lich 24-Stunden-Mischproben gezogen. Diese wurden filtriert (Tabelle 1) und bis zur Auslieferung der gesam-
ten Proben an die BfG gekuhlt (bei 4 °C) gelagert.

1.3 Non-Target-Screening (NTS)

Das NTS wurde mittels Flissigchromatographie (LC)-hochauflésender Massenspektrometrie (HRMS) durch-
gefihrt (NUrenberg, et al. 2015). Dafir wurde eine LC-Anlage bestehend aus einer bindren Pumpe, einer
quaternaren Pumpe, Autosampler und Saulenofen (Agilent 1200 Series) an ein Flugzeitmassenspektrometer
(Sciex 6600 TripleTOF) mittels einer Elektrospray (ESI)-Quelle gekoppelt. Die chromatographische Trennung
erfolgte mit einer Agilent Zorbax Eclipse Plus C18 Narrow Bore Saule (2.1 X 150 mm; 3.5 ym) im Gradien-
tenmodus. Als Laufmittel wurden (A) MilliQ + 0.1 % HCOOH und (B) ACN + 0.1 % HCOOH verwendet. Der
Gradient wurde folgendermaf3en programmiert: 0 - 1 min: 2 % B; 2 min: 20 % B; 14,5 - 20 min: 98 % B;
20,1 - 27 min: 2 % B, die Gesamtlaufzeit war 27 min. Der Fluss des Laufmittels betrug 300 pL/min, und es
wurden 100 pL Probe direkt, d. h. ohne vorherige Anreicherung, injiziert. Die MS-Konfiguration ist in Tabelle
4 zusammengefasst. Es erfolgten je Probe eine Messung bei positiver und negativer lonisierung.
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Tabelle 4 Einstellungen der MS fir das NTS

Parameter Einstellungen

MS? Accumulation time = 0.2 s,
Cycle time = 0.6 s,
Scan range = 100-1200 Da

MS2 Accumulation time = 0.05 s,
Scan range = 30-1200 Da
Collision energy setting =40 V,
Collision energy spread setting = 15 V

lonenauswahl fiir MS? Trigger threshold = 100 cps,
max. ions per cycle = 8,
dynamic exclusion =3 s

Die Proben des Ablaufs der ZABA und des Ablaufs des ZKW wurden vor der Analyse 1:1 mit Reinstwasser
verdinnt, die Proben des Zulaufs des ZKW im Verhdltnis 1:2. Die Oberflachen- und Grundwasserproben
wurden unverdinnt analysiert. Allen Proben wurde eine Mischung aus drei isotopenmarkierten internen Stan-
dards (IS) zugegeben (Tabelle 5).

Tabelle 5 Interne Standards

Name Summenformel Konz. (ug/L) tr (min) | m/z pos ESI [neg ESI] (Da)
Bezafibrat-d4 C19H162H4CINO4 1,0 10,9 366.1405 [364.1259]
Olmesartansaure-d6 C24H20°HsN6sO3 0,5 7,3 453.2516 [451.2370]
lopromid-d3 " CagH212H3lsN3Os 2,0 4,7 794.8959 [792.8813]

Uber Kontrollkarten fiir Intensitat, spektrale Peakbreite, Stabilitat der Retentionszeit, chromatographische
Peakbreite und Massengenauigkeit der internen Standards wurde messtaglich die Qualitat der Messung
Uberpruft.

1.4 Auswertung

Aufgrund der Komplexitat und Grol3e der Datensétze wurde die Auswertung in verschiedene Themenbldcke
unterteilt, die sich mit speziellen, im Rahmen der Studie zu untersuchenden Fragestellungen beschéftigen.
Insgesamt ergaben sich finf Themenblécke, die sich in der betrachteten Matrix, in der Fragestellung und im
angewendeten Workflow voneinander unterschieden. Ein Uberblick dazu ist in Abbildung 7 gegeben.
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Chemische Charakterisierung

Ermittlung der Eintragsquellen je GW-
gangigem Feature

Erfassung und Identifizierung der durch
die Firma Merck direkt eingetragenen
organischen Verbindungen

Erfassung der durch weitere Quellen
(kommunal, industriell indirekt)
eingetragenen org. Verbindungen

Retrospektive Quantifizierung
ausgewdhlter Substanzen

Abbildung 7. Uberblick der bearbeiteten Themen, dazu betrachtete Matrizes, Ziele der Auswertung und Kapiteln zum Vorgehen und den
Ergebnissen

In den folgenden Unterkapiteln werden die einzelnen Workflows genauer beschrieben. Der allgemeine Work-
flow zur Vorbereitung der Datensétze (Kapitel 1.4.1) sowie das Vorgehen zum Abgleich der NTS-Daten mit
der Spektrenbibliothek der BfG (Kapitel 1.4.2) werden dabei gesondert vorangestellt.

1.4.1 Allgemeiner Workflow, Pre-Processing

Die Anwendung des NTS erfordert ein hohes MalR an Nachbereitung der Daten. So miissen beispielsweise
die einzelnen Massenspuren erst aus dem Gesamtchromatogramm extrahiert werden, bevor weitere Bear-
beitungsschritte durchgefihrt werden kénnen. Zur NTS-Auswertung stehen verschiedene Software-Losun-
gen von HRMS-Geréteherstellern als auch frei zugangliche Lésungen wie mzMine (Schmid, et al. 2023) und
EnviMass (Loos 2019) zur Verfigung. Fir die meisten dieser Software-Anwendungen ist nicht einsehbar, wie
die einzelnen Schritte der Prozessierung durchgefihrt werden und welche Algorithmen angewendet werden.
Daher wurde an der BfG eine eigene Ldsung in der freien Programmiersprache R geschrieben (Dietrich, Wick
und Ternes 2021). Die eigentliche Prozessierung wird durch ein in der Programmiersprache R geschriebenes
Skript verwirklicht, welches jederzeit einsehbar ist. Fir die Anwendung wurde dieses jedoch mit einer Nut-
zeroberflache versehen, was die Bearbeitung der Daten fiir die Nutzung deutlich vereinfacht. In dieser Nut-
zeroberflache lassen sich die einzelnen Prozessierungsschritte (Abbildung 8) separat voneinander durchfiih-
ren.

Jede Matrix (Grundwasser, Oberflachenwasser, Ablauf der ZABA, Zulauf ZKW, Ablauf ZKW) wurde in einer
separaten Auswertedatei bearbeitet. Allen gemein waren die funf Teilschritte der allgemeinen Prozessierung
(Abbildung 8):

. L . Blank Anwendung
> Konvertleren>> Peakpicking >> Alignment >> Correction >> Filter >

Abbildung 8. Workflow Allgemeine Prozessierung

Bericht — BfG-2209 — Studie zur chemischen Charakterisierung und Quantifizierung bisher nicht bekannter Stoffe in Wassern des Land-
grabensystems (Hessisches Ried) 21



a) Konvertierung der Daten

Fir die Bearbeitung in der Software R mussten die an dem LC-QToF-MS aufgenommenen Daten
zunéchst in ein offenes Format (mzXML) konvertiert werden. Dies erfolgte im MSConvertGUI der
Software ProteoWizard (V 3.0.10235).

b) Peakpicking (& Komponentisierung)

Im Peakpicking wurden die einzelnen Massenspuren je Probe extrahiert und Signale (Peaks) er-
kannt. Es ergaben sich je Probe sog. Featurelisten (Miller, et al. 2011), wobei ein Feature die indi-
viduelle Kombination aus exakter Masse, Retentionszeit (RT), Intensitat und ggf. MS2-Spektrum ist.
Dabei stellt nicht jedes Feature eine individuelle Substanz dar. Im NTS werden auch Isotopologe
und Addukte erfasst, die separat als Features in den Listen auftauchen. Wahrend der Komponenti-
sierung wurden die zusammengehdrigen Features einer Substanz anhand des Massenunterschieds,
der Retentionszeit und der Peakform zusammen gruppiert (Képpe, et al. 2020). Die Einstellungen
far das Peakpicking sind in Tabelle 6 aufgefuhrt.

Beim Peakpicking kann es durch den automatisierten Algorithmus zur Erkennung von Peaks kom-
men, die bei manueller Kontrolle nicht als solche wahrnehmbar sind (Falsch-Positive). Dies ist z. B.
der Fall, wenn ein Peak durch elektronisches Rauschen erzeugt wird. Gleichermaf3en kdnnen teil-
weise echte Peaks nicht als solche erkannt werden (Falsch-Negativ), wenn beispielsweise die ein-
gegebenen Parameter zu Peakbreite etc. nicht eingehalten werden. Der verwendete Algorithmus
weist maximale Falsch-Positiv und Falsch-Negativ Raten von 20 % bei der in dieser Studie zur Pro-
zessierung genutzten Mindestintensitat von 1 auf (Dietrich, Wick und Ternes 2021).

c) Alignment

Durch das sog. Alignment wurden die Featurelisten der einzelnen Proben tber die gesamte Proben-
serie hinweg zusammengefasst. Dies erfolgte tiber vorgegebene Toleranzen fur die MS*-Daten und
die Retentionszeit (Tabelle 6).

d) Blankabzug

Im Blankabzug wurden die als Blank definierten Proben (Negativkontrollen) von allen anderen in der
Alignmentliste abgezogen. Dabei wurde ein Blankfaktor definiert (Tabelle 6). Uberschritt in einer
Probe der Intensitatswert eines Features den Wert im Blank um den Blankfaktor, so wurde das Fea-
ture nicht geloscht.

e) Anwendung von Filtern

Nach dem Alignment und dem Blankabzug konnen zur Reduzierung der Gesamtfeatureanzahl ver-
schiedene Filter angewendet werden. Die Filter kdnnen je nach Fragestellung angepasst werden.
Die fur diese Studie angewendeten Filter sind in Tabelle 6 aufgelistet.

Vor der weiteren Bearbeitung wurden die Intensitéten der isotopenmarkierten, internen Standards in den
einzelnen Matrizes Uberprift (Anhang A3.1). Der Einfluss der einzelnen Prozessierungsschritte auf die An-
zahl der detektierten Features ist in Anhang A3.2 gezeigt.
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Tabelle 6. Parameter fur die Prozessierung der Daten

Parameter Wert
Peakpicking
Massenbereich 100 — 1000 Da (step size 0,02 Da)
Retentionszeitbereich l 2.2 -20 min
Mindestintensitat 1 counts (fur Blanks 0,1 count)
SIN ' 3 (fiir Blanks 2)
Alignment
m/z Toleranz 10 ppm
Retentionszeit Toleranz 30s
Blankabzug
Blank Faktor 10
Anwendung Filter
Fur alle Dateien - Feature in mind. 2 Proben detektiert
- Hochste Intensitat in Gruppe
Zusatzlich in den Zeitreihen ' - ZABA Merck: Feature muss an mind. 4
aufeinanderfolgenden Tagen detektiert
worden sein

- ZKW Darmstadt Zu- und Ablauf: Feature
muss an mind. 3 aufeinanderfolgenden
Tagen detektiert worden sein

Annotierung

MS1 Toleranz 5 mDa
Retentionszeit Toleranz 1 min
MS2 Toleranz 20 mDa

1.4.2 Annotierung

Im Anschluss an die allgemeine Prozessierung wurde die Annotierung durchgefiihrt. Diese ist in der Nutzer-
oberflache integriert und wird auf die Daten der erzeugten Alignmentliste nach Anwendung des Blankabzugs
und der Filter angewendet. Fir den Abgleich mit der hausinternen Spektrenbibliothek wurden die in Tabelle
6 angegebenen Toleranzen eingestellt. Nach Durchfilhrung der Annotierung wurde manuell die Ubereinstim-
mung zwischen den experimentellen und den in der Spektrenbibliothek hinterlegten Daten Gberpruft.

1.4.3 Workflow Thema 1: Chemische Charakterisierung der Messstellen

In Thema 1 erfolgte eine chemische Charakterisierung der Wasser aus den beprobten Grundwassermess-
stellen anhand eines Kategoriensystems (Abbildung 9). Die Auswahl der Grundwassermessstellen erfolgte
in Zusammenarbeit mit dem HLNUG und der Hessenwasser basierend auf folgenden Kriterien:

- Eignung der Grundwassermessstellen zur qualifizierten Probenahme (technischer Ausbau) und

- Beeinflussung des Grundwassers in den Zustrombereichen der Grundwassermessstellen durch die
Infiltration aus FlieRgewassern.

Zur besseren Einordnung hinsichtlich der Beeinflussung durch die FlieRgewéasser wurden bei einigen Mess-
stellen auch die FlieRzeiten von der Infiltration aus dem FlieRgewasser zur Grundwassermessstelle ermittelt.
Die FlieRzeit wurde bei den untersuchten Grundwassermessstellen der Hessenwasser (GW11735 und
GW12513) uiber die mittlere Abstandsgeschwindigkeit fur mittlere klimatische Verhéltnisse und dem zugeho-
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rigen FlieBweg anhand stationdrer Grundwassermodellrechnungen fir das Jahr 2013 bestimmt (siehe Kapi-
tel 1.1). Die Verweilzeit in der ungesattigten Bodenzone sowie Dispersionseffekte wurden hierbei nicht be-
rucksichtigt.

Zudem wurden zur Charakterisierung des Grundwassers das Verweilzeitenmodell des HLNUG herangezo-
gen (Berthold, et al. 2011). Dieses hydrogeologische, konzeptionelle Modell erméglicht eine Abschéatzung
von Verweilzeiten des Sickerwassers in der ungeséattigten Zone sowie von Verweilzeiten des Grundwassers
im oberen Grundwasserleiter.

Zunachst wurden die Daten entsprechend des allgemeinen Workflows (Kapitel 1.4.1) vorbereitet und der An-
notierung (Kapitel 1.4.2) unterzogen. AnschlieBend erfolgte die Charakterisierung (Abbildung 9). Auf die ein-
zelnen Kategorien wird im Folgenden genauer eingegangen.

Daten
Annotierung Non-Target
¥ ¥ L4 Y ¥
Kategorie 1 Kategorie 2 Kategorie 3 Kategorie 4 Kategorie 5
Anzahl annotierter Mittlere Intensitat Anzahl unbekannter a) Mittlere und b) Anteil Messstellen-
Verbindungen je annotierter Verbin- Verbindungen je maximale Intensitdt spezifischer
Messstelle dungen je Messstelle Messstelle unbekannter Verbindungen
Verbindungen je
Messstelle
]

Charakterisierung der Messstellen im Vergleich zueinander
Bildung der z-Scores je Kategorie

Abbildung 9. Kategorien zur chemischen Charakterisierung der beprobten Grundwassermessstellen

Kategorie 1: Die Anzahl annotierter Substanzen wurde als MaR fir die Beeintrachtigung der Gewassergite
durch anthropogene Stoffe in den jeweiligen Messstellen hinsichtlich bekannter Substanzen verwendet. Da-
bei wurden zum einen die Gesamtanzahl der annotierten Substanzen betrachtet, zum anderen die Anzahl
der Substanzen der Klassen Pharmaka, Pflanzenschutzmittel (PSM) und Industrie.

Kategorie 2: Die mittlere Intensitéat der annotierten Substanzen, sowohl fur die Gesamtanzahl als auch je
Substanzklasse, wurde als Indikator fiir die Hoéhe der Beeintrachtigung der Wasser in bzw. an den jeweiligen
Messstellen hinsichtlich bekannter Substanzen bestimmt.

Kategorie 3: Fir die unbekannten organischen Verbindungen wurde die Beeintrachtigung der Gewassergiite
anhand der Gesamtanzahl der detektierten Features je Messstelle abgeschétzt.

Kategorie 4: Zur Abschéatzung der Hohe der Beeintréchtigung in Bezug auf unbekannte organische Verbin-
dungen wurden zum einen die mittlere und zum anderen die maximale Intensitét betrachtet.

Kategorie 5: Uber den Anteil an Features, die nur an der jeweiligen Messstelle oder dort mit deutlich héherer
Intensitat als an anderen Messstellen detektiert wurde, wurde die spezifische Beeintrachtigung an dieser
Messstelle bestimmt. Die spezifische Beeintrachtigung ergab sich als prozentualer Anteil bezogen auf die
Gesamtfeaturezahl der Wasser aus den Messstellen, die in Kategorie 3 ermittelt wurden.
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Innerhalb jeder Kategorie wurden anschlieRend sogenannte z-Scores je Messstelle gebildet,

x—p
g

Z =

mit x = Einzelwert der Messstelle, pu = Mittelwert der Kategorie Uber alle Messstellen, ¢ = Standardabwei-
chung der Kategorie Uber alle Messstellen. Der z-Score gibt somit an, um wie viele Standardabweichungen
der Einzelwert vom Mittelwert abweicht. Dariiber wurden Auffalligkeiten der Messstelle charakterisiert (Ta-
belle 7).

Tabelle 7. Charakterisierung anhand des z-Scores

z-Score Charakterisierung Symbol
<0 Deutlich unauffallig Sy e - -
0-1 Unauffallig 0

1-2 " Auffallig +

2-3 Sehr auffallig ++

>3 " Extrem auffallig T

Die Charakterisierung erfolgte separat fur jeden Probenahmezyklus. Ausschlaggebend fir die finale Charak-
terisierung und Einordung der Ergebnisse war die aktuellste Probenahme aus September 2021.

1.4.4 Workflow Thema 2: Ermittlung der Eintragsquellen grundwassergéngiger organischer Ver-
bindungen

Die Ermittlung der aktuellen Eintragsquellen in Thema 2 erfolgte durch die Bildung von Schnittmengen der
detektierten organischen Verbindungen zwischen den einzelnen Matrizes.

Jede Matrix (Grundwasser, Oberflachengewasser, Ablauf ZABA, Zulauf ZKW, Ablauf ZKW) wurde separat
Uber die in Kapitel 1.4.1 und 1.4.2 beschriebenen Workflows bearbeitet. Zur Bearbeitung von Thema 2 wur-
den die jeweils erhaltenen Ergebnisdateien zusammengefuhrt. Fur Oberflachengewasser erfolgte anschlie-
Rend eine weitere Differenzierung der Ergebnisse nach dem Ort bzw. Gewasser der Probenahme: Wie in
Kapitel 1.2.2 gezeigt, stammten die Oberflachenwasserproben aus verschiedenen Gewassern, namlich dem
Landgraben als Hauptgewasser und den zuflieBenden Gewassern. Da die zuflieRenden Gewéasser ebenfalls
durch Klaranlagen beeinflusst sind und somit selbst mégliche Eintragsquellen fiir grundwassergéangige Fea-
tures darstellen, erfolgte flir die Oberflachenwasserproben eine Differenzierung in Landgraben (,Land"),
Scheidgraben (,Scheid®), Schlimmergraben (,Schlimm®) und Kiichlergraben (,Kuch®).

Aus den einzelnen Listen wurden jeweils die Spalten m/z und RT extrahiert und diese gegeneinander in der
Software R abgeglichen, wobei als Basisdatei die Alignmentliste Grundwasser verwendet wurde. Dazu wurde
die Funktion find_matches() aus dem Package Hmisc verwendet. Fiir den Abgleich wurden Toleranzbereiche
von 0,01 Da und 0,3 min gesetzt. Als Informationen wurden weiterhin eingefuigt, ob MS2-Spektren vorlagen
und welche maximale Intensitat das Feature je Matrix aufwies.

Ziel der Auswertung war die Ermittlung der aktuellen Eintragsquellen fir die Features, die in den Grundwas-
sermessstellen detektiert wurden. Als mogliche Eintragsquellen wurden dabei die Zuflisse zum Landgraben,
also Schlimmergraben und Kichlergraben, der Ablauf des ZKW und der Ablauf der ZABA festgelegt. Diffe-
renziert wurde zwischen spezifischer, ubiquitarer und unbekannter Einleitung, s. Tabelle 8.

Tabelle 8. Differenzierung der Eintragungen

Einleitung Beschreibung

Spezifisch Im Grundwasser detektiertes Feature kommt nur in einer untersuchten Ein-
tragsquelle vor.
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Ubiquitar Allgemein Im Grundwasser detektiertes Feature kommt in mehr als einer untersuchten
Eintragsquelle vor, die maximalen Intensitaten in den Eintragsquellen liegen
in &hnlichen Bereichen.

Ubiquitar mit Hauptein- = Im Grundwasser detektiertes Feature kommt in mehr als einer untersuchten
trag Eintragsquelle vor, und die maximale Intensitat einer Eintragsquelle liegt 5-
fach Uber den maximalen Intensitaten der anderen Eintragsquellen.

Unbekannt Im Grundwasser detektiertes Feature kommt in keiner der untersuchten
Eintragsquellen im Beprobungszeitraum vor.

1.45 Workflow Thema 3: Erfassung und Identifizierung direkt eingetragener industrieller organi-
scher Verbindungen

Thema 3 behandelt die Erfassung organischer Verbindungen, die tiber den Ablauf der ZABA in das Grund-
wasser eingetragen werden und hat zum Ziel, fir méglichst viele dieser Verbindungen eine Identifizierung
der Strukturen zu erreichen.

Uber die durch den Workflow aus Kapitel 1.4.4 ermittelte Schnittmenge ergab sich eine hohe Anzahl an spe-
zifisch und ubiquitéar mit Haupteintrag durch die Firma Merck eingetragenen Features (Kapitel 2.3). Da davon
auszugehen ist, dass im Ablauf der ZABA nicht nur organische Verbindungen aus industriellen Produktions-
prozessen zu finden sind, sondern z. B. auch solche aus Sanitarabwassern durch die dort beschaftigten Mit-
arbeitenden (Uber 11.000 Mitarbeitende) und Kantinen, wurde eine Differenzierung von kontinuierlich und
diskontinuierlich eingetragenen Verbindungen vorgenommen. Dies erfolgte liber die Berechnung der Spann-
weite der Intensitatswerte, dem sog. Intensity Spread (Anliker, et al. 2020):

uantilyg,
Intensity Spread = Q—,%/O
Quantilsy,
Als diskontinuierlich eingetragene Verbindungen werden diejenigen definiert, fir die der Intensity Spread > 5
war.

Die Priorisierung der zu identifizierenden Verbindungen erfolgte anhand des Intensity Spreads und der
Schnittmenge mit dem Grundwasser. Dabei wurden zwei Strategien verfolgt:

a) Priorisierung und Identifizierung der spezifisch und hauptsachlich tber den ZABA-Ablauf der Firma
Merck in das Grundwasser eingetragenen organischen Verbindungen

Die Uber den Workflow aus Kapitel 1.4.4 ermittelte Schnittmenge wurde nach den spezifisch und
hauptséachlich durch den Ablauf der ZABA eingetragenen Verbindungen gefiltert. Eine weitere Prio-
risierung der zur Identifizierung auszuwéhlenden Substanzen erfolgte durch:

1. Priorisierung von diskontinuierlich eingetragenen Features, die vermutlich einem zeitlich be-
grenzten Produktionsprozess zuzuordnen sind:

i. Filterung nach den Features, die einen Intensity Spread > 5 aufwiesen
ii. Sortierung nach absteigendem Intensity Spread

2. Priorisierung von Features, fur die Massenspektren zur Verfigung stehen, die grundsatzlich
eine ldentifizierung ermdglichen

i. Filterung nach Features, fur die ein MS2-Spektrum im Ablauf der ZABA und im
Grundwasser aufgenommen wurden

ii. Manueller Abgleich der MS2-Spektren auf Ubereinstimmung

Fir die so priorisierten Features wurde eine Identifizierung angestrebt.
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b) Korrelationsanalysen zu diskontinuierlich eingetragenen Substanzen

Die Gesamtliste der im Ablauf der ZABA detektierten organischen Verbindungen wurde nach anno-
tierten, d. h. direkt Gber die Spektrendatenbank identifizierten Substanzen gefiltert. Fir diejenigen
Substanzen, deren Intensity Spread auf einen diskontinuierlichen Eintrag hinwiesen, wurden die
Zeitreihen manuell nachkontrolliert. Lagen eindeutige Intensitatsspitzen vor, wurden tber Korrelati-
onsanalysen entsprechend verlaufender Zeitreihen weitere Features ermittelt. Fur diejenigen korre-
lierenden Features, die ebenfalls im Grundwasser detektiert wurden und fir die MS2-Spektren vor-
handen waren, wurde eine Identifizierung angestrebt. Fur verschiedene Features, die tiber die Stra-
tegien a und b priorisiert wurden, wurden ebenfalls Korrelationsanalysen durchgefiihrt.

Zur ldentifizierung der Uber die Strategien priorisierten Features wurden zunachst mittels des frei verfligbaren
Software-Tools Genform (Meringer, et al. 2011) mdgliche Summenformeln aus der exakten Masse generiert
und anhand der ,7 Golden Rules” (Kind und Fiehn 2007) geprift. Anschliel3end erfolgten Abgleiche mit online-
Spektren- und Substanzdatenbanken (mzCloud, MetFrag) zu den Summenformeln. Je priorisiertem Feature
wurden Steckbriefe erstellt, die die gesammelten Informationen zu Masse, Retentionszeit, Zeitreihe, MS-
Spektren und Vorschlagen zu potentiellen Summenformeln enthalten. Die Benennung der Features erfolgte
nach dem Schema (m/z)_RT_ESI, also z.B. 212.9787_6.5_n. Die weitere Bearbeitung erfolgte wiederum in
zwei Vorgehensweisen:

1) Unterstitzung durch die Firma Merck: Zu den durch die BfG Ubermittelten Summenformeln erstellte
die Firma Merck Listen mit im Merck-Produktkatalog enthaltenen Substanzen zu den Summenfor-
meln. Diese wurden an der BfG auf Plausibilitat hinsichtlich der Struktur und des MS?-Spektrums
gepruft.

2) BfG-intern: Fur die aus den Korrelationsanalysen mit annotierten Substanzen priorisierten Verbin-
dungen wurden Summenformeln abgeleitet. Des Weiteren wurden Recherchen zu Substanzen
durchgefuhrt, die mit der jeweiligen Ausgangssubstanz in Zusammenhang stehen kénnten (z. B.
Edukte oder bekannten Nebenprodukte in der Herstellung, Substanzen ahnlicher Struktur etc.). Zum
anderen wurde auf die Unterstiitzung der Firma Merck (s. 0.) zurlickgegriffen.

Konnte eine unbekannte Verbindung Uber die beschriebenen Wege vorlaufig identifiziert werden, so wurde
fur diese nach einem Referenzstandard recherchiert, um die Identifizierung final durch deren Messung be-
statigen zu kdnnen. Referenzstandards wurden entweder kauflich erworben oder von der Firma Merck zur
Verfligung gestellt.

1.4.6 Workflow Thema 4: Erfassung der durch weitere Quellen eingetragenen organischen Ver-
bindungen

Neben dem Ablauf der ZABA liegen im Hessischen Ried und vor allem im Landgrabensystem noch weitere
potenzielle Eintragsquellen von anthropogenen Verbindungen vor, beispielsweise kommunale Klaranlagen,
die Sickerwasserreinigungsanlage der AWS, Mischwasserentlastungen und diffuse Eintragsquellen wie
Landwirtschaft und Regenwassereinleitungen. Im Rahmen dieser Studie wurden zwei weitere Quellen be-
trachtet:

- ZKW Darmstadt: Wie in Kapitel 1.2.4 beschrieben, lagen fiir den Zu- und Ablauf des ZKW Zeitreihen
mit taglichen Probenahmen Uber einen Monat hinweg vor.

- Klaranlagen Weiterstadt und Buttelborn: Beide Klaranlagen leiten ihre behandelten Abwasser in den
Schlimmergraben ein, der wiederum in den Landgraben fuhrt. Die Klaranlagenablaufe wurden nicht
direkt beprobt, die Proben aus dem Schlimmergraben werden stellvertretend dafuir verwendet.
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Zur Differenzierung zwischen kontinuierlich und diskontinuierlich eingetragenen organischen Verbindungen
wurde fur die im Ablauf des ZKW detektierten Features der Intensity Spread berechnet. Als chemische Ver-
bindungen industriellen Ursprungs wurden diejenigen betrachtet, die einen Intensity Spread > 3 aufwiesen.

Fir die industriellen Indirekteinleitungen des ZKW wurden Recherchen zu unbekannten Features in Online-
Spektrendatenbanken durchgefiihrt. Dazu wurde die Featureliste nach absteigendem Intensity Spread sor-
tiert und nur die Features betrachtet, fir die MS2-Spektren vorlagen.

Der Schlimmergraben wurde an zwei Stellen beprobt: nach Einleitung der Klaranlage Weiterstadt und nach
Einleitung der Klaranlage Bittelborn. Die Proben beider Probenahmestellen werden miteinander verglichen.
Zum einen wurde die Gesamtanzahl detektierter Features je Probenahmestelle und je Probenahmetag be-
trachtet. Zum anderen wurden die detektierten Features entsprechend ihrer Intensitatsunterschiede (engl.
fold change, fc) zwischen den Probenahmestellen kategorisiert (Bader, et al. 2017). Der fc berechnet sich
als:

Intensitit
c= ———————
Intensitatyy,

Die Kategorisierung wurde anhand der in Tabelle 9 gegebenen Parameter durchgefihrt.

Tabelle 9. Kategorisierung der Features anhand des Intensitatsunterschieds (engl. Fold change, fc) nach Bader, et al. 2017

Kategorie Fold change (fc)
Verminderung 0.00=fc<0.50
Stabil 0.50 = fc < 2.00
Neu 1 2.00 < fc <

1.4.7 Workflow Thema 5: Retrospektive Quantifizierung

Fir ausgewahlte identifizierte Substanzen wurde eine retrospektive Quantifizierung durchgefihrt. Ausschlag-
gebend fur die Substanzauswahl war deren Detektion im Grundwasser in der aktuellsten Probenahme (Pro-
benahme September 2021) und/oder die Identifizierung innerhalb dieser Studie in einer der betrachteten
Matrizes.

Externe Kalibrierungen fur die ausgewahlten Substanzen wurden in Reinstwasser vorbereitet. Den einzelnen
Kalibrierstandards wurde zudem der Mix der drei internen Standards der NT-Messung in gleicher Konzentra-
tion wie in den Proben zugefigt. Die Messung der Kalibrierstandards erfolgte mit der NT-Methode, wie in
Kapitel 1.3 beschrieben.

Zunéchst wurde die allgemeine Prozessierung (Workflow aus Kapitel 1.4.1) fur die Kalibrierproben durchge-
fihrt. Die erhaltenen Intensitaten fir die internen Standards und die kalibrierten Substanzen wurden in Excel
importiert.

Fir alle zu quantifizierenden Substanzen erfolgte zunéchst eine Normierung tber den internen Standard
Bezafibrat-d4. AnschlieRend wurde fur jede Substanz ein Umrechnungsfaktor berechnet, indem je Kalibrier-
probe das normierte Signal der Substanz durch die Sollkonzentration des Standards geteilt wurde. Der Um-
rechnungsfaktor ergab sich als Mittelwert aller fiir die Kalibrierung verwendeten Standards.

Mittels des Umrechnungsfaktors wurden die Uber Bezafibrat-d4 normierten Intensitdten der Substanzen in
den einzelnen Matrizes retrospektiv, d. h. anhand der bereits vorhandenen Daten, zu Konzentrationen um-
gerechnet. Dabei wurden nur die je Matrix ermittelten Maximalkonzentrationen beriicksichtigt. Fir diese
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wurde vorab die Richtigkeit des Peakpicking und der Substanzidentifizierung Uberpriift. Aufgrund der hohen
Anzahl an Proben und identifizierten Substanzen in der Studie konnte dies nicht fur alle Proben durchgefuhrt
werden.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Charakterisierung des Grundwassers

Knapp 25 % des Trinkwassers in Hessen werden aus dem Grundwasser des Hessischen Rieds gewonnen
(HMUKLYV 2018). Aufgrund der besonderen hydrogeologischen Situation in dem Gebiet kommt es durch In-
filtration von Oberflachenwasser zu einem Eintrag von organischen Verbindungen, die aus dem Abwasser
stammen konnen, in das Grundwasser. Im Rahmen der Studie wurde das Grundwasser von ausgewahlten
Grundwassermessstellen im Landgrabensystem, das auch ein Teileinzugsgebiet der Trinkwassergewin-
nungsanlagen des WW Dornheim beinhaltet, auf ihre anthropogene Belastung hin charakterisiert.

Zu berucksichtigen ist jedoch, dass je langer die Flie3zeit ist, desto schwieriger ist es, einen Zusammenhang
zwischen dem Eintrag aus dem Flie3gewéasser und den Befunden im Grundwasser an den ausgewdahlten
Grundwassermessstellen herzustellen.

Die Charakterisierung des Grundwassers im Vergleich zueinander erfolgte zum einen hinsichtlich bekannter
Substanzen und zum anderen hinsichtlich unbekannter Verbindungen anhand des Workflows aus Kapi-
tel 1.4.3. Die Charakterisierung wurde fir jeden Probenahmezyklus durchgefihrt, wobei fir das Jahr 2021
nur die aktuellste Probenahme aus dem September betrachtet wurde. Diese war ausschlaggebend fir die
finale Einordnung der Ergebnisse, da in diesem Zeitraum alle elf Messstellen beprobt wurden. Das Ergebnis
der Charakterisierung ist in ,+/-“-Kodierungen in Tabelle 10 fir September 2021 und im Anhang A4.1 fir alle
Jahre aufgezeigt. Eine Gesamtliste aller Uber die Spektrenbibliothek identifizierten Substanzen ist in An-
hang A4.2 zu finden.

Im Grundwasser aus allen Grundwassermessstellen wurden verschiedene bekannte (annotierte) als auch
bisher unbekannte Verbindungen detektiert, allerdings in unterschiedlichem Ausmalf3. Anhand der Anzahl der
mit einem ,+“-Zeichen gekennzeichneten Kategorien in Tabelle 10 fallen die Messstellen GW11735,
GW11749, GW12511 und GW12761 auf. Auch in Bezug auf die Ermittlung industrieller (Kategorie 1 und 2)
und spezifischer (Kategorie 5) Einleitungen wiesen die vier genannten Grundwassermessstellen héhere An-
teile an Einleitungen auf als im Mittel Gber alle Grundwassermessstellen. Zusétzlich wurde die Grundwasser-
messstelle GW12759 aufgrund des hohen Anteils an spezifischen Features (Kategorie 5) als relevant zur
genaueren Betrachtung eingestuft.

Die Grundwassermessstellen GW11735, GW11749 und GW12511 wiesen in der Charakterisierung in 13, 14
und 11 von 16 Kategorien erhdhte Werte im Vergleich zu den anderen Grundwassermessstellen fiir die Pro-
benahme im Jahr 2021 auf. Wahrend GW12511 auch in den vorherigen Jahren eine hohe Anzahl an auffal-
ligen Kategorien zeigte (2019: 8, 2020: 13), waren GW11735 und GW11749 zuvor unauffallig. GW11735 und
GW11749 liegen im Grundwasserabstrombereich in unmittelbarer Nahe des Landgrabens, flussabwarts nach
Einleitung des Schlimmergrabens. Beide Grundwassermessstellen werden durch die Infiltration des Wassers
aus dem Landgraben beeinflusst, der in diesem Gewasserabschnitt bereits durch die flussaufwarts liegenden
Einmindungen des Darmbachs, Kichlergrabens und Schlimmergrabens durch die Abldufe verschiedener
Klaranlagen beeinflusst ist. Die Verweilzeiten im Bereich der beiden Messstellen GW11735 und GW11749
liegen entsprechend dem Verweilzeitenmodell bei mehreren Jahren (Berthold, et al. 2011). Die aktuell ermit-
telte Belastung des Grundwassers in den Grundwassermessstellen ist daher auch auf die Infiltrationsein-
fliusse aus vergangenen Jahren zurtickzufihren. Daraus folgt, dass nicht nur die Beschaffenheit der Fliel3ge-
wasser zum Stoffeintragszeitpunkt vor vielen Jahren fir die aktuell erfasste Grundwasserbeschaffenheit aus-
schlaggebend ist, sondern ggf. weitere hydrochemische Prozesse, wie auch weitere Stoffeintrage aus ande-
ren Eintragsquellen auf dem FlielRweg zwischen dem Landgraben und der Grundwassermessstelle, die die
derzeitige Beschaffenheit des an diesen Grundwassermessstellen erfassten Grundwassers mitbeeinflussen.
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Weiterhin ist bei einem Abgleich der Grundwasserbeschaffenheit mit der Beschaffenheit des Oberflachen-
wassers aus dem Landgraben zu beachten, dass aufgrund der raumlichen Lage den Grundwassermessstel-
len jeweils die nachstgelegenen Oberflachengewassermessstellen zum Vergleich heranzuziehen wéaren. Die
Wasserfuhrung und die Zustromverhaltnisse sind in den betrachteten Gewasserabschnitten unterschiedlich,
da auf dem FlieBweg des Landgrabens in Richtung Rhein auch Grundwasser in den Landgraben exfiltriert
und somit Verdunnungseffekte zu veranderten FlieBgewasserbeschaffenheiten an den betrachteten Oberfla-
chengewassermessstellen flhren.

Hinsichtlich der o. a. Unterschiede in den erfassten Belastungen sind auch die sich immer wieder verandern-
den hydraulischen Verhéltnisse zu bertcksichtigen, die wiederum zu h&ufig wechselnden Exfiltrations- und
Infiltrationsverhaltnissen fuhren. Die in Abbildung 4 dargestellten Austauschbeziehungen zeigen gerade fir
die Gewasserabschnitte, die den 0. a. Grundwassermessstellen zuzuordnen sind, haufig wechselnde Infiltra-
tionsverhéltnisse.

GW12511 liegt im Grundwasserabstrombereich in unmittelbarer Néhe des Scheidgrabens auf Hohe der
OW_24 (Abbildung 6). Der Scheidgraben besteht im nérdlichen Teil grof3tenteils aus einem Rickstau des
Landgrabens, allerdings sind die FlieRverhaltnisse nicht zu jeder Zeit eindeutig geklart. Fir die Probe von
September 2021 wurde Uber die Bildung einer Schnittmenge zwischen den in GW12511 detektierten Fea-
tures und denen in OW_10 (Scheidgraben, sidlich der Messstelle), OW_24 (Scheidgraben, auf Héhe der
Messstelle) und OW_22 (Landgraben, auf Hohe der Messstelle) die Ahnlichkeit der Messstellen zueinander
betrachtet (Venn-Diagramm in Anhang A4.3). Es zeigte sich eine hohe Anzahl Features, die sowohl in
GW 12511 als auch in der Probe des Landgrabens (OW_22) detektiert wurden, wahrend die Schnittmengen
mit den jeweils anderen OW-Messstellen deutlich geringer ausfielen, was auf eine deutliche Beeinflussung
durch den Landgraben hindeutet. Der Landgraben tragt an dieser Stelle bereits die behandelten Abwéasser
der ZABA, des ZKW und ggf. der Kléaranlage Griesheim (liber Kuichlergraben). Es konnten sowohl Industrie-
chemikalien wie Phosphoniumverbindungen als auch eine Vielzahl an Pharmazeutika direkt tiber den Ab-
gleich mit der Spektrendatenbank identifiziert werden. Allerdings wurden nur einzelne Stichproben fir diesen
Vergleich verwendet.

Die Grundwassermessstellen GW12759 und GW12761 liegen beide 6stlich des Landgrabens. Beide Grund-
wassermessstellen sind nicht unmittelbar vom Landgraben beeinflusst (liegen im Zustrom). Die Grundwas-
sermessstelle GW12759 liegt in einem immer wieder tberfluteten Feuchtgebiet und wies bei der Probenahme
im September 2021 den héchsten Anteil an messstellenspezifischen Features (Kategorie 5) im Vergleich zu
den anderen Grundwassermessstellen auf. Auch in den Jahren zuvor Uiberstieg hier der Kategorienwert den
Mittelwert Uber alle Grundwassermessstellen. Die Grundwassermessstelle GW12761 liegt nicht in unmittel-
barer Nahe des Landgrabens, die Charakterisierung des Grundwassers ergab aber deutlich erhéhte Werte
in elf der betrachteten 16 Kategorien fiir den September 2021. In den Ergebnissen der Probenahme von 2019
(Anhang A4.1) war dies nur fur sechs Kategorien der Fall, u. a. fir die Intensitéten der Industriechemikalien
(Kategorie 2). Im Jahr 2020 ergaben sich keine Auffélligkeiten. Beide Grundwassermessstellen liegen im
Abstrombereich der ehemaligen Rieselfelder, auf denen bis Mitte der 1960er Jahre die Abwasser der Stadt
Darmstadt inkl. der Abwéasser der Firma Merck erlaubterweise verrieselt wurden. Daher reprasentieren sie
nicht den Einfluss des Landgrabens oder deren relevante Zuflisse auf das Grundwasser. Die Verweilzeiten
im Bereich der beiden Messstellen GW12759 und GW 12761 sind laut der Berechnung des Verweilzeitenmo-
dells relativ kurz und liegen bei wenigen Jahren.

Das Grundwasser aus den Grundwassermessstellen GW11743 und GW11905 zeigte sich im Vergleich zu
den anderen Grundwassermessstellen als grof3tenteils unaufféllig, d. h. die einzelnen Kategorienwerte lagen
im Bereich der Mittelwerte aller Grundwassermessstellen. Allerdings lagen an GW11905 bezuglich der An-
zahl an PSM und der mittleren Intensitét aller annotierter Substanzen erhdhte Werte vor. Die Annotierung
von Features als Pestizide zeigt, dass hier zumindest eine landwirtschaftliche Beeinflussung gegeben war.
Die Verweilzeiten im Bereich der beiden Grundwassermessstellen GW11743 und GW11905 liegen entspre-
chend dem Verweilzeitenmodell bei wenigen Jahren. D. h., die ermittelte Belastung z. B. mit Pestiziden ist
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auf frihere Ausbringungen zurlickzufiihren und spiegelt nicht die aktuelle Oberflachensituation wider. Die
Auffélligkeit bei den mittleren Intensitaten war hauptséachlich auf N-Ethyl-4-menthan-3-carboxamid zurtickzu-
fihren, das in einer Vielzahl verschiedener Produkte vorkommt (u. a. Biozide, Parfim und Kosmetika) und
auch in der Industrie eingesetzt wird. Detektiert wurde es 2021 an sieben von elf Grundwassermessstellen.
Die hochsten Intensitaten wurden im Grundwasser der Grundwassermessstellen GW11905 und GW12511
analysiert, wobei die Intensitét im Grundwasser der an GW11905 viermal so hoch war wie im Grundwasser
der GW12511 und zehnfach so hoch wie im Grundwasser der anderen Grundwassermessstellen.

Im Grundwasser aller untersuchten Grundwassermessstellen konnten diverse organische Verbindungen
nachgewiesen werden. Die lber die Spektrenbibliothek direkt identifizierten Substanzen zeigten dabei ein-
deutig den anthropogenen Einfluss auf das Grundwasser. So wurden diverse, typischerweise Uber kommu-
nale Abwasser eingetragene Substanzen detektiert (z. B. Carbamazepin und Diclofenac) und auch typische
Industriechemikalien (z. B. Phosphoniumverbindungen). Uber eine retrospektive Quantifizierung ausgewéhl-
ter Substanzen (s. Kapitel 3) wurden maximale Konzentrationen im Bereich von 0,003 pg/L bis deutlich tiber
10 pg/L ermittelt. Eine (6ko)toxikologische Bewertung war nicht Bestandteil der vorliegenden Studie, in nach-
folgenden Arbeiten sollten fir die bereits identifizierten und in hohen Konzentrationen (z. B. > 1 ug/L) vorlie-
genden Substanzen vorlaufige Bewertungen anhand verdéffentlichter Studien vorgenommen werden. In Ta-
belle 11 sind fur die Probenahme von September 2021 die Anzahl an Substanzen mit Konzentratio-
nen > 1 pg/L sowie die funf Substanzen mit hdchsten Konzentrationen je Grundwassermessstelle zusam-
mengefasst. Insgesamt etwa 80 der annotierten Substanzen wurden retrospektiv quantifiziert. Die bereits
Uber die Charakterisierung hervorgehobenen Grundwassermessstellen wiesen sowohl die hochste Anzahl
an quantifizierten Substanzen als auch an Substanzen mit Konzentrationen > 1 pg/L auf.
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Tabelle 10. Charakterisierung des Grundwassers aus unterschiedlichen Grundwassermessstellen im Vergleich zueinander anhand der z-Scores. Angabe fir die Probenahme im September 2021. Wert = 0 ent-
spricht dem Mittelwert der jeweiligen Kategorie, Anzahl an ,+“ und ,-“ gibt die Anzahl Standardabweichungen, die der Kategorienwert vom Mittelwert abweicht. Die Bestimmung fiir Kategorie 3 — 5 erfolgte sowohl
far Messungen in positiver als auch in negativer lonisation. Angegeben ist hier die maximale Anzahl an Standardabweichungen U ber beide Modi. Eine Gesamt-Tabelle fur alle Probenahmen und mit Einteilung in
die lonisationsmodi ist in Anhang A4.1 gegeben.

Kat. GW11735 | GW11738 | GW11749 | GW12511 | GW12513 | GW12759 GW12761 | GW15149 | GW15150 | GW11743 | GW11905
1 Gesamt + - + + - - + + - - 0
Pharmaka + - + + - - + 0 - - 0
' PSM ¥ - ¥ ¥ - - 0 0 i 0 ¥
Industrie + - + + - - 0 ++ - - 0
2 I Gesamt + - + 0 - - 0 - - - ++
Pharmaka ++ - ++ + - - + - - - 0
' PSM + - 0 0 ++ + + - - 0 -
Industrie 0 - + + - - ++ 0 - 0 -
3 - + - + + - 0 ++ 0 - - -
4 a - + - ++ + - - + - - 0 0
4b | - ++ 0 ++ 0 0 0 +++ 0 0 0 0
5 - + 0 + 0 - +++ 0 0 - 0 0
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Tabelle 11. Anzahl an quantifizierten Substanzen, Substanzen mit Konzentrationen > 1 pg/L je Grundwassermessstelle (Sept. 2021) und die funf Substanzen mit den héchsten Konzentrationen

Mst. Quanti- | >1 Top-1 Top-2 Top-3 Top-4 Top-5

fiziert | HO/L
GW11735 @ 65 14 Benzotriazol Oxipurinol Candesartan 4-Formylantipyrin Valsartansaure
GW11738 @ 12 0 Caprolactam Triisobutylphosphat Koffein Benzotriazol Pregabalin
GW11743 12 0 Caprolactam Benzotriazol Koffein Benzothiazole-2-sulfonsdure  Metolachlor ESA
GW11749 67 14 Benzotriazol Oxipurinol 4-Formylaminoantipyrin  Valsartansaure lohexol
GW11905 33 2 Valsartansaure 4-Formylaminoantipyrin Candesartan Gabapentin-lactam Acridin-9-Carbonséaure
GW12511 | 67 12 Benzotriazol Oxipurinol 4-Formylaminoantipyrin  Dikegulac Valsartansaure
GW12513 10 0 Caprolactam Triisobutylphosphat Koffein Benzotriazol Metazachlor ESA
GW12759 | 16 1 Dikegulac Caprolactam Koffein Triisobutylphosphat Thiamindisulfid
GW12761 65 13 Benzotriazol Dikegulac Chlormethiazol 4-Formylaminoantipyrin Oxipurinol
GW15149 55 2 Dikegulac Benzotriazol 4-Formylaminoantipyrin ~ 4-Toluenesulfonsaure Caprolactam
GW15150 8 0 Caprolactam Triisobutylphosphat Koffein Thiamindisulfid Benzotriazol
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2.2 Eintragsquellen grundwassergangiger Features

Die Charakterisierung des Grundwassers aus den beprobten Grundwassermessstellen (Kapitel 2.1) verdeut-
lichte eindeutig den Einfluss abwasserbelasteter Oberflachengewéasser auf die untersuchten Standorte dieser
Studie. Uber Kategorie 5 in Tabelle 10 zeigte sich zudem, dass bei dem Grundwasser aus den Grundwas-
sermessstellen wie GW11749 und GW12759 spezifische Eintragsquellen vorliegen missen. In der Probe-
nahme von September 2021 konnten tber 100 Substanzen mittels des Abgleichs mit der Spektrenbibliothek
direkt identifiziert werden (Anhang A4.2), die verschiedenen Substanzklassen angehdren. Darunter befanden
sich bekannte und vorwiegend ubiquitar Gber kommunale Klaranlagen eingetragene Substanzen wie die Arz-
neistoffe Carbamazepin, Candesartan oder Diclofenac, aber auch eher spezifisch emittierte Industriechemi-
kalien wie verschiedene Phosphoniumverbindungen sowie Alteintrége wie Dikegulac (Piroth, Starke und
Haberer 2020) als Abfallprodukt der ehemaligen Vitamin C Produktion, aber auch Pflanzenschutzmittel wie
Bentazon.

Wie bereits in Kapitel 1.4.4 erwahnt, wurden im Rahmen der Studie Probenahmen aus verschiedenen Ge-
wassern und Abwasserbehandlungsanlagen vorgenommen, die sich im Landgrabensystem befinden und als
potenzielle Eintragsquellen fiir organische Verbindungen ins Grundwasser in Frage kommen. Darunter be-
fanden sich:

- der Schlimmergraben, in den die behandelten Abwésser der Klaranlagen Weiterstadt und Buttelborn
sowie der Sickerwasserreinigungsanlage der AWS GmbH Bittelborn eingeleitet werden,

- der Kichlergraben, in den das behandelte Abwasser der Klaranlage Griesheim eingeleitet wird,

- der ZABA-Ablauf der Firma Merck, der Gber den Darmbach in den Landgraben eingeleitet werden
und

- der Ablauf des ZKW Darmstadt, der ebenfalls Uber den Darmbach in den Landgraben eingeleitet
wird.

Uber die Bildung von Schnittmengen zwischen den im Grundwasser detektierten Features und den Detek-
tionen in den genannten Quellen wurden spezifische, ubiquitare und unbekannte Eintrage ermittelt. Spezifisch
bedeutet dabei, dass ein im Grundwasser detektiertes Feature nur in einer genannten Eintragsquelle im Be-
probungszeitraum detektiert wurde. Unter ubiquitar eingetragenen Features werden diejenigen verstanden,
die mehr als einer Eintragsquelle zuzuordnen sind. Differenziert wurde hier zwischen ubiquitar allgemein,
d. h. das Feature kam zwar in mehr als einer Eintragsquelle vor, aber in einem &hnlichen Intensitéatsbereich,
und ubiquitéar mit Haupteintrag, d. h. das Feature kam in mehr als einer Eintragsquelle vor, in einer davon
aber in deutlich hoherer Intensitat (Faktor > 5). Unter unbekannter Eintragsquelle ist zu verstehen, dass das
Feature im Grundwasser keiner der untersuchten Quellen zugeordnet werden kann. Mégliche Griinde dafur
kdnnen sein:

- Das Feature stammt aus einer in dieser Studie nicht betrachteten Eintragsquelle, z. B. aus kommu-
nalen Siedlungs- oder Gewerbegebieten im Zustrom der Grundwassermessstellen oder diffusen Ein-
tragen wie z. B. der landwirtschaftlichen Nutzung sowie Punktquellen im Zusammenhang mit gewas-
serrelevanten Ereignissen in der Vergangenheit.

- Das Feature trat in den unterschiedlichen, quellenspezifischen Beprobungszeitraumen nicht in den
betrachteten Quellen auf (im Wesentlichen bedingt durch die sehr unterschiedlichen Beprobungs-
zeitrAume, -qualitaten und -intensitaten).

- Es handelt sich um natirlich vorkommende organische Verbindungen.

- Es handelt sich um Stoffeintrage deutlich alteren Ursprungs.
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- Es handelt sich um TPs, die z. B. bei der Passage ins Grundwasser oder im Grundwasser selbst
entstehen.

In Abbildung 10 sind die Anteile der jeweiligen Eintragskategorie fiir die Grundwasser-Features gezeigt, die
in der positiven lonisation detektiert wurden. Die Verteilung fir die im negativen Modus detektierten Features
war vergleichbar, die zugehérige Abbildung ist in Anhang A5.1 zu finden. Von den mehr als 20.000 / 16.000
(pos. ESI/ neg. ESI) an den relevanten Messstellen detektierten Features wurden etwa 18 % / 16 % einer
spezifischen Quelle, 19 %/ 16 % einer hauptséchlichen Quelle, 15 % / 10 % ubiquitaren und 46 % / 57 %
unbekannten Quellen zugeordnet (Abbildung 10 a).

Betrachtet man die Anteile der einzelnen Eintragsquellen fiir die spezifischen Eintrage (Abbildung 10 b), so
fallen die hohen Anteile im ZABA-Ablauf (44 %) und im Schlimmergraben (37 %) auf, wobei sich die Anteile
aufgrund der unterschiedlichen Beprobungsintensitat und -qualitat nur sehr eingeschréankt miteinander ver-
gleichen lassen. Uber die Herstellungsprozesse bei der Firma Merck kénnen zur Produktion eingesetzte Sub-
stanzen (Edukte), die erzeugten Substanzen (Produkte) sowie verschiedene Nebenprodukte, Hilfs- und Be-
triebsstoffe in das Abwasser gelangen. Durch die firmeneigne, zentrale Abwasserbehandlungsanlage kdnnen
wiederum aus diesen Substanzen durch einen unvollstandigen Abbau TPs entstehen. Dies ergibt eine Mi-
schung aus Substanzen verschiedenster Substanzklassen, wie sie in den anderen untersuchten Quellen nicht
zu vermuten sind. In Kapitel 2.3 wird genauer auf die Eintrdge durch den ZABA-Ablauf eingegangen.

Der hohe Anteil spezifischer Eintrage durch den Schlimmergraben war unerwartet, da nur insgesamt sechs
Stichproben (jeweils an drei Tagen an zwei Messstellen) im Vergleich zum langen Beprobungszeitraum der
ZABA mit deutlich héherer Beprobungsintensitat und -qualitat vorlagen. Dennoch ergab sich ein Anteil spezi-
fischer Eintréage in einer ahnlichen GroRenordnung wie Uber die 6-monatige Zeitreihe fur den ZABA-Ablauf.
Der Schlimmergraben ist durch behandelte Abwéasser der zwei Klaranlagen Weiterstadt und Buttelborn ge-
pragt. Diese sollten in der Zusammensetzung zwar vergleichbar mit dem Ablauf des ZKW sein, jedoch beste-
hen in Abhangigkeit der GréRenklassen von kommunalen Kléaranlagen sowohl Unterschiede in den rechtli-
chen Anforderungen als auch in den spezifischen Eliminationsleistungen. Der hohe Anteil spezifischer Ein-
trage zeigt, dass hier neben diffusen Eintragsquellen, wie beispielsweise Stoffeintrage aus Grundwasserex-
filtrationen aus unterschiedlichen Landnutzungen wie Entwasserungen aus urbanen Bereichen, landwirt-
schaftlichen Flachen und Verkehrswegen, mit der Sickerwasserreinigungsanlage der AWS GmbH Bittelborn
eine weitere potente Eintragsquelle vorliegt. Auf Eintrdge durch den Schlimmergraben wird in Kapitel 2.4.2
genauer eingegangen.

Bei den Anteilen an hauptsachlich durch eine Quelle eingetragenen Features fallt wiederum deutlich der hohe
Anteil des ZABA-Ablaufs (80 %) auf (Abbildung 10 c). Uber kommunale Klaranlagen wie das ZKW werden
auch Industrieabwésser behandelt (Indirekteinleiter). Es ist davon auszugehen, dass es zwischen den Indi-
rekteinleitern und dem Direkteinleiter Firma Merck zu Uberschneidungen bei im Abwasser vorhandenen In-
dustriechemikalien kommt. Der hohere Anteil, hauptséachlich tGber den ZABA-Ablauf eingetragener Features,
lasst sich auf das breite Produktportfolio der Firma Merck zuriickfihren. Zudem ist hier zu bertcksichtigen,
dass deutlich unterschiedliche Langen des Beprobungszeitraums (Faktor 6) vorlagen. Aufgrund der kiirzeren
Beprobungszeit des Ablaufs des ZKW konnten weitere spezifisch oder hauptséachlich tGber Indirekteinleiter
eingetragene Features nicht erfasst worden sein.

Eine weitere Uberschneidung liegt zwischen den eingetragenen Substanzen tiber die kommunalen Klaranla-
gen und den ZABA-Ablauf der Firma Merck vor. Beispielsweise wird bei der Firma Merck das Pharmazeuti-
kum Bisoprolol formuliert. Hierbei handelt es sich um eine Substanz, die auch Giber kommunale Klaranlagen
in Oberflachengewasser eingetragen wird. Aufgrund des Stoffumgangs im produktionstechnischen Maf3stab
ist aber damit zu rechnen, dass eine solche Substanz im Abwasser einer herstellenden Firma in deutlich
héheren Mengen und mit anderem Emissionsmuster auftritt, als durch Ausscheidungen aus dem menschli-
chen Korper in kommunalen Abwéssern zu erwarten ist.
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Die Anteile an spezifischen (9 %) und hauptsachlichen (10 %) Eintrdgen Uber den Ablauf des ZKW Darmstadt
sind zwar im Vergleich zu den anderen Quellen niedrig, dennoch wird in Kapitel 2.4.1 detaillierter auf diese
eingegangen.

In Anhang 5.2 ist eine Gesamttabelle der Uber die Spektrenbibliothek identifizierten Substanzen zu finden,
inklusive der maximalen Intensitaten je Matrix und der Information zur Haupteintragsquelle in das Grundwas-
ser.
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a) Anteile spezifisch, ubiquitar und unbekannt eingeleiteter Features, pos. ESI
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Abbildung 10. Anteile an im Grundwasser detektierten Features (positive lonisierung, fir das Ergebnis fir die negative lonisierung siehe
Anhang A5.1), die aus spezifischen, ubiquitdren oder unbekannten Quellen stammen (a) sowie Differenzierung der spezifisch (b) und
ubiquitér, aber hauptséachlich Uber eine Quelle eingetragenen Features (c) je betrachteter Quelle. Die Zahlen in b) und c) geben die An-
zahl der Features an. Zu beachten sind hier die unterschiedlichen Beprobungsintensitaten (Abbildung 5)

Bericht — BfG-2209 — Studie zur chemischen Charakterisierung und Quantifizierung bisher nicht bekannter Stoffe in Wassern des Land-
grabensystems (Hessisches Ried) 38



2.3 Erfassung und Identifizierung der Gber den Ablauf der ZABA Merck
eingetragenen organischen Verbindungen

2.3.1  Uberblick

Mit dem ZABA-Ablauf der Firma Merck konnte innerhalb dieser Studie der Eintrag von organischen Verbin-
dungen vom FlieRgewasser ins Grundwasser durch einen industriellen Direkteinleiter intensiv analysiert wer-
den. Wie in Kapitel 1.2.3 beschrieben, wurden hierzu von der Firma Merck tagliche 24-Stunden-Mischproben
Uber einen Zeitraum von sechs Monaten zur Verfiigung gestellt. Dies ermdglichte die Erfassung von organi-
schen Verbindungen, die sowohl aus kurzzeitigen Batch-Prozessen (z. B. Antipyrin, Abbildung 11) als auch
wiederkehrenden Prozessen (z. B. Bisoprolol, Abbildung 11) stammten.
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Abbildung 11. Beispiel-Zeitreihen fur kurzzeitige (Antipyrin) und wiederkehrende (Bisoprolol) Eintrdge durch den ZABA -Ablauf der Firma
Merck

Insgesamt wurden 21.727 Features im positiven und 13.672 Features im negativen Modus im Ablauf der
ZABA detektiert. Wie in Kapitel 1.4.1 beschrieben, wurden dabei nur die Features beriicksichtigt, die an min-
destens vier aufeinanderfolgenden Tagen auftraten. Insgesamt 74 Substanzen konnten durch Abgleich mit
der hausinternen Spektrendatenbank direkt identifiziert werden (Anhang A6.1). Von diesen wurden 47 Sub-
stanzen auch im Grundwasser detektiert (Abbildung 12). Fur insgesamt 19 Substanzen wurde der ZABA-
Ablauf als hauptséchliche Eintragsquelle ermittelt, d. h. die Substanzen wurden entweder spezifisch tiber den
Ablauf der ZABA eingetragen (5 Substanzen), oder deren Intensitat war mindestens um das Funffache héher
als in einer der anderen untersuchten Eintragsquellen (14 Substanzen). Bei den finf spezifisch eingetragenen
Substanzen handelte es sich um (Methoxymethyl)diphenylphosphinoxid, Diphenylphosphinoxid, Praziquan-
tel, Triisobutylphosphat und den Lipidsenker Clofibrinsaure (Tabelle 12). Die spezifisch eingetragenen Sub-
stanzen wiesen im Ablauf der ZABA einen diskontinuierlichen Verlauf auf, was an den auftretenden Intensi-
tatsmaxima zu erkennen ist. Die Clofibrinsdure allerdings wurde regelmaRig eingetragen, d. h. ohne ausge-
pragte Maxima. Aufgrund der geringen Intensitaten war jedoch in einigen Proben die Nachweisgrenze unter-
schritten. Eine retrospektive Quantifizierung der Clofibrinsdure (Kapitel 3) ergab Konzentrationen um etwa
0,1 pg/L, was auch den maximal im Grundwasser detektierten Konzentrationen entspricht. Der regelmaRige
Eintrag lasst vermuten, dass Clofibrinsaure nicht tiber industrielle Prozesse in den Ablauf der ZABA gelangt,
sondern entweder Uber das sanitare Abwasser der Belegschaft oder tber die Entnahme von Grundwasser
als Betriebswasser auf dem Werksgelande durch die Firma Merck.
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Abbildung 12. Anzahl annotierter Substanzen und NT-Features (pos. ESI) im ZABA-Ablauf und Anzahl der ins Grundwasser eingetrage-
nen Substanzen/Features (Ergebnis NTS zu neg. ESI in Anhang A5.1).

Tabelle 12. Spezifisch uber den ZABA-Ablauf vom FlieRgewé&sser ins Grundwasser eingetragene Substanzen
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2.3.2  Priorisierung und Identifizierung unbekannter Features

Von den insgesamt 21.727 im positiven und 13.672 im negativen Modus detektierten Features im ZABA-
Ablauf wurden 5.076 bzw. 3.084 auch im Grundwasser nachgewiesen (Abbildung 12). Fur etwa die Halfte
dieser grundwassergangigen, organischen Verbindungen konnte der Ablauf der ZABA als spezifische oder
hauptséchliche Eintragsquelle ausgemacht werden. Dies bedeutet, dass die Verbindungen in keiner anderen
untersuchten Eintragsquelle detektiert wurden oder lediglich mit einer mindestens fiinffach geringeren Inten-
sitat vorkamen. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, dass die Befunde im Grundwasser aufgrund der
teilweise langen Verweilzeiten (Anhang A2) nicht durch aktuelle Eintragssituationen herriihren, sondern ur-
springlich aus anderen, nicht untersuchten oder sogar nicht mehr bestehenden Eintragsquellen stammten.
Diese Befunde bestéatigen das Potenzial der Verbindungen zur Infiltration von Oberflachen- in die Grundwas-
ser. Dies wurde bereits durch vorhergehende Studien untersucht und nachgewiesen (Berthold, Schldsser-
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Kluger und Seel 2016), sodass davon auszugehen ist, dass aktuell durch den ZABA-Ablauf in das Oberfla-
chengewasser eingetragene Verbindungen auch zukinftig noch in das Grundwasser infiltrieren und dort
nachweisbar sein werden. Zusatzlich ist es moglich, dass bisher nicht im Grundwasser aber im Ablauf der
ZABA detektierte Substanzen noch nicht bis zu den Grundwassermessstellen transportiert wurden und erst
zukunftig dort nachweisbar sein kénnten. Dies trifft aber auch fiir alle weiteren Einleitungen in das Landgra-
bensystem zu.

Fur hohe Anteile der spezifisch oder hauptsachlich tiber den Ablauf der ZABA Uber die FlieBgewasser in das
Grundwasser eingetragenen Substanzen lassen sich aufgrund des Intensity Spreads ein diskontinuierlicher
Eintrag in das Landgrabensystem vermuten (Abbildung 13), was auf den Einsatz bzw. die Herstellung in
Batch-Prozessen schlie3en lasst.
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Abbildung 13. Anteile an Features aus diskontinuierlichen (Int. Spread > 5) und kontinuierlichen (Int. Spread < 5) Einleitungen tber den
ZABA-Ablauf (pos. ESI. Diagramm fur neg. ESI befindet sich in Anhang A6.2). a) Summe der Features, die als ubiquitar mit Haupteintrag
ZABA und als spezifisch kategorisiert wurden, b) Features, die als spezifisch eingetragen kategorisiert wurden.

Zur Priorisierung und Identifizierung der durch den ZABA-Ablauf ber die Infiltration von Wasser aus Ober-
flachengewassern in das Grundwasser eingetragenen Features wurden verschiedene Strategien angewen-
det, die in Kapitel 1.4.5 beschrieben sind. Insgesamt wurden bisher 10 Substanzen neu identifiziert, von de-
nen sieben bereits tber die Messung von Referenzstandards verifiziert werden konnten. Details zum Vorge-
hen und zu den neu identifizierten Substanzen werden im Folgenden beschrieben, eine Gesamtiibersicht
findet sich in Tabelle 15.
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2.3.2.1 Priorisierung und Identifizierung der spezifisch und hauptsachlich tber den ZABA-Ablauf
in das Grundwasser eingetragenen Features

Wie in Abbildung 10 und Abbildung 12 zu sehen ist, wurden Uber 2.500 im Grundwasser detektierte Features
(pos. ESI) spezifisch oder hauptséchlich dem Ablauf der ZABA zugeordnet. Uber eine Korrelationsanalyse
Uber alle Zeitreihen unter Berlcksichtigung der Massenunterschiede zwischen den Features und der Retenti-
onszeiten wurde abgeschatzt, dass es sich bei maximal 10 % der Features um ,Artefakte“ wie Addukte, Iso-
topologe, Quellfragmente etc. handeln kénnte, die Uber die Prozessierung im Workflow aus Kapitel 1.4.1 nicht
erkannt und entfernt wurden.

Da die Substanzidentifizierung ein sehr aufwendiger Prozess ist, wurden weitere Priorisierungsmafnahmen
durchgefuhrt:

1) Priorisierung von diskontinuierlich eingetragenen Features, die vermutlich einem zeitlich begrenzten Pro-
duktionsprozess zuzuordnen sind:
e Filterung nach den Features, die einen Intensity Spread > 5 aufwiesen,
e Sortierung nach absteigendem Intensity Spread.
2) Priorisierung von Features, fur die Massenspektren zur Verfligung stehen, die grundséatzlich eine Identifi-
zierung ermoglichen:
e Filterung nach den Features, fur die ein MS2-Spektrum im Ablauf der ZABA und im Grundwasser
aufgenommen wurde.

Anschlie3end erfolgte eine manuelle Prifung der Zeitreihen auf deutlich vorhandene Intensitatsmaxima, und
es wurden Feature-Steckbriefe mit allen direkt zur Verfigung stehenden analytischen Informationen (Masse,
Retentionszeit, Polaritat der Messung, Zeitpunkt der maximalen Intensitat, Verlauf der Zeitreihe und Massen-
spektren) erstellt. Insgesamt konnten so etwa 1.000 Features in der positiven und etwa 460 Features in der
negativen lonisierung priorisiert werden, darunter ca. 480 bzw. 270 spezifisch Giber den ZABA-Ablauf einge-
tragene Features. Fur etwa 50 Features wurden bisher Steckbriefe angefertigt. AnschlieRend erfolgte entwe-
der die Bildung von Summenformeln und die Recherche in Online-Spektrendatenbanken oder eine manuelle
Datenauswertung.

Bei der manuellen Prufung der Zeitreihen und der Erstellung der Steckbriefe fiel auf, dass verschiedene in
der positiven lonisierung priorisierten Features ein ahnliches Fragmentierungsmuster aufwiesen, gekenn-
zeichnet durch die Fragmente m/z 122 bzw. 123 und m/z 80 bzw. 81. Fur Feature 266.0954_2.6_p (Abbildung
14a) erfolgte zunachst eine Recherche zur exakten Masse in FOR-IDENT und mzCloud. Als Ergebnis mit
passendem MS2-Spektrum wurde Thiamin (Vitamin B1) erhalten. Dabei handelt es sich allerdings um ein
permanentes Kation mit der m/z 265.1123. Die Messung eines Referenzstandards ergab zudem eine gerin-
gere Retentionszeit von ca. 2 min (Abbildung 14b). Aufgrund der Ahnlichkeit der MS2-Spektren wurde fiir
Feature 266.0954_2.6_p ein Zusammenhang mit Thiamin vermutet und die Auswertung dahingehend aus-
gerichtet. Als mdgliche Summenformel wurde Ci12H1sN3O2S* erhalten, was z.B. Oxythiamin entsprache. Diese
vorlaufige Identifizierung muss Uber die Messung eines Referenzstandards berpriift werden. Das Feature
249.1343 4.5 p wies zwei MS2-Fragmente auf (Abbildung 14c), die ebenfalls charakteristisch fur Thiamin
sind und auch im MS? von Feature 266.0954 2.6_p sichtbar waren. Daher wurde auch hier von einem Zu-
sammenhang mit Thiamin ausgegangen. Als Summenformel ergab sich Ci2H1sN4O2*, ein Strukturvorschlag
ist in Abbildung 16 gegeben. Beide auch im Grundwasser detektierten Features waren keiner anderen aktu-
ellen Eintragsquelle zuzuordnen und gelangen wahrscheinlich spezifisch Gber den ZABA-Ablauf Uber die
FlieRgewasser in das Grundwasser.
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Abbildung 14. MS2-Spektren fiir Feature 266.0954_2.6_p (a), Thiamin (b) und Feature 249.1343_4.5_p (c)

Unter den wahrscheinlich hauptséachlich Gber den ZABA-Ablauf eingetragenen Features befanden sich zwei
weitere, die mit Thiamin (Vitamin B1) in Verbindung stehen, und zwar die Features 162.0138_8.2_p und
563.2202_4.5 p. Beide wiesen deutliche Intensitatsspitzen in den Zeitreihen auf. Uber Recherche in Online-
Spektrendatenbanken wurden die Features als Chlormethiazol (Pharmazeutikum) und Thiamindisulfid (auch
Salbutiamin, synthetisches Thiaminderivat) identifiziert und Uber die Messung von Referenzstandards auch
verifiziert. Die Ubereinander gelegten Zeitreihen der vier Features (Abbildung 15) zeigten teilweise ahnliche
Verlaufe. Auffallig sind allerdings auch spezifische Unterschiede, wie die drei deutlich abgegrenzten Intensi-
tatsmaxima fur Feature 266.0954 2.6 _p (vorlaufig Oxythiamin) und Feature 249.1343 4.5 p (unbekannt).
Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich bei den beiden zuletzt genannten Substanzen um Edukte oder
Produkte eines industriellen Prozesses handeln kdnnte, wahrend Chlormethiazol und Thiamindisulfid als Ab-
bauprodukte z. B. in der Abwasserbehandlung entstanden sein kénnten. In weiteren Untersuchungen wére
dies zu uberprifen. Fur alle vier Features wurden Korrelationsanalysen durchgefiihrt, um weitere mit ihnen
und vermutlich dem Thiamin (Vitamin B1) in Zusammenhang stehende Features zu ermitteln. Details zum
weiteren Vorgehen finden sich in Kapitel 2.3.2.2.

Fur die Features 162.0138_8.2_p (Chlormethiazol) und 563.2202_4.5 p (Thiamindisulfid) wurden Referenz-
standards erworben und eine retrospektive Quantifizierung (Kapitel 3) durchgefiihrt. Die maximalen Konzent-
rationen im Ablauf der ZABA lagen in etwa bei 75 pg/L fir Chlormethiazol und bei 30 pg/L fur Thiamindisulfid.
Hierbei ist aber zu beachten, dass die retrospektive Quantifizierung lediglich eine halbquantitative Aussage
zulasst. Details hierzu und Ergebnisse fur die weiteren untersuchten Matrizes finden sich in Kapitel 3.
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Abbildung 15. Zeitreihen der vier vermutlich mit Thiamin (Vitamin B1) in Verbindung stehenden Features. Feature 563.2202_4.5 p =
Thiamindisulfid (bestatigt), 162.0138_8.2_p = Chlormethiazol (bestétigt), 266.0954_2.6_p = Oxythiamin (vorlaufig), 249.1343_4.5_p =
unbekannt

Drei weitere wahrscheinlich hauptséchlich Gber den Ablauf der ZABA in das Grundwasser eingetragene Fea-
tures konnten ebenfalls erstmals identifiziert werden. Feature 114.0912_5.3_p konnte Caprolactam und Fea-
ture 217.0773_8.2_p Methyldiphenylphosphinoxid zugeordnet werden. Diese Identifizierungen wurden beide
durch Referenzstandards verifiziert. Feature 150.1036_2.3_p wurde als 3-chloro-N,N-diethylpropan-1-amin
identifiziert. Hier steht eine Verifizierung tiber einen Referenzstandard noch aus.

In Abbildung 16 sind die neu identifizierten Substanzen, die bisher nicht in der zur Verfigung stehenden
Spektrenbibliothek enthalten waren, zusammengefasst dargestellt. Wie bereits geschrieben, wurden fir eine
Vielzahl weiterer priorisierter Features umfangreiche Steckbriefe erstellt, Uber die zukiinftig weitere Identifi-
zierungen durchgefihrt und erleichtert werden kénnen. Durch die Speicherung der NTS-Daten wird es zudem
auch in Zukunft mdglich sein, retrospektive Auswertungen bei neu identifizierten Substanzen vorzunehmen.
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Abbildung 16. Neu identifizierte Substanzen, die spezifisch oder hauptséchlich Gber den ZABA-Ablauf der Firma Merck in das Grundwas-

ser eingetragen werden

2.3.2.2 Priorisierung und Identifizierung Giber Korrelationsanalysen

Durch die Auswertung von Zeitreihen kdnnen organische Verbindungen, die aus gleichen Prozessen und
Eintragsquellen stammen, tber Korrelationsanalysen einander zugeordnet werden. Dies ermdglicht bereits
eine Charakterisierung der Features und eine Einordnung der Eintragsquelle, auch wenn die Identitat dieser
Features noch unbekannt ist. Ein unbekanntes Feature, das einen korrelierenden Verlauf mit einer bekannten
Substanz aufweist, kann beispielsweise eine &hnliche Struktur aufweisen und ein Synthesenebenprodukt o-
der ahnliches sein. Durch Hintergrundinformationen zu einem industriellen Prozess und den eingesetzten
Edukten und erzielten Produkten kann in der Korrelationsgruppe gezielt nach Substanzen geschaut werden,
deren chemische Strukturen miteinander in Zusammenhang stehen.

Sortiert man die im ZABA-Ablauf annotierten Substanzen nach absteigendem Intensity Spread, so befinden
sich unter den Top 20 fiinf Substanzen, die der Substanzgruppe der Phenazone zuzuordnen sind. Die Zeit-
reihe fur Antipyrin/Phenazon ist in Abbildung 11 gezeigt, die Zeitreihen der anderen vier in Tabelle 13 aufge-
fuhrten Substanzen verlaufen deckungsgleich.

Tabelle 13. Annotierte Substanzen der Phenazon-Gruppe

Substanz Verwendung Maximale Intensitat/
Intensity Spread
Antipyrin/Phenazon Pharmazeutikum (Analgetikum) 2911/29
4-Formylaminoantipyrin = Metabolit von Aminophenazon 1075/ 32
4-Aminoantipyrin I Metabolit von Aminophenazon und Metamizol 7842 /282
4-Acetamidoantipyrin Metabolit von Metamizol 351/172
4-Hydroxyantipyrin Metabolit von Antipyrin 2125/993
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Mittels einer Pearson-Korrelation wurden die mit Phenazon korrelierenden Zeitreihen (Koeffizient > 0,7) er-
mittelt. Insgesamt ergaben sich 137 korrelierende Features. Abbildung 17a zeigt die Gbereinandergelegten
Zeitreihen von 13 Features mit maximaler Intensitat > 100, worunter sich auch vier der funf in Tabelle 13
genannten Substanzen befinden.

Fur alle korrelierenden Features mit einer maximalen Intensitat > 30 wurde manuell geprift, ob diese auch
im Grundwasser detektiert wurden. Neben den bereits Uber die Spektrenbibliothek eindeutig identifizierten
Verbindungen Phenazon, 4-Aminoantipyrin, 4-Acetamidoantipyrin und 4-Hydroxyantipyrin war dies auch fur
sieben noch unbekannte Features der Fall, sodass im weiteren Verlauf fir diese mégliche Summenformeln
gebildet und Recherchen in Online-Datenbanken durchgefiihrt wurden. Auf diesem Weg wurde bisher eine
weitere Substanz (2-Acetyl-2-methyl-1-phenylhydrazin) identifiziert (Abbildung 17c) und das Ergebnis tber
den Abgleich mit einem kommerziell erhéltlichen Referenzstandard verifiziert.

In der Korrelationsanalyse flr Saccharin ergab sich das grundwassergangige Feature 426.9681_11.7_n, des-
sen Zeitreihe aber leichte Abweichungen zu der von Saccharin zeigt (Abbildung 17b). Dies lasst darauf schlie-
Ben, dass die unbekannte Substanz zwar u. a. zum gleichen Zeitpunkt wie Saccharin in den Ablauf der ZABA
gelangt, aber nicht zwingend aus dem gleichen industriellen Prozess stammt. Fir Feature 426.9681_11.7_n
wurde eine Recherche nach der exakten Masse in mzCloud vorgenommen. Da das MS?-Spektrum eindeutig
auf das Vorhandensein einer SOs-Gruppe schlieRen lief3, wurden nur entsprechende Eintrage berticksichtigt.
So konnte das Feature als 6:2-Fluortelomersulfonsdure (Abbildung 17¢) identifiziert werden. Uber eine ge-
zielte Suche nach weiteren perfluorierten Substanzen unter den priorisierten Features konnte zudem das
Features 212.9787_6.5_n als Perfluorobutansaure (PFBA) identifiziert und bereits verifiziert werden.

a) Ubereinandergelegte korrelierende Zeitreihen b) Ubereinandergelegte korrelierende Zeitreihen
der Phenazon-Gruppe der Saccharin-Gruppe

7000 —Saccharin 426.9681_11.7_n
65000 h—:—‘: 12
T, |

5000 '; W10 A
e 4000 " €08 'I
£ Phenazon z .
£ 3000 C.-HoNLO » 0.6 b
2000 11112, 504 {. | \
1000 E 0.2 \ \w
O remmEERETAm 00 [Re——— Sy~
TARRTRERNE S 0 50 100 150
Probenahmetag Probenahmetag
c) Identifizierte Substanzen, *verifiziert iber Referenzstandard, **vorlaufig
2-Acetyl-2-methyl-1-phenylhydrazin* 6:2-Fluortelomersulfonsdure**
CoH15N,0 ' CgHsF13055

H:\_<CH;

‘ o=—s F F F F
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Abbildung 17. Ubereinandergelegte Zeitreihen a) aller korrelierenden Zeitreihen fiir Phenazon mit maximaler Intensitat > 100 (n = 13), b)
von Saccharin und Feature 426.9681_11.7_n, c) identifizierte Substanzen

T T

Diese Vorgehensweise wurde fur weitere annotierte und fur neu identifizierte Substanzen durchgefihrt, in
deren zeitlichen Intensitatsverlaufen deutlich Spitzen zu erkennen waren. Ein Uberblick ist in Tabelle 14 ge-
geben. Dies ermdglicht die Zuordnung von Features zu einem Produktionsprozess und soll zukiinftig i) die
Identifizierung der Substanzen und ii) die Priorisierung von Prozessen bzgl. mdglicher MaBnahmen erleich-
tern, aus denen vergleichsweise viele Substanzen emittiert werden.
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Tabelle 14. Uberblick (iber die fiir Korrelationsanalysen verwendeten Substanzen und die erhaltenen Ergebnisse. Anzahl korrelierender Features / iiberprift: Sortierung nach absteigender maximaler Intensitat und

manuelle Prufung auf Vorhandensein im Grundwasser

Vorlaufer (ESI) / Verwendung Zeitreihe a) Anzahl korrelierender Features / Gberprift
b) Anzahl GW-géngig unter den gepruften
c¢) Identifizierte GW-gangige Features, inkl. ,Vorlaufer®
Antipyrin/Phenazon (pos) Antipyrin 20200708 20201218 a) 137/52
Pharmazeutikum, Analgetikum/Antipyretikum b) 12
2500 z0  C€) 5 annotiert, 1 verifiziert
lHE[I[I[I 2000

(Methoxymethyhtriphenylphosphonium
(pos)

Industriechemikalie; Verwendung z. B. in der
Wittig-Reaktion

Intensit

1500
1000
) w
0
T T T T T T T r r Tt ° T T 1 © T ° T° T 7T
Jul 04 Jul 20 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 28 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020

1500

1000

500

(Methoxymethyl)triphenylphosphonium 2020-07-04 / 2020-12-18

5000

0

T T L S B N L T L —
Jul 04 Jul20 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020

20000

15000

10000

5000

a) 155/99
b) 14
¢) 2 annotiert
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Methyl_trlphen_ylp_hosphonIum (pOS) . Methyltriphenylphesphonium 2020-07-04 / 2020-12-18 a) 13 / 13
Industriechemikalie; Verwendung z.B. in der b) 3
Wittig-Reaktion . = ¢) 1 annotiert
10000 10000
%DDD 8000
EE‘.UOU 6000
4000 4000
2000 2000
0 0
Julla4 IJu\IED IAugI 03‘ IAué 24‘ ‘52;14‘ IOkl‘DE'I lOkl‘ 26l ‘Nn\:ws‘ lDaz‘ﬂ?I '
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
PraZiqUante'l (pOS) i . Praziquantel 2020-07-04 / 2020-12-18 a) 376 / 344
Pharmazeutikum, Anthelminthikum 000 wo D) 15
¢) 1 annotiert
5000 5000
%AD[I[I 4000
E'3000 3000
2000 2000
1000 1000
0 0
JuIIEIIA IJu\IEEI IAugl [IS‘ IAug‘ EAI ‘SE[I)TA-‘ IOkl‘EIE»I IOkl‘ EBI ‘Nm:ws‘ IDEZ‘[I?I '
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
4-TO|U'eneSU|f0n§aU re (neg) 4-Toluenesulfonséure 2020-07-04 / 2020-12-18 a) 37 / 18
Industriechemikalie; Verwendung z.B. als b) 3
Katalysator fiir Acetylosierungen und zur 120000 zoe €)1 annotiert
Synthese verschiedener Pestizide 100000 100000
Eﬂﬂﬂn 80000
_SDDDD 60000
40000 40000
20000 20000
0 0
JuIIEII4 IJu\IZEI I.L\ugI EIS‘ IAug‘ 24‘ ‘Se;‘:m‘ IDkI‘EI‘E»I lOkI‘ ZBI ‘Nn\:WB‘ lDez‘[l?l '
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
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5-Methyl-1H-Benzotriazol (neg)
Frostschutzmittel, Korrosionsschutzmittel

Benzothiazol-2-sulfonsaure (neg)
Vulkanisationsbeschleuniger

Benzotriazol (neg)
Korrosionsschutzmittel; Kiihlschmiermittel

5-Methyl-1H-Benzotriazol 2020-07-04/ 2020-12-18 a) 39 / 20
150 150 b) 2
¢) 1 annotiert
& 100 100
4
2
z
=
50 50
0 0
| S s S S s S e s R S A N R S B S s e S |
Jul04  Jul20 Aug03  Aug24  Sep14  OkiOS Okt26  Nov16  Dez07
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Benzothiazol-2-sulfonséure 2020-07-04 / 2020-12-18 a) 14 / 14
¢) 1 annotiert
300 300
i
@
2
£
£ 200 200
100 100
0 N""w“"‘-’j’ W”‘“\—/‘W .
s S s S S s S e S S s S B S B B B R N LR
Jul04  Jul20 Aug03  Aug24  Sepid  OktOS Okt26  Novi6  Dez07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
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‘@
200 200
E
100 100
0 0
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Cyclamat (neg)
Synthetischer SuRstoff

Diphenylphosphinséure (neg)
Industriechemikalie; Verwendung z.B. in der
Synthese von Organophosphin-Substanzen,
Polymeren

Esculetin (neg)
Cumarin-Derivat; Antioxidans

Cyclamat 2020-07-04 / 2020-12-18 a) 22 / 19
200 200 b) 1
¢) 1 annotiert
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Hydrochlorothiazid (neg)
Pharmazeutikum, Diuretikum

Mecoprop (neg)
Pflanzenschutzmittel, Herbizid

Saccharin (neg)
Synthetischer SuR3stoff

Hydrochlorothiazid

2020-07-04/ 2020-12-18

a)18/11
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563.2202_4.5_p (Thiamindisulfid)
Thiamin-Derivat

162.0138_8.2_p (Chlormethiazol)
Pharmazeutikum, Sedativum

266.0954 2.6 _p (Oxythiamin)
Thiamin Antimetabolit

563.2202_4.5_p 2020-07-04 / 2020-12-18
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4?6.9681_11.7_n (6:2 Fluortelomersulfon- 1269681 117 n 2020.07-0¢ / 20204218 a)113/99
saure) 250 250 b) 3
Industriechemikalie; Ersatzprodukt fir PFOS; c) 1 verifiziert
Einsatz z. B. in Loschschaumen, in der Gal- ™ m
vanotechnik 150 150
100 100
50 50
0 0
JuIIEII4 IJu\IEEI ‘Augl EIS‘ IAug‘ 24‘ ‘Se[.lv 14‘ ‘Ok\I[IE‘ IOkI‘ EBI ‘le/ WB‘ IDezI EI7I I
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
212.9787_6.5_n (Pe_rfluorbutansaure)_ 2120787 65.n 2020.07-0¢ | 20204218 a) 96 /96
lonenpaar-Reagenz in der RP-HPLC; Ein- 5000 wo D)2
satz in Sequenzierung und Synthese von oo o c¢) 1 verifiziert
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Tabelle 15 Ubersicht tiber die manuell identifizierten, bisher nicht in der Spektrenbibliothek enthaltenen,

Messung eines Referenzstandards, Vorschlag = bisher kein Abgleich mit Referenzstandard

grundwassergangigen Substanze n im Ablauf ZABA der Firma Merck. Status: verifiziert = Abgleich mit

Feature / Substanzname Postulierte Summenformel Postulierte Strukturformel Status
162.0138 8.2 p/ CsHsCINS Cl CH, Verifiziert
Chlormethiazol
563.2202_4.5 p/ C24H34Ns04S2 Verifiziert
Thiamindisulfid (Vitamin B1 Derivat)
CH
H,C
114.0912 5.3 p/ " CeHuNO 0 Verifiziert
Caprolactam
HN
165.1012_7.8 p/ CoH12N20 HaC O Verifiziert
2-Acetyl-2-methyl-1-phenylhydrazin \
/\J
N CH,
H
217.0773_8.2_p / Methyldiphenylphosphi- I Ci3H130P 9] Verifiziert
noxid H
T
CH;
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150.1036_2.3_p / C7H16CIN CH,
3-chloro-N,N-diethylpropan-1-amin

Vorschlag

266.0954 2.6 p |/ | CizH16NsO,S+ 0 CH Vorschlag
Oxythiamin
OH
249.1343 45 p C12H16N4O2+ Vorschlag
OH
426.9681 11.7 n |/ | CeHsF1303S Verifiziert
6:2-Fluortelomersulfonsaure - -
212.9787_6.5 n/ C4HF702 . E F F Verifiziert
Perfluorbutanséure ”\\ ‘ ‘ ‘
/T T T
o F F F
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2.4 Erfassung der durch weitere Quellen eingetragenen organischen
Verbindungen

Wie in Kapitel 2.2 ersichtlich, befinden sich im Landgrabensystem neben der Firma Merck noch weitere po-
tenzielle Quellen fur den Eintrag anthropogener Verbindungen in das Grundwasser. Dies betrifft sowohl die
Ablaufe kommunaler Klaranlagen, welche auch industrielle Indirekteinleiter enthalten, als auch diffuse Ein-
tragsquellen wie durch Regen induzierte Abschwemmungen von landwirtschaftlichen oder industriellen Fla-
chen sowie Eintrage von Stral3en.

2.4.1 Industrielle Indirekteinleitung tber das ZKW Darmstadt

Auf der Basis einer taglichen Beprobung des Ablaufs des ZKW Darmstadt Giber einen Zeitraum von einem
Monat (Probenahme siehe Kapitel 1.2.4) war es moglich, die durch diese Quelle eingetragenen organischen
Verbindungen genauer zu untersuchen.

Im Ablauf des ZKW wurden insgesamt 120 Substanzen direkt Gber einen Abgleich mit der Spektrenbibliothek
identifiziert (Abbildung 18). Davon wurden 90 Substanzen auch im Grundwasser nachgewiesen. Vier der tiber
FlieRgewasser ins Grundwasser eingetragenen Substanzen kdnnen spezifisch auf den Ablauf des ZKW zu-
rickgefuhrt werden (Tabelle 16). Funf weitere Substanzen wurden zusatzlich Gber mindestens eine weitere
Quelle eingetragen. Die im Ablauf des ZKW gemessenen Intensitaten Gberschritten jedoch deutlich (mindes-
tens fuinffach) die der anderen Eintragsquellen (Abbildung 18).

-

Ablauf ZKW Darmstadt: 90 davon auch in B 3481 davon auch in Ablauf ZKW Darmstadt:
120 Substanzen | > Grundwasser < 1 5298 Features
Ubiquitér eingetragen, aber Ubiquitdr eingetragen, aber
hauptséchlich iiber Ablauf hauptsachlich tiber Ablauf
der ZKW Darmstadt: der ZKW Darmstadt :

5 Substanzen 129 Features
Spezifisch eingetragen Uber Spezifisch eingetragen Uber
Ablauf der ZKW Darmstadt: Ablauf der ZKW Darmstadt :

4 Substanzen 333 Features
Datenbank Screening NTS

Abbildung 18. Anzahl annotierter Substanzen und NT-Features (pos. ESI) im Ablauf des ZKW Darmstadt und Anzahl der Uber FlieRge-
wasser ins Grundwasser eingetragenen Substanzen/Features (Ergebnis NTS zu neg. ESI in Anhang A5.1).

In Tabelle 16 sind die Substanzen und zugehdrigen Zeitreihen zusammengestellt, deren Eintrag Uber die
FlieBgewasser in das Grundwasser spezifisch oder hauptsachlich auf den Ablauf des ZKW zurtickgefuhrt
werden konnte. Acht der neun Substanzen wiesen bis auf Fluorescein deutliche, gleichzeitige Intensitatsma-
xima auf. Interessanterweise handelt es sich dabei ausnahmslos um Substanzen, die normalerweise gut in
der biologischen Stufe von Klaranlagen entfernt werden kdnnen (z. B. Koffein). Es wird nicht davon ausge-
gangen, dass es sich bei diesen acht Substanzen um industrielle Einleitungen handelt, sondern dass die
Intensitatsmaxima maoglicherweise mit einer Storung in der Klaranlage zusammenhangen. Im Verlauf dieses
Kapitels wird nochmals darauf eingegangen.
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Tabelle 16. Spezifisch oder hauptsachlich Gber den Ablauf des ZKW Darmstadt ins Grundwasser eingetragene Substanzen

Substanz / Verwendung / maxi- = Zeitreihe im Ablauf des ZKW Darmstadt
male Intensitat

10,11-Dihydroxy-10,11-dihy-

. 10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin 2020-10-04 / 2020-11-04
drocarbamazepin
Metabolit von Carbamazepin
135
. 100 100
Bl
.‘é
[ =]
L
£
50 50
0 0
1 1 I I U 1
Okt 04 Okt 12 Okt 19 Okt 26 Nov 02
2020 2020 2020 2020 2020
3,7-Dimethylxanthin
. . 3,7-Dimethylxanthin 2020-10-04 / 2020-11-04
Metabolit von Koffein v
1900
1500 1500
iw
.‘é
5
EIUUU 1000
500 500
0 0
1 1 I I U 1
Okt 04 Okt 12 Okt 19 Okt 26 Nov 02
2020 2020 2020 2020 2020
Adenosin ad
. s lenosin 2020-10-04 / 2020-11-04
Nukleosid; natirlich vorkom-
mend; Pharmazeutikum
30 30 30
i
:‘é
[ =4
L 20 20
£
10 10
0 0
i T T T T 1
Okt 04 Okt 12 Okt 19 Okt 26 Nov 02
2020 2020 2020 2020 2020
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Benzyl-dimethyl-dodecylam-
monium

Quaternare Ammoniumverbin-
dung; Einsatz z.B. als Korrosi-
onsschutzmittel

240

Koffein
Genussmittel
75000

Fluorescein
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ckagen (Uranin)

1000
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1300
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200 200
i
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]
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%BOOO 40000
20000 20000
0 - ]
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z
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0 0
T 1 I I U 1
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b
2 500 800
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E
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Lumichrom

. Lumichrom 2020-10-04 / 2020-11-04
Fluoreszierendes Photolysepro-
dukt von Riboflavin; Einsatz als
Farbstoff
300 300
380 5
po
£ 200 200
100 100
0 0
T T T T T T 1
Okt 04 Okt 12 Okt 19 Okt 26 Nov 02
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Pyridoxin ourid
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Vitamin B6 4
120 120 120
100 100
£ w0 80
£ 60 60
40 40
20 20
0 0
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2020 2020 2020 2020 2020

Im Ablauf des ZKW wurden insgesamt 5.298 Features in der positiven und 5.480 in der negativen lonisierung
detektiert, von denen 3.481 bzw. 2.853 auch im Grundwasser detektiert wurden (Abbildung 18, Anhang A5.1).
In beiden lonisationsmodi konnten fir jeweils ca. 300 Features der Ablauf des ZKW als spezifische Eintrags-
quelle ermittelt werden, wahrend jeweils ca. 120 Features zwar auch tUber mindestens eine weitere Quelle
eingetragen wurden, aber mit deutlich héherer Intensitat (mindestens Faktor 5) im Ablauf des ZKW vorkamen.
Fur die hauptsachlich oder spezifisch eingetragenen Features erfolgte Uber die Berechnung des Intensity
Spreads (beschrieben in Workflow 1.4.5) eine Differenzierung in kontinuierlich (Intensity Spread < 3) und dis-
kontinuierlich (Intensity Spread > 3) eingetragene Features (Abbildung 19).
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Abbildung 19. Anteile an Features aus diskontinuierlichen (Int. spread > 3) und kontinuierlichen (Int. Spread < 3) Einleitungen Uber den
Ablauf des ZKW Darmstadt. a) Summe der Features, die als ubiquitéar mit Haupteintrag ZKW und als spezifisch kategorisiert wurden, b)

Features, die als spezifisch eingetragen kategorisiert wurden.

Von den im Grundwasser und im Ablauf des ZKW detektierten Features wurden etwa 140 in der positiven
und etwa 120 in der negativen lonisation Uber folgende Vorgaben zur genaueren Betrachtung priorisiert:
- Die Features wurden hauptsachlich oder spezifisch tiber das ZKW Uber FlieRgewasser in das Grund-
wasser eingetragen.
- In beiden Matrizes wurden MS2-Spektren aufgenommen und stimmen tberein.
- Inder Zeitreihe des Ablaufs des ZKW ist ein Intensity Spread > 3 berechnet worden, um diskontinu-
ierlich eingetragene Substanzen, die aus industriellen Indirekteinleitern stammen kénnten, zu priori-
sieren.

Fur die priorisierten Features wurden anschlieBend Recherchen in Online-Spektren- und Substanzdatenban-
ken (mzCloud, FOR-IDENT, metFrag in Kombination mit PubChem) durchgefuhrt.

In der Priorisierung dominierten Features mit Zeitreihen, die der von Koffein entsprechen (Maximum rund um
den 29.10.2020, Abbildung 20). Feature 209.0682_5.1_n wurde vorlaufig als Koffein-Humanmetabolit 1,3,7-
Trimethyluric acid identifiziert, und es gibt Hinweise auf weitere mit Koffein in Verbindung stehende Substan-
zen, wie z. B. 1,7-Dimethyluric acid. Wie oben bereits erwahnt, fiel auch fir weitere, typischerweise leicht
abbaubare und entfernbare Substanzen ein deutliches Intensitdtsmaximum am 29.10.2020 auf (u. a. Vals-
artan, Bezafibrat, verschiedene quatare Ammoniumverbindungen). Es wird davon ausgegangen, dass diese
Substanzen nicht aus einer industriellen Einleitung stammen, sondern dass deren Intensitdtsmaxima mit einer
Storung der biologischen Stufe der Klaranlage in Verbindung gebracht werden kénnen. Mdglicherweise steht
auch das Maximum von Fluorescein, das wenige Tage vor dem 29.10.2020 auftrat (Abbildung 20), damit in
Verbindung, da diese Substanz u. a. zur Ermittlung von Leckagen eingesetzt wird.
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Fir weitere priorisierte Features, z. B. 261.0368_8.3_p und 360.1330_7.3_p (Abbildung 21), konnten noch
keine Identifizierungen erreicht werden. Die zeitlichen Verlaufe wiesen Maxima zu anderen Zeitpunkten als
Koffein auf und haben somit eine andere, mdglicherweise industrielle Quelle. Zu beachten ist allerdings der
verhéltnismafig kurze Beprobungszeitraum des Ablaufs des ZKW, so dass kein abschlieBendes Bild tber
das Ausmal der Substanzeintrage durch Indirekteinleiter gewonnen werden konnte. Hierfiir sind weitere Ana-
lysen notwendig.
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Abbildung 20. Intensitatsverlaufe von Feature 209.0682_5.1_n, Koffein, Carbamazepin und Fluorescein.
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Abbildung 21. Uber die Zeitreihen priorisierte organische Verbindungen, die iiber den Ablauf des ZKW Darmstadt in das Grundwasser
eingetragen werden. Eine Recherche in online-Spektrenbibliotheken ergab bisher keine Identifizierung.

2.4.2 Durch den Schlimmergraben in das Grundwasser eingebrachte organische Verbindungen

Uber Abbildung 10 ist zu erkennen, dass der Schlimmergraben eine nicht unbedeutende Eintragsquelle fiir
organische Verbindungen ist, insbesondere vor dem Hintergrund, dass lediglich sechs Stichproben (je drei
an zwei Messstellen) untersucht wurden. In Abbildung 22 ist die Anzahl der Features dargestellt, die spezi-
fisch oder in deutlich erhdhten Konzentrationen bzw. Intensitéten (mindestens Faktor 5) in den Proben aus
dem Schlimmergraben detektiert und in das Grundwasser eingetragen werden.

Bericht — BfG-2209 — Studie zur chemischen Charakterisierung und Quantifizierung bisher nicht bekannter Stoffe in Wassern des Land-
grabensystems (Hessisches Ried) 62



s,

Schlimmergraben: 125 davon auch in e 8155 davon auch in Schlimmergraben:
172 Substanzen | > Grundwasser < ] 13169 Features
Ubiquitér eingetragen, aber Ubiquitar eingetragen, aber
hauptsichlich liber hauptséchlich tber
Schlimmergraben: Schlimmergraben:

3 Substanzen 62 Features
Spezifisch eingetragen tber Spezifisch eingetragen tber
Schlimmergraben: Schlimmergraben:

7 Substanzen 1391 Features
Datenbank Screening NTS

Abbildung 22. Anzahl annotierter Substanzen und NT-Features (pos. ESI) an mindestens einer Messstelle im Schlimmergraben und An-
zahl der ins Grundwasser eingetragenen Substanzen/Features (Ergebnis NTS zu neg. ESI in Anhang A5.1).

Im Schlimmergraben wurden an zwei Stellen Proben genommen (OW_1 und OW_6, Tabelle 3). Oberhalb
von OW_1 liegt die Einleitung der Kléaranlage Weiterstadt, oberhalb von OW_6 die Einleitung der Klaranlage
Buttelborn. Zwischen beiden Messstellen sind Stoffeintrage aus Grundwasserexfiltrationen zu bertcksichti-
gen (Abbildung 4), die wiederum Stoffe unterschiedlicher Landnutzungen und Eintragspfade enthalten kén-
nen. Beispielsweise sind Entwdsserungen aus urbanen Bereichen, landwirtschaftlichen Flachen, von Ver-
kehrswegen wie Bundesautobahn und BundestralRen nicht auszuschlieRen und auch von einer raumlich in
der Nahe befindlichen Deponie, Uber deren Sickerwasserreinigungsanlage auch Industrieabwasser behan-
delt werden, zu beriicksichtigen. Um beide Oberflachenwassermessstellen hinsichtlich des Vorkommens von
Features miteinander zu vergleichen, wurde der Intensitatsunterschied (engl. Fold Change, fc) je Feature
zwischen den beiden Oberflachenwassermessstellen berechnet. Anschlielend wurden anhand der berech-
neten fc-Werte die Kategorien ,Verminderung“ (= Intensitat in OW_6 ist geringer als in OW_1, z. B. durch
Verdiinnung oder Abbau), ,Stabil” (= Intensitaten sind an beiden Oberflachenwassermessstellen ahnlich) und
.Neu“ (= Intensitat ist in OW_6 hoéher als in OW_1, z. B. durch Bildung von TPs oder Eintrdgen zwischen
OW_1 und OW_6) vergeben (Bader, et al. 2017). Es zeigte sich ein deutlicher Anstieg an Features, deren
Intensitat von OW_1 zu OW_6 zunahmen (Kategorie ,Neu“, Abbildung 23).

Typischerweise tUber kommunale Klaranlagen eingetragene Pharmazeutika wie Carbamazepin, Diclofenac,
Sitagliptin oder verschiedene Sartane waren in den Proben der Kategorie ,Stabil“ zuzuordnen. Allerdings wies
beispielsweise das Pharmazeutikum Amisulprid deutlich héhere Intensitaten in OW_6 als in OW_1 auf und
wurde der Kategorie ,Neu“ zugeordnet. Dies war auch fir verschiedene unbekannte Features der Fall. Da je
Oberflachenwassermessstelle nur drei Proben mit zeitlich hohem Abstand voneinander vorlagen, kénnen
keine eindeutigen Aussagen zum Einfluss der durch den Schlimmergraben eingetragenen organischen Ver-
bindungen getroffen werden. Die erhobenen Daten deuten aber darauf hin, dass genauere Untersuchungen
durchgefuhrt werden sollten, um die Bedeutung des Schlimmergrabens zu ermitteln. Beispielsweise durch
zeitlich sowie ortlich héher aufgeléste Probenahmen und durch Erhebung und Bewertung der Grundwasser-
exfiltrationen wie auch der Entwasserungsinfrastruktur der o. a. Flachen und Gebiete und Anlagen in raumli-
cher Nahe zum Schlimmergraben.
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Abbildung 23. Anzahl an Features der Kategorien "Verminderung”, "Stabil" und "Neu" je Probenahmedatum
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3 Retrospektive Quantifizierung ausge-
wahlter Substanzen

Das in dieser Studie angewendete NTS liefert in erster Linie einen qualitativen Nachweis von organischen
Verbindungen in einer Probe und deren Intensitét. Diese lasst zundchst keinen Aufschluss dariiber zu, welche
Konzentration eine detektierte Verbindung hat. So liefern leicht ionisierbare Substanzen bereits bei niedrigen
Konzentrationen hohe Intensitaten, wahrend bei schwer ionisierbaren Substanzen niedrige Intensitaten be-
reits das Vorliegen von vergleichsweise hohen Konzentrationen bedeuten kdnnen.

Der Fokus des Projekts lag auf der Erfassung, Priorisierung und Identifizierung grundwassergangiger orga-
nischer Verbindungen und ihrer Eintragsquellen mittels NTS. Dartber hinaus sollten fir ausgewahlte Sub-
stanzen zusatzlich auch erste quantitative Werte (Konzentrationen) zum Vorkommen in den untersuchten
Proben ermittelt werden, um aufbauend auf der vorliegenden Studie die (6ko-)toxikologische Relevanz der
Befunde bewerten und die Priorisierung von MalRnahmen ableiten zu kénnen. Dazu wurde im Rahmen dieser
Studie fir die ausgewahlten Substanzen eine retrospektive Quantifizierung durch die Erstellung einer exter-
nen Kalibrierung in Reinstwasser und der Abschéatzung der Konzentration in den einzelnen Matrizes durch-
gefuhrt. Allerdings kénnen bei der retrospektiven Quantifizierung auf der Basis von Non-Target-Daten im
Gegensatz zu Target Methoden die Matrixeffekte und Schwankungen in der Sensitivitat des Gerats nicht fir
jeden Analyten uber die Normierung des Analytensignals mit den Signalintensitéten von isotopenmarkierten,
internen Standards individuell korrigiert bzw. kompensiert werden. Eine Kompensation kann in der Regel nur
mit wenigen internen Standards erfolgen, die auch im Rahmen des NTS den Proben zur Qualitatssicherung
zugesetzt werden. Im Rahmen dieser Studie erfolgte die Kompensation ausschlieflich tiber die Normierung
mit dem internen Standard Bezafibrat-d4. Auch wenn sich dies in der Vergangenheit bewahrt hat, ist bei
diesem Verfahren nicht auszuschlieRen, dass es in Folge von substanzspezifischen Matrixeffekten zu Uber-
oder Unterbefunden kommt. Basierend auf den im Rahmen einer Target-Studie ermittelten absoluten Wie-
derfindungen (ohne Korrektur durch isotopenmarkierten Standard) ist davon auszugehen, dass Abweichun-
gen vom wahren Wert im Grundwasser maximal einen Faktor 2 und in den Klaranlagenablaufen maximal
einen Faktor 4 betragen (Hermes, et al. 2018). Die angegebenen Konzentrationen sind daher zwar als vor-
laufige Werte zu sehen, die aber durchaus fur eine Ermittlung der Grol3enordnung und damit auch fur erste
Relevanzabschatzungen geeignet sind.

Des Weiteren ist anzumerken, dass es sich bei der Beprobung der Grundwassermessstellen um wenige
Stichproben (3 - 4) Uber einen Zeitraum von drei Jahren handelt. Da die Messergebnisse teilweise deutliche
Schwankungen der Intensitaten und ermittelten Konzentrationen aufwiesen, wird im Folgenden auf die ermit-
telten Maximalkonzentrationen fokussiert, die alle einzeln darauf gepruft wurden, dass es sich hierbei um
reale Befunde (keine sogenannten Falschpositive) mit Konzentrationen innerhalb des oben genannten Unsi-
cherheitsbereichs handelt (Workflow aus Kapitel 1.4.7).

Zukunftig sollten weitere Proben entnommen und diese basierend auf den Ergebnissen dieses Berichts zu-
satzlich mit validierten Target Methoden analysiert werden, um auch statistisch belastbare Mittelwerte und
Varianzen ermitteln zu kénnen.

Fur ca. 100 in dieser Studie uUber die Spektrenbibliothek direkt identifizierte Substanzen wurden zuséatzlich zu
den neu identifizierten Substanzen eine retrospektive Quantifizierung durchgefiihrt. Ca. 80 der retrospektiv
quantifizierten Substanzen wurden auch im Grundwasser detektiert. Ein Gesamtlberblick tiber die retrospek-
tiv ermittelten Maximalkonzentrationen in den einzelnen Matrizes ist in Anhang 8.1 zu finden.
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3.1 Retrospektive Quantifizierung ausgewahlter Substanzen im Ablauf
der ZABA Merck

Von den 19 vermutlich spezifisch oder hauptséchlich tiber den ZABA-Ablauf der Firma Merck in das Grund-
wasser eingetragenen Substanzen wurde fr 16 eine retrospektive Quantifizierung durchgefiihrt, darunter die
in dieser Studie neu identifizierten (also zuvor nicht in der Spektrenbibliothek enthaltenen) Substanzen Ca-
prolactam, Chlormethiazol und Thiamindisulfid. Die maximalen Konzentrationen je untersuchter Matrix sind
in Abbildung 24 dargestellt. Zusatzlich eingefligt sind funf typischerweise Uber kommunale Klaranlagen ein-
getragene Substanzen (Benzotriazol, Candesartan, Carbamazepin, Diclofenac und Sitagliptin). Dabei handelt
es sich um Substanzen, die in kommunalen Klaranlagen nur mittelmaRig bis schwer abbaubar sind und re-
gelmafig mit Konzentrationen im unteren pg/L-Bereich detektiert werden kénnen (Hermes, et al. 2018).

B ZABA-Ablauf Merck Ablauf ZKW ®lLandgraben B Grundwasser

1000.00
100.00
o
>
=2
s 10.00
o
°
o 1.00
N
C
(=]
~
0.10 ‘ ‘
O £ @ > @ O @ Lo > & & O L8 0L
.00*5 S (\\\)&\\‘Q\\\\ 6\\} Q\O\O C,}_(b’é\\(_\\,o’bo G)’b& 'QO.P éb\}k Q’o\‘b O@°®°@&® o(\\\)((\. 6\)\!\\ %6(\’2)\_&\@1,0 (b(\na ,|/®\ K@(\Q, @Q\}
& & @ N P @ X O £ DO
S & T E L G F ST E G
\\\"\3{\ \\\§(\ N C (}\\ <) \\\&\ \Q“O \\\é\ < 3 ,\‘(\\’b 53& @ o Q‘?}
\{\6(\ \(@Q _,«&VO (@Q @{\* ‘\@Q @O &\\6
Q8 o SRS K <@ A
*\6 N o O &R &
D & D)
& & i &
SIS &
&
&
NN

Abbildung 24. Uber die retrospektive Quantifizierung bestimmte Maximalkonzentrationen fiir die jeweiligen Matrizes fiir Substanzen, die
spezifisch oder hauptsachlich iber den ZABA-Ablauf vom FlieBgewasser in das Grundwasser eingetragen werden. Zum Vergleich mit
typischen Konzentrationen aus kommunalen Abwassern sind Benzotriazol, Candesartan, Carbamazepin, Diclofenac und Sitagliptin mit
aufgefihrt.

Candesartan, Carbamazepin, Diclofenac und Sitagliptin wurden im Ablauf des ZKW Darmstadt, im Landgra-
ben und im Grundwasser mit Konzentrationen im erwarteten Bereich von 1 bis 5 pg/L detektiert. Im ZABA-
Ablauf ergaben sich deutliche geringere Konzentrationen, die auf das sanitare Abwasser zurtickgefiihrt wer-
den kdnnen. Benzotriazol, dessen Konzentrationen auch im Ablauf von kommunalen Klaranlagen regelméaRig
deutlich Uber 5 pg/L liegen, wies in allen Matrizes Konzentrationen im Bereich bis 30 pg/L auf, wobei sich nur
geringe Unterschiede zwischen den Matrizes ergaben (hdchster Maximalwert 30 pg/L im ZABA-Ablauf, nied-
rigster Maximalwert 18 pg/L im Grundwasser). Von den insgesamt 16 spezifisch oder hauptsachlich durch
den ZABA-Ablauf ins Grundwasser eingetragenen und retrospektiv quantifizierten Substanzen wiesen nur
zwei Substanzen deutlich geringere Konzentrationen (< 1 pg/L) im ZABA-Ablauf und im Grundwasser auf als
die typischen klaranlagenbirtigen Pharmazeutika, und zwar (Methoxymethyl)diphenylphosphinoxid und Clo-
fibrinsaure. Demgegeniber ergaben sich fiir sieben Substanzen (Bisoprolol, Caprolactam, Chlormethiazol,
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Dikegulac, Praziquantel, Thiamindisulfid und Triisobutylphosphat) im ZABA-Ablauf und fir drei davon (Ca-
prolactam, Dikegulac und Triisobutylphosphat) auch im Grundwasser maximale Konzentrationsspitzen tber
10 pg/L.

3.2 Einordnung der Relevanz der quantifizierten Substanzen flr eine zu-
kiinftige Gefahrdungsbeurteilung

Aussagen Uber die (6ko)toxikologische Relevanz einer Substanz lassen sich nur nach Kenntnis der vorlie-
genden Konzentrationen treffen. NTS dient in erster Linie dem qualitativen Nachweis organischer Verbindun-
gen. Um fur identifizierte Verbindungen auch valide Konzentrationswerte innerhalb eines definierten Fehler-
bereichs zu erhalten, sind zwingend validierte Target Methoden notwendig. Durch eine retrospektive Quanti-
fizierung der NTS-Ergebnisse lassen sich jedoch bereits erste, grobe Aussagen zum Konzentrationsbereich
der Substanzen treffen.

Von den 152 im Grundwasser identifizierten Substanzen (siehe Anhang A4.2) wurden fir 82 Substanzen
retrospektive Quantifizierungen vorgenommen. Fir 20 Substanzen lagen die Konzentrationen tber 1,0 pg/L
(Abbildung 25).
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Abbildung 25. Anzahl an Substanzen je Konzentrationsbereich im Grundwasser und Substanzen mit hdchsten Konzentrationen

Funf Substanzen wiesen im Grundwasser Konzentrationen > 10 pg/L auf: Benzotriazol, Caprolactam, Dike-
gulac, Triisobutylphosphat und Oxipurinol.

Der Eintrag von Benzotriazol und Oxipurinol kann auf kommunale Quellen zurtickgefiihrt werden. Triisobutylp-
hosphat wurde in dieser Studie spezifisch dem Ablauf der ZABA zugeordnet und dort mit einer maximalen
Konzentration von 90 pg/L retrospektiv quantifiziert. Der zeitliche Verlauf (Tabelle 12) wies ein deutlich abge-
grenztes Intensitdtsmaximum (an 11 von 168 Beprobungstagen) auf, was auf den Einsatz oder die Entste-
hung in einem industriellen Prozess zuriickzufuhren ist. Im Mittel Uber die 168 Beprobungstage ergibt sich
daraus eine Konzentration von etwa 0,01 pg/L. In den Proben der Oberflachengewasser wurde Triisobutylp-
hosphat nicht detektiert, es fand allerdings keine Probenahme im entsprechenden Zeitraum statt. Da die
Substanz bereits in hohen Konzentrationen im Grundwasser vorhanden ist und zumindest zeitlich sehr ein-
geschrankt in hohen Konzentrationen tber den Ablauf der ZABA in das Landgrabensystem eingetragen wird,
sollte hier eine (6ko)toxikologische Bewertung und eine weitere Beobachtung erfolgen. Der Eintrag von Ca-
prolactam wurde hauptsachlich auf den Ablauf der ZABA zurtickgefihrt, allerdings ergaben sich auch im
Schlimmergraben und Kuchlergraben Konzentrationen deutlich Gber 3,0 pg/L. Auch hier sollten weitere Be-
obachtungen erfolgen, um Eintragsquellen zu detektieren.

Die hochste Maximalkonzentration im Grundwasser wurde fur Dikegulac ermittelt (> 500 pg/L). Das Vorhan-
densein von Dikegulac ist auf Alteintrédge zurtickzufiihren. Das Vorkommen im Ablauf der ZABA (Konzentra-
tion > 10 pg/L) wird sehr wahrscheinlich durch eine Ruckfiihrung der Substanz durch die Foérderung des
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Grundwassers durch die Firma Merck bei der Grundwassersanierung verursacht. Dies bedeutet, dass Dike-
gulac weiterhin tiber den Ablauf der ZABA in die Oberflachengewasser und damit in das Grundwasser gelangt
und weiterhin quantitativ beobachtet werden sollte und auch wird.

Weitere Substanzen mit Konzentrationen > 3,0 pg/L im Grundwasser waren z. B. Candesartan, Diclofenac,
Oxipurinol und Valsartansaure, die auf kommunale Eintragsquellen zurtickgefuhrt werden kénnen. Die hdchs-
ten Konzentrationen im Oberflachengewdasser flr diese vier Substanzen wurden im Schlimmergraben ermit-
telt (jeweils > 3 pg/L), in den zwei kommunale Klaranlagen einleiten.
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4 Zusammenfassung

Das Hessische Ried ist durchzogen von einem komplexen Geflecht natirlicher und kiinstlicher FlieRgewas-
ser. Viele der kommunalen und industriellen Abwasserbehandlungsanlagen sowie weiteren Eintragsquellen
leiten ihr behandeltes Abwasser in diese Gewasser ein. In diesen Abwassern sind organische Stoffe enthal-
ten, die zum Zeitpunkt der Beprobung weder in den industriellen Abwasserbehandlungsanlagen noch in den
kommunalen Klaranlagen mit den vorhandenen Verfahren der Abwasserbehandlung vollstéandig zuriickge-
halten werden kdnnen. Aus den FlieRgewassern infiltrieren wiederum Stoffe in das Grundwasser.

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurden Wasserproben aus mehreren Grundwassermessstellen, ver-
schiedenen FlieBgewassern, aus dem Ablauf des ZKW Darmstadt sowie aus dem Ablauf der ZABA Merck
mittels NTS untersucht. Hierdurch wurde sowohl eine chemische Charakterisierung der beprobten Wésser,
als auch die Identifizierung bislang unbekannter organischer Substanzen mit besonderem Fokus auf indust-
rielle Eintrage vorgenommen. Ein Schwerpunkt war die Detektion von organischen Verbindungen, die aus
industriellen Abwassereinleitungen stammen. Diese Verbindungen sollten — soweit mdglich — charakterisiert
und identifiziert sowie — falls moglich — auch quantifiziert werden.

Durch die Archivierung von NTS-Daten kdnnen auch zukunftig weitere Auswertungen und Identifizierungen
erfolgen. Die erhobenen NTS-Daten kdnnen zudem mit anderen NTS-Studien verglichen werden, wodurch
die Wahrscheinlichkeit der Identifizierung bislang unbekannter Substanzen zunimmt.

Die umfassenden Untersuchungen fuhrten zu einer Reihe von Ergebnissen fur die betrachteten Wasserarten
Grundwasser, FlieRgewasser und Abwasser, die im Folgenden zusammengefasst werden:

GRUNDWASSER

Im Grundwasser der gesamten untersuchten Grundwassermessstellen wurden organische Verbin-
dungen nachgewiesen, die auf anthropogene Eintragsquellen zuriickzufiihren sind.

Insgesamt wurden 152 Features (Signale bestehend aus Masse-zu-Ladungsverhéltnis, Retentionszeit und
Messintensitét) aus dem NTS direkt annotiert, d. h. sie konnten einer bekannten Substanz zugeordnet werden
(siehe Anhang A4.2). Ein automatisierter Abgleich mit einer umfassenden, aktuell ca. 1.500 Stoffe umfassen-
den Spektrenbibliothek, erwies sich fur die Identifizierung als besonders effizient. Allerdings sind in allen der-
zeit verfigbaren Spektrenbibliotheken Verbindungen aus industriellen Prozessen unterreprasentiert, wahrend
sie primar Arzneistoffe und Pestizide enthalten. Bei dem Grofteil der im Rahmen der vorliegenden Studie
annotierten Substanzen (ca. 60 %) handelt es sich daher um organische Substanzen, die in der Regel aus
kommunalen Klaranlagen stammen. Einige wenige Substanzen waren ausschlieRlich industriellen Prozessen
zuzuordnen, wie beispielsweise die Phosphonium-Verbindungen. Zusatzlich wurden im Grundwasser zahl-
reiche weitere Features (ca. 20.000 Features bei positiver und 16.000 bei negativer lonisierung®) detektiert,
die aufgrund fehlender Standards bisher noch keiner organischen Substanz zugeordnet werden konnten.

Durch Untersuchungen potenzieller Eintragsquellen konnten die im Grundwasser detektierten orga-
nischen Verbindungen teilweise aktuellen Eintragsquellen zugeordnet werden.

Im Untersuchungsgebiet, dem Landgrabensystem, liegen verschiedene bekannte Eintragsquellen vor, Gber
die organische Substanzen in die Oberflachengewésser gelangen. Dazu gehdren sowohl kommunale Kl&r-
anlagen (ZKW Darmstadt sowie die Klaranlagen Weiterstadt, Biittelborn und Griesheim) als auch die zentrale
Abwasserbehandlungsanlage der Firma Merck (ZABA) sowie die Sickerwasserreinigungsanlage der AWS

3 Im NTS werden je Probe zwei Messlaufe durchgefiihrt, einmal im positiven lonisationsmodus, einmal im negativen. Einige che-
mische Substanzen sind in beiden Modi nachweisbar, sodass eine gewisse Uberschneidung in der Anzahl der detektierten Fea-
tures vorliegt. Da diese Uberschneidung nicht genau benannt werden kann, werden die Ergebnisse fiir beide lonisationsmodi
separat angegeben.
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GmbH Buttelborn. Die Ablaufe der ZABA und des ZKW wurden direkt beprobt (Zeitreihen tiber sechs Monate
bei der ZABA und einen Monat bei dem ZKW). Anstelle der Ablaufe der Klaranlagen Weiterstadt und Buttel-
born sowie der Sickerwasserreinigungsanlage der AWS GmbH Bittelborn wurden der abwasseraufneh-
mende Schlimmergraben an zwei Stellen und anstelle des Ablaufs der Klaranlage Griesheim der Kiichlergra-
ben an einer Stelle beprobt. Durch Vergleich der detektierten Substanzen/Features im Grundwasser mit de-
nen in den Oberflachengewéssern und den Ablaufen der Abwasserbehandlungsanlagen (ZABA, ZKW) wurde
versucht, die im Grundwasser detektierten Substanzen den Eintragsquellen zuzuordnen.

Aufgrund der Verweilzeiten des Grundwassers an den gemessenen Grundwassermessstellen von z. T. meh-
reren Jahren resultieren die aktuellen Befunde im Grundwasser jedoch mutmaflich auch aus langer zuriick-
liegenden Eintrégen. In der vorliegenden Studie konnten fiir 90 % der tber die Spektrenbibliothek identifizier-
ten und fir 50 % der unbekannten Features Eintrage in das Grundwasser des Landgrabensystems ermittelt
werden, die auch heute noch im FlieBgewassersystem zu finden sind.

Selbst wenn unmittelbar keine Stoffe mehr in die Oberflachengewdasser eingetragen werden wirden, kénnten
aufgrund der Verweilzeiten im Grundwasser noch tber viele Jahre entsprechende Substanzen im Grundwas-
ser nachgewiesen werden.

Etwa 50 % aller im Grundwasser detektierten Features waren keiner der untersuchten Abwasser oder Fliel3-
gewasser zuzuordnen (Abbildung 26). Dabei kann nicht differenziert werden, ob diese Substanzen aktuell
nicht mehr eingetragen werden oder ob sie bei der Bodenpassage durch Abbau- und Transformationspro-
zesse oder von anderen nicht untersuchten Quellen eingetragen werden.

NTS
ZABA-Ablauf Firma Merck als In keiner Quelle vorhanden:
Hauptquelle: 9.544/9.390
2 2.665/1.688

(spezifisch: 1.682/1.215)

-,
‘V In mehr als einer Quelle

Ablauf ZKW Darmstadt als vorhanden, Intensititen
. Hauptquelle: ahnlich:
Grundwasser:
462/448 5.919/3.690

In mindestens einer

(spezifisch: 333/329)
Probe aller GW-

Messstellen:
pos/neg "
Zuflisse* als Hauptquelle:
20.480/16.295 1,390/1_12p0q
Features (spezifisch: 1.769/1.050)

* Schlimmergraben oder Kiichlergraben

Abbildung 26. Anzahl der spezifisch oder hauptséchlich Gber eine Quelle in das Grundwasser eingetragenen unbekannten chemischen
Verbindungen
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ABWASSER

Etwa 20 % der grundwassergangigen Features wurden im Rahmen des ausgewéhlten Untersuchungs-
aufbaus einer spezifischen oder hauptsachlichen (Intensitat funffach héher) Eintragsquelle (ZABA
Merck, ZKW Darmstadt oder Zuflisse) zugeordnet. Etwa die Halfte von diesen wird auf den Eintrag
durch den Ablauf der ZABA zuriickgefihrt.

Von den im Grundwasser detektierten Substanzen (20.480 im positiven und 16.295 im negativen Modus)
konnten 5.017 Substanzen (24 %) im positiven und 3.265 (20 %) im negativen Modus einer spezifischen oder
hauptséchlichen (Intensitat finffach héher als in anderen Quellen) Eintragsquelle zugeordnet werden (Abbil-
dung 26, Summe der Einzelangaben). Uber den Ablauf der ZABA gelangen Substanzen in den Landgraben
und von dort aus durch Infiltration auch in das Grundwasser. Insgesamt wurden 2.665 Features aus Messun-
gen mit positiver lonisierung und 1.688 Features aus Messungen mit negativer lonisierung (Abbildung 26)
der ZABA als spezifische oder hauptsachliche Eintragsquelle zugeordnet. Der lange Beprobungszeitraum
von Uber sechs Monaten hinweg ermdglichte dabei die Erfassung von organischen Verbindungen aus Pro-
zessen, die nur einmalig Uber einen kurzen Zeitraum (z. B. wenige Tage) eingetragen wurden. Bisher wurden
24 Substanzen mit Hilfe von Referenzstandards eindeutig identifiziert, die nach den Erkenntnissen dieser
Untersuchung nahezu ausschlief3lich oder vorrangig durch den Ablauf der ZABA in das Grundwasser einge-
tragen wurden. Fur zwei weitere Substanzen liegen bereits Vorschlage zur chemischen Struktur vor. Die
retrospektive Quantifizierung von 16 dieser identifizierten Substanzen wiesen Konzentrationen auf, die ver-
einzelt deutlich héher lagen als die von Substanzen wie die Arzneistoffe Candesartan, Carbamazepin, Dicl-
ofenac und Sitagliptin, die typischerweise in Sanitarabwéassern enthalten sind und Uber kommunale Klaran-
lagen in die Gewasser eingetragen werden.

Neben diesen identifizierten Substanzen liegen viele weitere bisher noch unbekannte Features vor, die auf-
grund ihres Vorkommens im Grundwasser, ihrer Herkunft aus dem Ablauf der ZABA und ihres diskontinuier-
lichen zeitlichen Intensitéatsverlaufs (Hinweis auf Produktionsprozess als Quelle) fir eine Identifizierung prio-
risiert wurden. Fir mehr als 50 priorisierte und noch unbekannte Features wurden umfangreiche Steckbriefe
mit zahlreichen Informationen (u. a. Verlauf der Zeitreihe und massenspektrometrischen Daten) erstellt, die
in Zukunft eine Identifizierung von Substanzen erleichtern.

Korrelationsanalysen mit den Ergebnissen der zeitlich hochaufgel6sten Messungen des Ablaufs der
ZABA ermdglichen die Gruppierung organischer Verbindungen, die aus der gleichen Eintragsquelle
bzw. dem gleichen industriellen Prozess stammen.

Die Aufnahme der langen Zeitreihe im Ablauf der ZABA ermdglichte es, Korrelationsanalysen zwischen den
detektierten Features vorzunehmen. So lieRen sich Gruppen von Features erstellen, die aus der gleichen
Eintragsquelle oder dem gleichen Prozess stammten. Die Ergebnisse kdnnen beispielsweise genutzt werden,
um gezielt die Prozesse zu identifizieren, aus denen besonders viele organische Verbindungen in das Ge-
wassersystem des Landgrabens und ins Grundwasser gelangen. Sie zeigten auch eindrucklich, dass aus
einer Uberschaubaren Anzahl von 19 Produktionsprozessen (bezogen auf die Anzahl der untersuchten Sub-
stanzen) eine groRe Anzahl an Features (1.662) resultieren kénnen (Tabelle 14). Insgesamt 162 der korrelie-
renden Features wurden auch im Grundwasser detektiert. Diese Zuordnung unbekannter Features zu bereits
bekannten Substanzen und Prozessen kann deren Identifizierung deutlich beschleunigen. Dies ist insbeson-
dere dann der Fall, wenn weitergehende Informationen zum Prozess (eingesetzte Edukte, Katalysatoren,
bekannte Nebenprodukte etc.) existieren und auch genutzt werden kdnnen/dirfen. Die Inbetriebnahme der
ersten industriellen sog. 4. Reinigungsstufe in Stidhessen mit der Erweiterung der bestehenden ZABA durch
die Merck KGaA, die im Dezember 2023 — u. a. mit dem Verfahren einer Aktivkohlestufe — in Betrieb gegan-
gen ist, wird voraussichtlich zu einer deutlichen Verringerung der in dieser Studie nachgewiesenen Features
beitragen.
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Weitere Eintragsquellen, Giber die chemische Verbindungen in das Grundwasser eingetragen werden.
Als weitere potenzielle Eintragsquelle organischer Substanzen Uber die Oberflachengewésser in das Grund-
wasser wurde der Ablauf des ZKW Darmstadt, der Schlimmergraben und der Kiichlergraben untersucht. Fur
den Ablauf des ZKW wurde Uber einen Monat hinweg eine tégliche Probenahme durchgefuhrt, um neben
kontinuierlich Gber kommunale Quellen eingetragene Substanzen auch diskontinuierlich tiber industrielle In-
direkteinleiter eingetragene Substanzen zu differenzieren. Etwa 10 % der aus spezifischen oder hauptsach-
lichen Eintragsquellen stammenden grundwassergéangigen Substanzen konnten hierbei auf den Ablauf des
ZKW zuriickgefuihrt werden (Abbildung 10b/c und Abbildung 26), darunter direkt identifizierte Substanzen wie
Fluorescein und Lumichrom. Aber auch bekannte Substanzen wie Koffein und deren Metabolite wurden er-
wartungsgeman als spezifischer bzw. hauptséchlicher Eintrag Uiber das ZKW nachgewiesen. Dies war auf
eine kurzzeitige hohe Einleitung zurtickzufihren, die vermutlich nicht mit einer industriellen Einleitung in Ver-
bindung steht, sondern auf eine Stérung beim ZKW zurtickgefiihrt werden kann (Kapitel 2.4.1).

Allerdings waren in den Zeitreihen sowohl bei der ZABA als auch bei dem ZKW organische Substanzen
nachzuweisen, die nur Uber wenige Tage eingetragen wurden. Es ist nicht auszuschlie3en, dass bei einer
verlangerten Probenahmezeit des Ablaufs des ZKW noch weitere Substanzen nachweisbar sind, die aus
kurzzeitigen Einleitungen, z. B. von Indirekteinleitern stammen.

FLIERGEWASSER

Besonders auffallig und in diesem Ausmal nicht erwartet, war die hohe Anzahl der Gber den Schlimmergra-
ben eingetragenen organischen Verbindungen (ca. 1.450 Features in der positiven, Abbildung 10 und Abbil-
dung 22, und 860 Features in der negativen lonisierung, Anhang A5.1). Eine bedeutende Anzahl an Features
wurde erst im Verlauf der FlieRstrecke zwischen den beiden untersuchten Oberflachengewassermessstellen
detektiert, oder deren Intensitaten nahmen sogar deutlich zu. Hierfir sind offensichtlich weitere Eintragsquel-
len verantwortlich, die jedoch im Rahmen dieses Projektes nicht weiter lokalisiert werden konnten. Beispiels-
weise ist denkbar, dass Substanzen Uber die Sickerwasserreinigungsanlage der zwischen den beiden Ober-
flachengewassermessstellen liegenden Deponie eingeleitet werden. Daher wird empfohlen, detailliertere Un-
tersuchungen des Schlimmergrabens sowohl zeitlich als auch ortlich hdher aufgeldst vorzunehmen.

PRIORISIERUNG VON IDENTIFIZIERTEN SUBSTANZEN

Eine retrospektive Quantifizierung erméglichte es, die Konzentrationsbereiche identifizierter Sub-
stanzen abzuschétzen und fur eine Gefaéhrdungsbeurteilung zu priorisieren. Fur 20 der im Grundwas-
ser identifizierten Substanzen lag die maximale Konzentration tber 1,0 pug/L.

Quantitative Aussagen Uber die (6ko)toxikologische Relevanz einer Substanz lassen sich nur nach Kenntnis
der vorliegenden Konzentrationen treffen. Die vorliegende Studie mittels NTS dient in erster Linie dem quali-
tativen Nachweis organischer Verbindungen. Um fir identifizierte Verbindungen auch validierte Konzentrati-
onswerte innerhalb eines definierten Fehlerbereichs zu erhalten, sind validierte Target Methoden zwingend
notwendig. Durch eine retrospektive Quantifizierung der NTS-Ergebnisse lassen sich jedoch bereits erste,
grobe Aussagen zum Konzentrationsbereich der Substanzen treffen.

Von den 152 im Grundwasser identifizierten Substanzen (Anhang A4.2) wurden fur 82 Substanzen retrospek-
tive Quantifizierungen vorgenommen. Fir 20 Substanzen lagen die Konzentrationen tber 1,0 pg/L (Abbildung
25). Darunter befinden sich auch Substanzen, die auf einen hauptsachlichen Eintrag durch den Ablauf der
ZABA zuruckgefiihrt wurden, z. B. Caprolactam und Chlormethiazol, aber auch die hauptséchlich tiber kom-
munale Klaranlagen eingetragenen Arzneistoffe Diclofenac, Valsartansaure oder Sitagliptin.

Bericht — BfG-2209 — Studie zur chemischen Charakterisierung und Quantifizierung bisher nicht bekannter Stoffe in Wassern des Land-
grabensystems (Hessisches Ried) 72



5 Einordnung der Ergebnisse und Empfeh-
lungen aus Sicht des Gewasserschutzes

Grundséatzlich sollte aus Sicht eines vorsorgenden Gewéasserschutzes und einer nachhaltigen Sicherstellung
der Wasserversorgung der Eintrag von Spurenstoffen so gering wie méglich gehalten werden. Insbesondere
die hydrochemische Beschaffenheit der FlieRgewasserabschnitte mit Stoffeintrégen in das Grundwasser, die
in einem Trinkwassereinzugsgebiet liegen, sollten im Hinblick auf eine humantoxikologische Relevanz be-
wertet werden. Ein fortlaufendes Monitoring der Spurenstoffbelastung im Oberflachen- und Grundwasser in
diesen Bereichen einschlief3lich relevanter Abwassereinleitungen liefert die Datengrundlage fiir eine Rele-
vanzbewertung sowie der ggf. erforderlichen Festlegung und Ausgestaltung von Mal3Bhahmen.

Das Vorkommen von anthropogenen Spurenstoffen in einem FlieRgewasser kann unter Umsténden bereits
in geringsten Konzentrationen eine nachteilige Wirkung auf aquatische Lebewesen entfalten, wéhrend diese
im Hinblick auf das Grundwasser sowie auf Trinkwasser und ihre Auswirkungen auf den Menschen anders
bewertet werden missen. Zur Bewertung der Trinkwasserrelevanz von bisher nicht oder nur teilweise bewer-
teten Stoffen in Trinkwassern mit einer Konzentration oberhalb von 0,1 pg/l hat das UBA das Konzept der
~,Gesundheitlichen Orientierungswerte* (GOW) (H. H. Dietrich 2014, UBA 2003) entwickelt. Im GOW-Konzept
des UBA wird aus trinkwasserhygienischer Sicht sowie aus Vorsorgegrinden fir nicht gentoxische Verbin-
dungen ein allgemeiner Zielwert von 0,1 pg/l im Trinkwasser empfohlen.

Vor diesem Hintergrund stellen die in diesem Projekt erzielten Erkenntnisse eine wichtige Grundlage fir die
Relevanzbewertung der gefundenen Spurenstoffe fir den Gewéasserschutz und fir Folgearbeiten dar. Nach
Identifizierung bislang unbekannter Substanzen sollte eine Relevanzbewertung fiir 6kotoxikologische Wir-
kungen in Fliel3gewassern, fir dkotoxikologische und humantoxikologische Wirkungen im Grundwasser so-
wie fur humantoxikologische Wirkungen im Rohwasser von Wassergewinnungsanlagen durchgefihrt wer-
den, um das Erfordernis geeigneter MaBnahmen abschéatzen zu kdnnen. Hierbei ist mdglichst auch die Be-
fundverteilung und (modellgestutzte) Erwartung resultierender Befunde im Rohwasser eines Wasserwerks
zu bewerten.

Eine generelle Verringerung der Eintrdge von Spurenstoffen in das Landgrabensystem ist auch aufgrund
der dokumentierten Verbindung zum Grundwasser angezeigt. Hier ist zu erwarten, dass die bereits gebau-
ten bzw. vorgesehenen 4. Reinigungsstufen an allen einleitenden kommunalen Kléaranlagen sowie an der
ZABA Merck eine deutliche Verbesserung bewirken werden.

Es wird daher empfohlen, die im Rahmen des Dialogforums ,Spurenstoffe im Hessischen Ried” erarbeiteten,
zahlreichen Maflinahmen (v. a. an den Eintragsquellen) méglichst zeithah umzusetzen, um eine weitere Re-
duzierung der Spurenstoffbelastung zu erreichen. Weitere Informationen hierzu sind unter www.spurenstoff-
dialog-hessen.de zu finden.

Basierend auf den vorliegenden Ergebnissen dieses Berichts werden folgende weitere Untersuchungen und
Studien empfohlen:

(1) Es wird empfohlen,
a) eine okotoxikologische Bewertung fir eine Gefahrdungsbeurteilung durch das Umweltbundesamt
anschlief3en zu lassen, z. B. an Hand von verfiigbaren und behdrdlich gepriften PNECs (Predicted no
effect concentration) und
b) eine toxikologische Einstufung anhand von vorliegenden Geringfligigkeitsschwellenwerten sowie
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Schwellenwerten der Grundwasserverordnung sowie anhand von Grenzwerten der Trinkwasserverord-
nung, Trinkwasserleit- und Hochstwerten und GOW-Werten fur alle aufgeklarten Substanzen vorzuneh-
men, die im Grundwasser nachweisbar sind. Fur Stoffe, fir die bisher noch keine entsprechenden
Werte vorliegen, sollten diese durch das Umweltbundesamt abgeleitet werden.

(2) Es wird empfohlen, den Wasserversorgern im Untersuchungsgebiet die im Grundwasser identifizierten
Substanzen im Hinblick auf eine Trinkwasserrelevanz fir weitergehende Untersuchungen zu nennen.

(3) Der Betreiberin der ZABA Merck wird empfohlen, dass das Ergebnis der Behandlung des Abwassers
nach einer entsprechenden Einfahrphase der 4. Reinigungsstufe anhand der in dieser Studie identifizier-
ten als auch quantifizierten Verbindungen im Rahmen des bereits existierenden Monitoringprogramm
gemal Nebenbestimmung 4.1 des Erlaubnisbescheids vom 19.12.2019 uberpruft wird, um ggf. dartber
hinaus eine Erfordernisabschéatzung und Priorisierung fur weitere MaBnahmen zur gezielten Verminde-
rung von Spurenstoffeintrdgen aus spezifischen, industriellen Prozessen zu ergreifen.

(4) Den Betreibern kommunaler Klaranlagen wird empfohlen, dass zur Untersuchung industrieller Indirek-
teinleiter weitere NTS-Untersuchungen durchgefiihrt werden, um insbesondere ber einen deutlich lan-
geren Beprobungszeitraum (6 - 12 Monate) auch diese potenziellen Eintragsquellen besser charakteri-
sieren und identifizieren zu kénnen.

(5) Eswird empfohlen, die Rolle des Schlimmergrabens mit Blick auf spezifische Stoffeintrége, insbesondere
durch die Sickerwasserreinigungsanlage der Betreiberin AWS GmbH Bittelborn (Deponie Buttelborn), in
das Landgrabensystem sowie das Grundwasser naher zu untersuchen.

(6) Es wird empfohlen, alle Substanzen, die im Rahmen dieser Studie in den untersuchten Wassern identifi-
ziert und nachgewiesen wurden, in ein Spurenstoffmonitoringprogramm im Rahmen der Spurenstoffstra-
tegie flr das Hessische Ried zur validierten Konzentrationsbestimmung Uber Target Methoden aufzu-
nehmen.

(7) Es wird empfohlen, eine weitere Identifizierung bislang unbekannter abwasserburtiger Features zu ver-
anlassen, wenn diese im Oberflachengewéasser und/oder im Grundwasser in erhéhten Intensitéten nach-
weisbar sind.
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Glossar und Abklrzungsverzeichnis

Begriff/Abkirzung

Erklarung

Addukt

Annotierung
ESI
Feature

GOw
Infiltration
In-silico Fragmentie-

rung
Isotopenmuster

Isotopologe

Massendefekt
Metabolit

PNEC

Quellfragment

REACH

Substanz

Transformations-
produkt, TPs

ZABA
ZKW

Bei der Massenspektrometrie in der lonisationsquelle entstehende Verbindung
aus der Interaktion zwischen geladenem lon und einem weiteren Molekiil (z.B.
aus dem Eluenten)

Abgleich gemessener Daten mit der Spektrendatenbank

Electrospray lonisation

Unbekannte organische Verbindung, charakterisiert durch Masse-Ladungs-Ver-
haltnis (m/z), Retentionszeit und Intensitét.

Synonym: organische Verbindung

Gesundheitlicher Orientierungswert

Versickerung von Wasser in den Boden

Anhand von Reaktionsregeln vorhergesagtes Fragmentierungsschema einer

chemischen Verbindung

Charakteristisches Linienmuster in der Massenspektrometrie, das die Haufigkeit

der Isotope eines Molekiils aufzeigt

Molekdle, die sich nur in ihrer Isotopenzusammensetzung unterscheiden, z.B.
CHas, CHzD, CH2D2

Differenz von exakter Masse zur Nominalmasse

Zwischenprodukt in Stoffwechsel-Vorgangen; gemeint sind hier vor allem Hu-
man-Metabolite

Predicted no effect concentration. Vorausgesagte Konzentration eines Stoffes, bis zu

der sich keine negativen Effekte zeigen.

In der lonisationsquelle erzeugtes Fragment einer chemischen Verbindung, z.B.
durch die bereits in der Quelle erfolgte Abspaltung der Carboxylgruppe bei Car-
bonsaure

Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 zur Registration, Evaluation, Authorisation and

Restriction of Chemicals

Identifiziertes Feature (durch Annotierung oder manuelle Datenauswertung).
Synonym: Stoff

Durch biotische und abiotische Reaktionen in der Umwelt gebildete Umwand-

lungsprodukte chemischer Verbindungen

Zentrale Abwasserbehandlungsanlage

Zentralklarwerk Darmstadt
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A2 Meta-Daten der Grundwasser-
Messstellen



A3 Qualitatssicherung der NT Analyse

A3.1 Mittlere Intensitat der internen Standards in den einzelnen Matrizes

GW = Grundwasser, OW = Oberflachengewésser, Merck = Ablauf der ZABA Merck,

ZKA Zu = Zulauf der ZKA Darmstadt, ZKA _Ab = Ablauf der ZKA Darmstadt

Pos. ESI Neg. ESI
BGW ©OW mMerck nZKA Zu mZKA Ab aGW =0OW
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Bezafibrat-d4  Olmesartan-dé

ZKA Zu mZKA Ab

A3.2 Reduktion der Anzahl Features je Schritt der allgemeinen Prozessierung

Step | Detail

1 Peakpicking + Componentization + Alignment

2 Blankabzug

3 Loschen der Feature, die in weniger als 2 Proben detektiert wurden

4 Léschen der Features, die nicht die hdchste Intensitat in der
Komponente haben (= Loschung von Isotopologen und Addukten)

5 Loschen der Features, die an weniger als 3 (ZKA) bzw. 4 (Merck)
aufeinanderfolgenden Tagen detektiert wurden

Pos. ESI Neg. ESI

verbleibende Features (%)

verbleibende Features (%)

u Step 1
Step 2
mStep 3
Step 4
I u Step 5
RUURAN
GW ow

Merck ZKA ZKA
Zulauf  Ablauf

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

]

GwW ow

Merck

Alle
Alle
Alle

Alle

ZKA ZKA
Zulauf  Ablauf

Matrizes
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A4 Charakterisierung der Grundwasser-Messstellen

A4.1 Charakterisierung uber alle Jahre

Kat.

1

4a

4b

Gesamt
Pharmaka
PSM
Industrie
Gesamt
Pharmaka
PSM
Industrie
pos ESI
neg ESI
pos ESI
neg ESI
pos ESI
neg ESI

pos ESI

GW11735
++/n.g./+
++/n.g./+

0/n.g./+
++/n.g./+
-/In.g./+
0/n.g./++
0/n.g./+

0/n.g./0

0/n.g./+

---/n.g./+
0/n.g./+

--In.g./+

0/n.g./0

--In.g./++

0/n.g./+

GW11738
n.g./--
n.g./-/-
n.g./-/--
n.g./-/-
n.g./0/-
n.g./+/-
n.g./0/-
n.g./0/-
n.g./+/-
n.g./+/-
n.g./+/-

n.g./[++/-
n.g./+/0
n.g./[++/-

n.g./+/-

GW11749

O/++/+

O/++/+

+/+/+

-[+/+

-/0/+

O/++/++

0/0/0

0/-/+

-1+

0/-/+

-[-1++

0/-/++

--/-10

-[-1++

-/-1+

GW12511

+/+/+

O/+/+

+/-/+

+/++/+

-/0/0

-[+/+

0/++/0

0/0/+

+/++/+

O/++/+

+/++/+

+/+/+

+/++/0

+/+/0

-/++/0

GW12513
0/n.g./-
0/n.g./-
+/n.g./-
0/n.g./-

++/n.g./-
0/n.g./-
+++/n.g./++
+/n.g./-
0/n.g./-
+/n.g./-
0/n.g./-
+/n.g./-
0/n.g./-
+/n.g./0

-In.g./-

GW12759

-/~

-/~

+/0/-

-/~

+/0/-

++/-/-

0/0/+

of-]-

0/0/0

+/0/0

0/-10

+/0/-

+/0/++

GW12761

-1+

--1+

--10

--/-10

+/-/0

-1+

0/0/+

++/0/++

-[-[++

0/0/++

+/-/+

+/-/+

+/0/+++

+/-/+

-/-10

GW15149

0/0/+

0/0/0

-I-10

+/-[++

0/0/-

-/-/-

0/0/-

-1-10

+/0/0

+/0/0

0/-10

0/0/0

++/-/0

GW15150

0/0/-

0/0/-

0/0/-

0/+/-

-[++/-

-/0/-

0/0/-

0/++/-

-

0/-/-

--/0/-

-/0/-

--/-10

-

+/0/-

GW11743
-In.g./-
-In.g./-

0/n.g./0
-In.g./-
0/n.g./-
+/n.g./-
0/n.g./0
-/n.g./0
0/n.g./-
0/n.g./-
+/n.g./0
0/n.g./0
+/n.g./0
+/n.g./-

0/n.g./-

GW11905
n.g./0/0
n.g./0/0

n.g./++/+
n.g./0/0
n.g./-1++
n.g./-/0
n.g./0/-
n.g./+/-
n.g./-/-
n.g./-/0
n.g./-/0

n.g./0/0
n.g./0/0
n.g./-/-

n.g./0/0



neg ESI -/n.g./0 n.g./++/0 +/0/+ -[+/- +/n.g./- +HH+++ -/-I- 0/-/- +/0/- -/n.g./0 n.g./-/0

n.g. = nicht gemessen



A4.2 Annotierte Substanzen in den GW-Messstellen

A4.3 Vergleich GW12511, OW_10 (Scheid, sudl), OW_24 (Scheid an Mst) und OW_22
(Land)

Ow_22 OW_24

GW12511

943

965




A5 Ermittlung der Eintragsquellen
grundwassergangiger Features

A5.1 Anteile an in GW detektierten Features (negative lonisierung), die aus
spezifischen, ubiquitaren oder unbekannten Quellen stammen sowie Differenzierung
der spezifisch und ubiquitar, aber hauptsachlich tber eine Quelle eingetragenen
Features je betrachteter Quelle. Die Zahlen geben die Anzahl Features wieder

a) Anteile spezifisch, ubiquitar und unbekannt eingeleiteter Features, neg. ESI
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b) Anteil spezifischer GW_Features in den Matrizes, neg. ESI
100
75
£ 1215
-E 50
< 805
|
25
245 | 323
: L] |
N x X ((\
& & §© . N
2 & &
o & & cbé\\ v
¢) Anteil hauptsachlich durch eine Matrix eingetragene GW_Features, neg. ESI
100
e 473
S
@ 50
=
<C
25 119
55
. |
S 3 & & N
& & o & 45



A5.2 Gesamt-Tabelle annotierte Substanzen der Schnittmenge
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A6 Erfassung und Identifizierung direkt
eingetragener industrieller chemischer

Verbindungen

A6.1 Gesamt-Tabelle annotierte Substanzen

A6.2 Zeitreihen der annotierten Substanzen, die hauptsachlich durch den KA-Ablauf
der Firma Merck in das GW eingetragen werden

Substanz / Verwendung / maximale = Zeitreihe im KA-Ablauf der Firma Merck

Intensitat
(Methoxymethyl)triphenylphosphonium
Industrie (Methoxymethyl)triphenylphosphonium 2020-07-04 / 2020-12-18
ustri
z.B. in der Wittig-Reaktion
23800 20000 20000
Z5000 15000
=4
[F)
E
10000 10000
5000 5000
0 0
lm T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Jul 04 Jul 200 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
1-Methyl-2-pyrrolidinone
Vielfach 1-Methyl-2-pyrrolidinone 2020-07-04 / 2020-12-18
ielfac
z.B. als Losungsmittel in Beschichtungen, 1500 1500
Anwendungen in der Halbleiterindustrie, in
Arzneimitteln
i
1500 EWUUU 1000
z
E
500 500
0 — o~ —~— g
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Jul 04 Jul 200 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 09 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
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2,2,6,6-Tetramethylpiperidine

. i ) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin 2020-07-04 / 2020-12-18
UV-Stabilisator; Anwendung in chemischen e v
Synthesen r
2300 2000 2000
Bi500 1500
[7]
[ =4
z
E
1000 1000
500 500
0 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Jul 04 Jul 200 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
2,6-Dimethylquinoline
o 2,6-Dimethylquinoline 2020-07-04 / 2020-12-18
CYP1A2 inhibitor
500 500 500
400 400
5
2
& 300 300
£
200 200
100 100
0 0
T I T I T I T I T I T T T T T T T T T Ll T 1 T 1
Jul04  Jul 20 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
4-Toluenesulfonic acid
i 4-Toluenesulfonsiure 2020-07-04 / 2020-12-18
Industrie
z.B. Katalysator fur Acetalisierungen oder
120000 120000
Veresterungen
140000 100000 100000
i
&oo00 80000
E
60000 60000
40000 40000
20000 20000
0 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Jul 04 Jul 200 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
Antipyrine
. Antipyrin 2020-07-04 / 2020-12-18
Pharmazeutikum
Analgetikum/Antipyretikum
2900 2500 2500
2000 2000
,“:n‘
5
1500 1500
1000 1000
500 500
0 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Jul 04 Jul 200 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 09 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
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Benzothiazole-2-sulfonic acid
Vulkanisationsbeschleuniger

Benzothiazol-2-sulfonsaure 2020-07-04 / 2020-12-18

2800
300 300
5
‘@
[ =
g
E 200 200
100 100
0 .‘__WJ WM‘W 0
T I T I T I T I T I T I T T T T T T T Ll T 1 T 1
Jul 04 Jul 20 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
Bisoprolol
N Bisoprolol 2020-07-04 / 2020-12-18
Pharmazeutikum
Betablocker
18000 15000 15000
5
@
[ =]
20000 10000
£
5000 5000
0 0
T I T I T I T I T I T I T T T T T T T Ll T 1 T 1
Jul04  Jul 20 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
Chlorothiazide
i i Chlorothiazide 2020-07-04 / 2020-12-18
Pharmazeutikum; Metabolit/TP von
Hydrochlorothiazid
70
80 80
i
‘@
=4
[}
£ 40 40
20 20
0 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Jul 04 Jul 200 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 05 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
Cyclamat
) . Cyclamat 2020-07-04 / 2020-12-18
Synthetischer Stistoff
200 200
200
150 150
b
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z
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50 50
0 0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
Jul 04 Jul 200 Aug 03 Aug 24 Sep 14 Okt 09 Okt 26 Nov 16 Dez 07
2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020 2020
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Diphenylphosphinsdure

Industrie

Ausgangsstoff fur die Synthese von
phosphororganischen Verbindungen
250

Dikegulac
Pflanzenschutzmittel
1300

Methyltriphenylphosphonium
Industrie

z.B. Wittig Reaktion

13000

Tetrabutylammonium
Industrie

z.B. als Katalysator
13000

Diphenylphosphinsaure 2020-07-04 / 2020-12-18
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0 0
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1200 1200
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A6.2 Anteile an Features aus diskontinuierlichen (Int. spread > 5) und kontinuierlichen
(Int. Spread < 5) Einleitungen tber den KA-Ablauf der Firma Merck (neg. ESI). a)
Summe der Features, die als ubiquitar mit Haupteintrag Merck und als spezifisch
kategorisiert wurden, b) Features, die als spezifisch eingetragen kategorisiert wurden

100

a) Haupteintragungen gesamt b) Spezifische Eintragungen

757

50+

257

Anteil an Gesamtfeatures (%)
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A7 Erfassung durch weitere Quellen
eingetragener chemischer Verbindungen

A7.1 Gesamt-Tabelle annotierte Substanzen
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A8 Quantifizierung ausgewabhlter
Substanzen

A8.1 Gesamt-Tabelle retrospektiv quantifizierter Substanzen
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