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Aufkldrung der Ursachen von Tierarzneimittelfunden im Grundwasser - Untersuchung eintragsgefahrdeter Standorte in Norddeutschland

1 Hintergrund der Projektinitiierung

Der Verbrauch antibiotisch wirksamer Tierarzneimittel (TAM) in der Landwirtschaft ist aktuell in
Deutschland - trotz eines Riickgangs um etwa 27 % von 2011 bis 2014 - mit 1238 Tonnen im Jahr
2014 (BVL') immer noch sehr hoch. Der Anteil abgegebener Reserveantibiotika stieg bis 2013 so-
gar noch an, bei Fluorchinolonen beispielsweise verdoppelte sich die Abgabe. Diese Entwicklung
ist wegen moglicher Resistenzbildungen und nicht abschatzbarer okotoxikologischer Wirkungen
auf terrestrische und aquatische Nichtzielorganismen (Ji et al. 2012, Balzer & Schulz 2015,
MKULNV 20142) kritisch zu betrachten.

Die Auswirkungen des Einsatzes von Antibiotika-Einzelwirkstoffen in der Tiermedizin auf Umwelt-
kompartimente sind bisher nicht umfassend untersucht. Bisherige Ergebnisse dokumentieren je-
doch fir die organischen Wirtschaftsdiinger wie Garreste und Giille (Sattelberger et al. 2005,
Harms 2006, LfL 2006, Ratsak et al. 2013) aber auch fiir Boden (Kim et al. 2011, Hembrock-He-
ger et al. 2011, Tauchnitz et al. 2013) und die ungesattigte Zone (Jechalke et al. 2014) haufig
Funde von Antibiotika. Auch in Osterreich sind Funde von Antibiotika im oberflaichennahen
Grundwasser bekannt (Umweltbundesamt & AGES 2015, Clara et al. 2010). Der wissenschaftliche
Beirat fir Agrarpolitik der Bundesregierung halt in seinem Gutachten vom Marz 2015 (BMEL 2015)
die Kontrolle des Grundwassers in Deutschland auf antimikrobielle Substanzen fur unverzichtbar.

Der Eintrag von Antibiotika-Wirkstoffen in das Grundwasser in Deutschland wird im Rahmen der
Monitoring-Programme der Lander im Zusammenhang mit der Europaischen Grundwasser-Richtli-
nie (EG 2006) bzw. der deutschen Grundwasser-Verordnung (GrwV 2010) nicht systematisch un-
tersucht, da zu diesen Stoffen bisher keine Normen oder Schwellenwerte vorhanden sind.

1.1 Ausgangssituation

2008 wurde erstmals in Nordrhein-Westfalen (NRW) im Rahmen eines Boden-und Grundwasser-
Screenings von mit Gulle gedlingten Boden unter worst-case-Bedingungen ein gesicherter Nach-
weis eines antibiotischen Wirkstoffes im oberflachennahen Grundwasser erbracht und anhand
von Wiederholungsmessungen bestatigt (Hembrock-Heger et al. 2011). Darauf aufbauend hat das
UBA in einem ,,Screening“-Programm 2012 und 2013 an 48 Standorten in vier Bundeslandern in
Nord- und Stiddeutschland den maoglichen Eintrag systematisch untersucht (Hannappel et al.
2014). Der Auswahl der Messstellen lag ein sogenanntes ,,worst case‘“-Szenario zugrunde: hohe
ortliche Viehbesatzdichten mit einem damit verbundenen hohen Wirtschaftsdiingeranfall, ein
sandiger Aufbau der Versickerungszone, geringe Flurabstande des Grundwassers mit kurzen Ver-
weilzeiten des Sickerwassers in der ungesattigten Zone und hohe Stickstoffgehalte im Grund-
wasser. Grundlage fur die Auswahl der Antibiotika-Wirkstoffe war eine vorab durchgefuhrte,
weltweite Literaturrecherche zum Einsatz, den Eigenschaften und dem Nachweis der Stoffe im
Grundwasser. In dem Projekt wurden an neun der 48 Standorte (19 %) Funde von Sulfonamiden,
einer Antibiotika-Wirkstoffgruppe festgestellt, die jedoch zeitlich groBen Schwankungen unter-
worfen waren und in ihrer Mehrheit nur sehr geringe Konzentrationen von wenigen ng/l um-
fassten (Hannappel et al. 2014). Zeitgleiche Untersuchungen in Schleswig-Holstein (SH) kamen zu
einem ahnlichen Ergebnis, hier betrug der Anteil der Funde messstellenbezogen 20 % (2 von 10).

" http: //www.bvl.bund.de/DE/08_Presselnfothek/01_FuerJournalisten/01_Presse_und_Hintergrundinformationen/05_Tierarzneimit-
tel/2015/2015_07_28_pi_Antibiotikaabgabemenge2014.html?nn=1401276 (02/2016)

2 https:/ /www.foodnetcenter.uni-bonn.de/events/der-fachveranstaltung-keime-und-antibiotika-resistenzen-aus-der-tierhaltung-und-

ihre-folgen-fur-die-menschliche-gesundheit (03/2016)
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Alle genannten Funde bezogen sich auf nur drei Einzelwirkstoffe aus der Gruppe der Sulfonami-
de, alle anderen untersuchten Wirkstoffe (u. a. Tetrazykline) wurden nicht nachgewiesen.

Die Auswertung der Ergebnisse zeigte keine allgemeinproblematische Belastung des Grundwas-
sers in Deutschland, unter besonders ungiinstigen Standortbedingungen wurden in Einzelfallen

jedoch Stoffe in teilweise sehr hoher Konzentration nachgewiesen. Im Mai 2014 bat schlieflich
die 53. Amtschefkonferenz der Umweltressorts der Lander den Bund aufgrund der bestehenden
Kenntnisdefizite und der Neuartigkeit der Erkenntnisse um Fortfuhrung der Untersuchungen.

In Niedersachsen (NI) wurden 2015 landesweite Sonderuntersuchungen zu Tierarzneimittelwirk-
stoffen im Grundwasser an ausgewahlten Messstellen des Landesuiberblicksmessnetzes durch-
gefuihrt. Bei 14 der 148 landesweit beprobten Messstellen (9,5 %) wurden im Frihjahr 2015 Sulfo-
namide gefunden (Germershausen 2015). In viehstarken Regionen traten deutlich mehr Funde
auf (20 %). Allerdings gab es auch Funde auBerhalb von Gebieten mit hoher regionaler Viehbe-
satzdichte, die notwendige Identifizierung der Eintragsquellen durch eine lokale Fundaufklarung
fand dort bisher nicht statt. Durch aktuelle Untersuchungen eines groBen Wasserversorgungsun-
ternehmens (OOWV 2014, OOWYV 2015) im Nordwesten von Niedersachsen wurden erganzend
dazu ebenfalls Funde im Grundwasser festgestellt. Die Anteile der Messstellen mit Funden liegen
dort etwa gleich hoch (17 %) im Vergleich zu den Untersuchungen des UBA von 2012 und 2013.
Die betroffenen Messstellen liegen alle in Wasserschutzgebieten, in denen es allerdings nur Ko-
operationsvereinbarungen mit der Landwirtschaft zum vorsorgenden Grundwasserschutz zur
Senkung der Nitrat- und PSM-, jedoch nicht zur TAM-Belastungen des Rohwassers gibt.

1.2 Zielstellung

Eine Identifizierung zur Herkunft der Funde wurde bei den genannten Projekten nicht durchge-
fihrt, weil es sich hierbei zunéachst nur um Screening-Untersuchungen handelte. Mit den Uber-
blicksuntersuchungen zum Vorkommen von TAM-Rickstanden im Grundwasser sollte die potenzi-
elle Relevanz des Themas aus Sicht des vorsorgenden Grund- und Trinkwasserschutzes beurteilt
werden. Das Ziel der hier vorliegenden Studie besteht darin, die bisher als Einzelfunde bekann-
ten Nachweise der Wirkstoffe im Grundwasser an elf Standorten durch zeitlich und raumlich in-
tensivierte Beprobungen zu verifizieren und den Ursachen des Eintrages der Wirkstoffe nachzu-
gehen. Da nicht alle drei nachgewiesenen Wirkstoffe ausschlieBlich in der Tiermedizin, einer der
drei - Sulfamethoxazol - sogar zumeist als Humanarzneimittel (HAM) eingesetzt wird, wurden
auch andere Eintragsquellen wie hausliche Kleinklaranlagen in die Untersuchungen einbezogen.
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2 Projektdurchfiihrung

Abbildung 1: Lage der elf untersuchten Standorte in den viehstarken
Regionen der drei Bundeslander SH, NI, NRW
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Abbildung 2: Ausweisung des Zustromgebietes zu einer Grundwasser-
messstelle in NRW mit den betroffenen Schlagen
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Insgesamt wurden elf Standorte, zwei in
SH, drei in NRW und sechs in NI (Abbildung
1) im Rahmen dieses Projektes untersucht.
Zu Beginn erfolgte eine grundliche Re-
cherche bei den Behorden nach poten-
tiellen lokalen Eintragsquellen von Antibi-
otika im Umfeld der Messstellen, die nicht
der Landwirtschaft zugeordnet werden
konnen (z. B. Kleinklaranlagen, Klar-
schlamme). Von offentlichen Wasser-
versorgungsunternehmen wurden Daten zu
aktuellen Funden recherchiert.

2.1 Identifikation der Zustromgebiete
und der darin befindlichen Schlage

An zehn der elf Standorte (Ausnahme: ein
Standort mit Kluftgestein) wurden im Zu-
strom der stationaren Grundwasser-
messstellen auf Wegegrundstiicken im of-
fentlichen Besitz mindestens je zwei
temporare Messstellen mittels Rammkern-
sondierungen im oberflachennahen
Grundwasserleiter gebaut. Mit den dort
gemessenen Grundwasserstanden sowie
weiteren Daten wurde das Zustromgebiet
zu jeder stationaren Messstelle auf Grund-
lage einer einheitlichen FlieRzeit von flnf
Jahren ermittelt. Die temporaren Mess-
stellen wurden zudem zweimal in
Erganzung zu den stationaren Messstellen
beprobt und auf Sulfonamide untersucht,
um fir das Umfeld eine Erweiterung des
Kenntnisstandes zu erlangen. Anschlie-
Rend wurden sie wieder entfernt bzw. in
Absprache mit den Behdrden fiir deren
weitere Nutzung im Gelande belassen.

Um die nachgewiesenen Konzentrationen
im Grundwasser zu erklaren, mussten In-
formationen zu Mengen und Art der dort
aufgebrachten Wirtschaftsdiinger in der
Vergangenheit recherchiert und flankie-
rend aktuell aufgebrachte organische
Dlinger untersucht werden. Nach Auswei-
sung der Zustromgebiete (Abbildung 2)
wurde uber die zustandigen Landwirt-
schaftsverbande (Bauernverband in SH,
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Landwirtschaftskammer in NI und NRW und Landvolk in NI) der Kontakt zu den Landwirten, die
auf den dort befindlichen Schlagen wirtschaften, aufgenommen. An fast allen Standorten konn-
ten nach umfassender Aufklarung uber die Ziele des Projektes, die Landwirte flr eine freiwillige
Mitarbeit gewonnen werden.

2.2 Probenahme an den Grundwassermessstellen, den Kleinklaranlagen und der Saugsondenan-
lage

Die stationaren Grundwassermessstellen der Lander wurden monatlich bzw. vierteljahrlich von
Oktober 2014 bis September 2015 beprobt und auf Sulfonamide sowie die Haupt- und Nebenin-
haltsstoffe des Grundwassers analysiert. Ebenfalls in die Beprobung einbezogen wurden geeig-
nete Messstellen im nahen Umfeld der Standorte mit bisherigen Funden von Sulfonamiden, die
im Besitz von Privatpersonen (Hausbrunnen) oder von Wasserversorgungsunternehmen (Vorfeld-
messstellen) sind. Es wurde darauf geachtet, dass alle beprobten Messstellen im ober-
flachennahen Grundwasserleiter ausgebaut sind, um keine Verfalschungen der Analysenergeb-
nisse zu erzeugen. Ebenso musste in jedem Fall die Zustimmung der jeweiligen Eigentumer
vorliegen, die auf Wunsch die Ergebnisse auch vorab vertraulich ibermittelt bekamen.

Abbildung 3: Probenahme an einer KKA Erganzend wurden an den beiden Standorten mit be-
1 reits 2012 und 2013 festgestellten hohen

Sulfamethoxazol (SMX)-Konzentrationen im Grundwas-
ser Proben (Abbildung 3) von unmittelbar benach-
barten, hauslichen Kleinklaranlagen entnommen, die
ins Grundwasser einleiten. Damit sollte ein moglicher
Eintrag aufgrund der verbreiteten Verwendung von
SMX in der Humanmedizin und des bekannten Auftre-
tens von SMX im Grundwasser im Zusammenhang mit
dem Eintrag von Kommunalabwassern (Heberer et al.
2008, Hein 2011) untersucht werden. Fur die Analyse
. im Labor wurden zumeist Schopfproben aus der Vor-

klarung entnommen, da anzunehmen ist, dass sich
hier die Stoffe eher ansammeln als im geklartem Wasser, das zudem einem hohen Durchsatz un-
ter-liegt.

An einem Standort in NI betreibt das Landesamt fiir Bergbau, Energie und Geologie Niedersachsen
(LBEG) als Langzeitprojekt das Niedersachsische Boden-Dauerbeobachtungsprogramms (Hoper
2011, Hoper 2016). Von dieser Bodendauerbeobachtungsflache (BDF) wurden Sickerwasserproben
einer dort fest installierten Saugsondenanlage (Abbildung 4) enthommen. Dies war mit den Pro-
jektpartnern nachtraglich vereinbart, da hier die Moglichkeit bestand, Prozessuntersuchungen des
Verbleibs der im oberflachennahen Grundwasser nachgewiesenen Sulfonamide von der Giille Gber
den Boden und das Sickerwasser bis zum Grundwasser vorzunehmen. Aufgrund der Witterungsver-
haltnisse im sehr trockenen Frihjahr 2015 und dem Abklingen der Sickerperiode bereits im
Spatwinter (Marz) des Jahres 2015 wurden diese Proben im Nachlauf zur Probenahme im November
und Dezember 2015 entnommen und die analysierten Daten in die Projektergebnisse integriert.
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Abbildung 4: Technischer Aufbau der Saugsondenanlage (Schema: LBEG) inkl. Saugkerze, Sammelflasche und Vakuumpumpe
(links) und Blick in die Bodenwassersammelstelle (rechts)
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2.3 Mitarbeit der im Zustromgebiet wirtschaftenden Landwirte

Mit den Interessensvertretern der Landwirte wurden zu Beginn wiederholte Gesprache gefuhrt.
Ziel war die Zustimmung der Verbande und der betroffenen Landwirte, welche die Flachen im
Umfeld der Messstellen bewirtschaften, zu den geplanten Untersuchungen. Dies wurde jeweils
erreicht. Mit dem Landvolk in NI wurde dazu eine gemeinsame Vereinbarung mit prazise formu-
lierten Bedingungen als Voraussetzung der Mitwirkung des Landvolks verfasst. Den in den Zustrom-
gebieten der stationaren Messstellen wirtschaftenden Landwirten wurde zu Beginn des Projektes
zunachst ein Fragebogen mit der Bitte um Auskunft zu den in den vergangenen finf Jahren im
Betrieb eingesetzten Tierarzneimitteln und zu Art und Menge des aufgebrachten Wirtschaftsdiin-
gers auf den Schlagen im Zustromgebiet Uibersendet. Den Landwirten wurde strikte Anonymitat
hinsichtlich der Veroffentlichung der ubermittelten, personen- oder betriebsbezogenen Daten zu-
gesichert. Zugleich wurden sie um Zustimmung zur Moglichkeit einer wiederholten Entnahme von
Gulle- und/oder Garrest-Proben im Frithjahr 2015 gebeten. Dies konnte realisiert werden. Durch
die Landwirtschaftskammern NI und NRW sowie ein externes Ingenieurburo in SH wurde die fach-
gerechte Beprobung der organischen Wirtschaftsdiinger durchgeflihrt.

2.4 Effekte der durchgefiihrten Untersuchungen

Der niedersachsische Landesbetrieb fiir Wasserwirtschaft, Kusten- und Naturschutz (NLWKN)
nahm die bisher als Einzelfunde bekannten Nachweise der Sulfonamide im Grundwasser an den
sechs Standorten in Niedersachsen zum Anlass, seinerseits erganzende Untersuchungen (Hydor
2016) an den betroffenen Standorten durchfiihren zu lassen und das hier dokumentierte Projekt
damit im Rahmen einer Kooperation zu unterstiitzen. Durch die enge konzeptionelle Verzahnung
beider Projekte wurden die Messstellen in raumlich intensivierter Form beprobt und zeitlich im
Anschluss an die Beprobungen ab September 2015 weiter fortgefiihrt. In diesem Rahmen konnte
auch die Beprobung von Boden, Sickerwasser und Dranauslassen an den sechs niedersachsischen
Standorten integriert sowie der SuBstoff Acesulfam-K als Tracer fur potentielle Einfllisse von Ab-
wassereintragen eingefiihrt werden. Die Fortfiihrung und Erweiterung der Arbeiten in NI tragen
erheblich zur Ursachenaufklarung bei und werden ausdriicklich begruft.

Einem projektbegleitenden Arbeitskreis wurde wahrend der Laufzeit des Projektes kontinuierlich
die Zwischenergebnissen ubermittelt und relevante fachliche Details mit ihm abgestimmt. Zu Be-
ginn des Projektes im Oktober 2014 wurde nach intensiver Diskussion gemeinsam vereinbart, auf
eine Entnahme und Analytik von Bodenproben zu verzichten, um das Grundwasser weiterhin im
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zentralen Fokus zu behalten, obgleich der Boden ein ebenso schiitzenswertes und wichtiges Um-
weltmedium darstellt. Eintrage von TAM und deren Verhalten im Boden sollten daher in weiteren
Projekten untersucht werden. Anlasslich einer abschlieBenden Prasentation der Ergebnisse im
April 2016 wurden die Ergebnisse des Projekts einem erweiterten Kreis von Teilnehmern vorge-
stellt und gemeinsam mit ihm diskutiert.

Projektbegleitend wurden aufgrund des groRen Interesses seitens der (Fach-)Offentlichkeit zu
dem Forschungsthema relevante Ausziige der Projektergebnisse vorab in Fachzeitschriften, auf
Kolloquien (z. B. im Oktober 2015 auf dem Grundwasser-Workshop des NLWKN) und Kongressen,
z. B. im September 2015 in Berlin (Balzer et al. 2015b) teilveroffentlicht. Die einheitliche und
umfassende Bewertung aller Daten wurde damit jedoch nicht vorweggenommen. Mit diesem Vor-
gehen sollte dem in der Offentlichkeit u. a. durch eine Reihe von Presseartikeln nach Beendi-
gung und Veroffentlichung des Vorlauferprojektes im Friihjahr 2014 entstandenen Eindruck der
nicht umfassenden Aufklarung der Ursachen der Funde der Antibiotika im Grundwasser entgegen-
getreten werden. Auch durch die intensive Kommunikation mit den Verbanden der
Landwirtschaft konnte dies erreicht werden.

3 Ergebnisse

An den meisten Standorten haben sich die Landwirte durch die Mithilfe der ortlichen Landwirt-
schaftsverbande und der Landwirtschaftskammern, zur freiwilligen Mitarbeit bereit erklart, so
dass Wirtschaftsdungerproben entnommen und analysiert werden konnten. Nur an einem der elf
Standorte waren die in den Zustromgebieten zu den Messstellen wirtschaftenden Landwirte nicht
zur Mitarbeit bereit. Hier wurden daher keine Wirtschaftsdiinger zur Verfiigung gestellt und die
Fragebogen nicht ausgefiillt. An zwei weiteren Standorten waren die meisten der im Zustromge-
biet wirtschaftenden Landwirte ebenfalls nicht zur Kooperation bereit, so dass die langjahrigen
Funde der Antibiotika im Grundwasser hier nicht zweifelsfrei aufgeklart werden konnten. Bei
den Ubrigen acht Standorten mit Funden von Antibiotika hingegen konnte das Projektziel durch
die aktive Mitarbeit aller betroffenen Personen und Institutionen erreicht werden.

3.1 Auswertung der Fragebdgen

In den Zustromgebieten der elf Messstellen befinden sich insgesamt - bei einer Variabilitat von
einem bis hin zu 18 Schlagen - 56 landwirtschaftlich genutzte Schlage, die von 30 Betrieben be-
wirtschaftet werden. 21 dieser 30 Betriebe (70 %) beantworteten die Fragebogen komplett, so
dass hieraus u. a. Daten zur Bewirtschaftung fir die Jahre von 2009 bis 2013 vorlagen. In SH wur-
den die Schlage in diesen Jahren Uberwiegend als Viehweide genutzt, wahrend in den anderen
beiden Landern Ackerfriichte angebaut wurden. In NRW war das etwa bei der Halfte der Schlage
Mais, in NI auch Getreide und Ackergras. Insgesamt wurde jeweils ein Drittel aller Schlage fur
den Maisanbau, ein Drittel als Viehweide und ein Drittel fiir den Anbau weiterer Friichte (u. a.
Kartoffeln) genutzt. Abbildung 5 zeigt die Viehhaltung in den 23 Betrieben, die auf den Schlagen
im Zustromgebiet zu den Messstellen wirtschaften und sich an dieser Untersuchung beteiligt ha-
ben. Bei den untersuchten Schlagen in SH halten die Betriebe Uberwiegend Rinder, in NW
Schweine und Rinder. In NI ist die Tierhaltung der im Projekt untersuchten Betriebe an den sechs
Standorten sehr heterogen mit allen vorkommenden Haupttierarten, an einem Standort werden
auch Enten gehalten. Die Grafik gibt damit auch die Zusammensetzung der Giille, die von den
betreffenden Betrieben auf die landwirtschaftlich genutzten Schlagen in den Zustromgebieten
der Messstellen ausgebracht wird, an. Die rechte Grafik in Abbildung 5 zeigt, dass vorrangig
Gulle als Dungemittel eingesetzt wird. Zusatzlich konnen Mist, Garreste, Mineraldunger und Klar-
schlamm hinzukommen. Bei etwa drei Viertel der Betriebe wurden im Ergebnis der
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Abbildung 5: Viehhaltung der Betriebe (links) und schlagbezogene Ausbringung von Diingemitteln fiir den Zeitraum 2009 bis 2013
(rechts) in den Zustromgebieten (Auswertung der Fragebdgen)
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15%

Ausbringung Duingemittel
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= Rinder 4%\ = Gllle

= Schweine 5% Garrest
= Mist

Enten
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Pferd
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= keine Viehhaltung

« keine Diingung

Fragebogenauswertung von 2009 bis 2013 keine Sulfonamide in der Tierhaltung eingesetzt, beim
restlichen Viertel etwa zu je gleichen Anteilen Sulfadimidin (SDM) und Sulfadiazin (SDZ) bzw.
beide Wirkstoffe Die Fragebogen enthielten auch detaillierte Angaben zu den eingesetzten Pra-
paraten. Am haufigsten (41 % der Betriebe) wurden die sulfonamidhaltigen Arzneimittel bei
Mastschweinen eingesetzt, gefolgt von Kalbern (25 %) sowie Milchvieh und Sauen (jeweils 17 %).

Im Ergebnis der ortskonkreten Ermittlung der Zustromgebiete durch den Bau temporarer Mess-
stellen, der zeitlich wiederholten Messung der Grundwasserstande und der Berechnung der
hydrologischen Dreiecke zeigten sich saisonal zumeist leicht variierende Stromungsrichtungen
des Grundwassers. Diese hatten jedoch keine Auswirkungen auf die Auswahl der betroffenen
Schlage fir die Glllebeprobung. Daher ergibt sich im Hinblick auf die Interpretation der Befunde
aus der Analytik der Wirtschaftsdiinger im Vergleich mit den Grundwasserproben bei nahezu al-
len Standorten eine groRe Sicherheit.

3.2 Ergebnisse der Beprobung von Wirtschaftsdiinger

Von neun der elf Standorte konnten Proben organischen Wirtschaftsdiingers analysiert werden.
Bei sieben dieser neun Standorte wurden in den Proben SDM und SDZ sowie mit hoher Varianz als
weiterer Sulfonamid-Wirkstoff Sulfathiazol gefunden. Die aktuell analysierten Konzentrationen
der Sulfonamide sind mit denen aus der Literatur der vergangenen Jahre bekannten Gehalten
von Antibiotika in organischen Wirtschaftsdlingern (Ratsak et al. 2013) vergleichbar. Der maxi-
male Gehalt lag bei 1350 pg/kg Trockenmasse (TM) SDM in einem Giille-/Garrest-Gemisch. Bei

den uUbrigen beiden Standor-
Abbildung 6: Sulfonamid-Funde in den untersuchten Proben nach Tier- und Diingemittel-  ten erbrachten die Analysen

art der Wirtschaftsdiinger kei-
nen Nachweis, obwohl im
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Milchvieh Aufschlisselung der Funde
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Mischgullen bestehen zu unterschiedlichen Anteilen aus Rinder- und Schweinegulle. Die Probe
mit dem Sulfonamidfund ist nach Angaben des Landwirts aus 80 % Rinder- und 20 % Schweine-
gulle (jeweils Masttiere) zusammengesetzt. Drei der vier Garrestproben enthalten neben den
nachwachsenden Rohstoffen zusatzlich Rinder- und Schweinegille sowie Geflugelmist, bzw. En-
tenmist und -gulle. Diese Proben weisen Sulfonamidfunde auf. Ein weiterer Garrest wurde
ausschlieBlich mit Rindergiille versetzt und weist keine Funde auf. Die Anteile in den Gulle-Gar-
rest-Gemischen betragen je etwa 50 %, wobei in einem Fall der Gulleanteil von Mastschweinen,
im anderen Fall aus einer Schwein-Rind-Mischgllle besteht. Wegen der niedrigen Anzahl der ins-
gesamt nur 30 Proben kann jedoch nicht von reprasentativen Daten ausgegangen werden.

3.3 Ergebnisse der Beprobung von Sickerwasser

Die beiden aus einer mittleren Tiefe von einem Meter unter Gelande im Herbst 2015 mit Saug-
kerzen am Standort der BDF entnommenen Sickerwasserproben enthielten SDM-Konzentrationen
von 24 (Oktober) bzw. 4 ng/l (Dezember). Alle anderen Sulfonamide wurden nicht nachgewiesen.

3.4 Ergebnisse der Beprobung von Kleinklaranlagen

Die Beprobung und Analytik von hauslichem Abwasser aus benachbarten Kleinklaranlagen (KKA)
wurde mit in die Untersuchungen aufgenommen. Sie ergab an dem Standort in NI wiederholte
Funde sowohl von SMX als auch eines Transformationsproduktes (N-Ac-SMX) davon. Bei einer wei-
teren KKA zeigte sich durch den Fund des Wirkstoffes Trimethoprim zudem ein weiteres Indiz auf
den moglichen Eintrag von SMX. Dieser wird in der Humanmedizin sehr haufig in Kombination mit
SMX verabreicht.

Abbildung 7: Zeitliche Variabilitat der Ergebnisse der Beprobung von fiinf Kleinklaranlagen (Darstellung mit unterbrochener
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Die fur KKA, aufgrund des kurzfristig im Stundenrhythmus wechselnden Zulaufwassers, charakte-
ristisch hohen Schwankungen der Konzentrationen von SMX im Abwasser reichten von nicht
nachgewiesen bis hin zu 8000 ng/l in kurzen Zeitabstanden (wenige Wochen). Durch die ergan-
zenden Untersuchungen des NLWKN (Hydor 2016) konnten zusatzlich die Daten von zwei
weiteren KKA (KKA Il und IV) sowie eine verlangerte Messreihe aller KKA bis Dezember 2015 aus-
gewertet werden. An dem zweiten Standort mit langjahrigen und hohen Nachweisen von SMX
(und Bor) im Grundwasser hingegen wurde in mehreren Abwasserproben der KKA kein SMX nach-
gewiesen. Auch die vereinzelt zur Verfugung gestellten Proben von organischem
Wirtschaftsdiinger zu diesem Standort ergaben keine Befunde auf SMX.

Abbildung 7 zeigt die zeitliche Variabilitat der Funde in den Kleinklaranlagen. Sulfadimidin als
ausschlieBlich in der Tiermedizin verabreichter Wirkstoff wurde in den KKA gar nicht und Sulfadi-
azin sowie dessen Metabolit nur vereinzelt und in Konzentrationen unter 10 ng/l nachgewiesen.
Sulfadoxin wurde einmalig detektiert, im Grundwasser aber nicht gefunden.

Von den als Tracer fur den Eintrag von Human-Abwassern verwendeten Stoffen wurde Koffein in
den Proben der KKA fast uberall in sehr hohen Konzentrationen (bis zu 400.000 ng/l), Carbama-
zepin aber zumeist nicht und dann nur in sehr niedrigen Konzentrationen (unter 15 ng/l) gemes-
sen. Hier besteht keine eindeutige Beziehung zu den Messstellen, da Koffein nur bei einer der
beiden von Humanarzneimitteln (HAM) beeinflussten Messstellen nachgewiesen wurde, zudem in
niedrigen Werten bis maximal 60 ng/l. Dies steht in Ubereinstimmung mit dem bekannten, zu-
meist deutlichen Abbauverhalten von Koffein im oberflachennahen Grundwasser. Carbamazepin
hingegen wurde nur sehr sporadisch in den KKA nachgewiesen, wahrend es an einem Standort im
Grundwasser, wenn auch in sehr niedrigen Konzentrationen von bis zu 4,6 ng/l, wiederholt ge-
messen wurde. Dieser Stoff ist ein guter Tracer bei kommunalen Klaranlagen mit einem groBen
Durchsatz an Einwohnerwerten, bei hauslichen KKA mit wenigen Privatpersonen gilt dies nur ein-
geschrankt.

3.5 Ergebnisse der Beprobung der Grundwassermessstellen

Im Ergebnis der Uber zwolf Monate durchgefuhrten Probenentnahmen bestatigte sich bei allen
elf Messstellen der Landesmessnetze die im Vorlauferprojekt angenommene, landwirtschaftlich
bedingte Belastungssituation des Grundwassers. So lagen z. B. die Stickstoffgehalte deutlich und
anhaltend oberhalb der in der Anlage 2 der GrwV (2010) aufgefiihrten Schwellenwerte zur Beur-
teilung des chemischen Zustandes der Grundwasserkorper von Nitrat (50 mg/l) bzw. Ammonium
(0,5 mg/l). Auch die Konzentrationen weiterer Indikatorparameter wie Kalium oder Phosphat lie-
gen bei den Landesmessstellen deutlich tUber dem jeweiligen geogenen Hintergrund. Bestatigt
werden konnte dieser Befund z.T. durch die ebenfalls wiederholt beprobten temporaren Grund-
wassermessstellen. Auch dort belegen die Nahrstoffe die Beeinflussung des oberflachennahen
Grundwassers, wahrend die Analytik auf die Antibiotika sehr groBe raumliche Unterschiede er-
kennen lasst.

Die beiden im Grundwasser analysierten Tracer als Hinweise auf den Einfluss menschlichen Ab-
wassers - Koffein und Carbamazepin - wurden in sehr unterschiedlichen Anteilen an den unter-
suchten Standorten nachgewiesen. Die maximal ermittelte Konzentration von Koffein lag einma-
lig bei 60 ng/l, Carbamazepin wurde vor allen an einem Standort in fast allen Grundwasser-
proben mit im Mittel 3 ng/l nachgewiesen.

Bei den Sulfonamiden zeigten sich an zwei der elf Standorte - je einer in NRW und einer in NI -
fast durchgangig hohe Konzentrationen (>100 ng/l) des auch in der Humanmedizin eingesetzten
Wirkstoffes SMX im Grundwasser. Der einmalig hohe Spitzenwert der SMX-Konzentration vom Au-
gust 2013 (950 ng/l) in NI wurde jedoch nicht mehr erreicht. Das Maximum lag im Februar 2015
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mit 234 ng/l deutlich niedriger, auch Konzentrationen unter 100 ng/l traten zwischenzeitlich
auf. Diese Schwankungen dokumentieren damit die groBe Variabilitat der inzwischen seit drei
Jahren an diesem Standort beobachteten SMX-Belastung des Grundwassers. Zusatzlich wurde
hier auch SDM in niedrigen Konzentrationen nachgewiesen. Am zweiten Standort mit hohen SMX-
Werten liegen die Konzentrationen zwischen 150 ng/l und 300 ng/l etwas konstanter. Zusatzlich
wurde dort auch Carbamazepin in niedrigen Konzentrationen nachgewiesen. AuBerdem sind auch
die Bor-Gehalte - als typischer Tracer fiir Abwassereinfluss - deutlich erhoht. Auch hier wurde
zusatzlich SDM im Grundwasser in niedrigen Konzentrationen nachgewiesen.

Bei acht weiteren Standorten wurden wiederholt niedrige Konzentrationen der beiden Wirkstof-
fen SDZ und SDM deutlich unterhalb von 100 ng/l nachgewiesen. Die Werte lagen hier fast immer
zwischen 10 und 20 ng/l. Bei SDM traten haufiger Funde als bei SDZ auf. Die maximal ermittelte
Konzentration von SDM betrug 69 ng/l und befindet sich damit im Bereich der hochsten in der
Literatur dokumentierten gemessenen Konzentration dieses Wirkstoffes im Grundwasser (84 ng/l
in Spanien, Qian Sui et al. 2015). Von SDZ wurde wiederholt an mehreren Standorten auch ein
Transformationsprodukt (4-OH-SDZ) im Grundwasser nachgewiesen. Die Konzentrationen von 4-
OH-SDZ reichten in NI bis 64 ng/l und in NRW bis 90 ng/L.

Abbildung 8 zeigt die Verteilung von vier Konzentrationsklassen pro nachgewiesenem Wirkstoff
bzw. dem Transformationsprodukt 4-Hydroxy-Sulfadiazin (4-OH-SDZ) bei den 147 Proben, die an
den elf Grundwassermessstellen im Zeitraum von 2012 bis 2015 genommen wurden: Am haufigs-
ten wurde SDM (57 %) nachgewiesen. SMX wurde an nur zwei Standorten, hier jedoch fast immer
mit Werten > 100 ng/l nachgewiesen. SDZ und 4-OH-SDZ wurden nicht durchgangig in den Grund-
wasserproben von sechs Standorten gefunden.

Abbildung 8: Anteile und Anzahl (weif3e Zahlen) der Funde von Antibiotika-Wirkstoffen bzw. Transformationsprodukten von 2012 bis
2015 im Grundwasser;
Nachweisgrenze/Bestimmungsgrenze [ng/l]: 4-OH-SDZ: 6/15; SMX: 4/10; SDM: 2/4; SDZ: 2/4
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SMX

4-OH-SDZ H

Sulfadiazin

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Bei einem weiteren Standort in NI lagen bereits 2012 und 2013 sehr niedrige Funde der beiden
Wirkstoffe SDM und SDZ von 5 bzw. 10 ng/l vor. Das bestatigte sich auch 2014 und 2015 und im
Ergebnis der landesweiten Screening-Untersuchungen des NLWKN (Germershausen 2015). Die Zu-
stromrichtung des Grundwassers ist hier aufgrund sehr niedriger hydraulischer Gradienten erheb-
lichen Schwankungen unterworfen, so dass diese Funde bisher nicht zweifelsfrei einer Eintrags-
quelle zugeordnet werden konnten.
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4 Interpretation der Ergebnisse

Bei acht der elf Standorte konnte durch die aktive Mitarbeit der Landwirte ein zuverlassiger In-
formationsstand zur Bewirtschaftung der vergangenen Jahre anhand der Auswertung der
Antworten der Ubermittelten Fragebogen erreicht werden. Grundsatzlich ist beim Vergleich der
Konzentrationen in den aktuell enthnommenen, aber in der Vergangenheit neugebildeten Grund-
wasserproben mit den aktuell verbrachten Proben der Wirtschaftsdiinger ein zeitlicher Verzug zu
beachten. Durch diese Verzogerung ist eine direkte Zuordnung der gemessenen Wirkstoffkon-
zentrationen in den Wirtschaftsdiingern zu den Ergebnissen der Grundwasser-Analysen nicht
moglich. Die zeitliche Licke konnte jedoch durch die Auswertung der Fragebogen zur Betriebs-
praxis der vergangenen Jahre geschlossen werden. Zudem wurde von den Landwirten
angegeben, dass aufgrund der zumeist Uber Jahre stabilen Tierbestande Variationen in den Medi-
kamentengaben zwischen den einzelnen Jahren zwar auftreten, aber nicht allzu deutlich
ausgepragt sind.

Die stoffbezogene Gegentiberstellung und Interpretation der Eintragspfade und Funde ergibt
uberwiegend ein koharentes Bild, vom Einsatz im Betrieb und/oder dem Nachweis im Diinger so-
wie dem Nachweis im Grundwasser. Bei SDZ konnte an allen sieben auswertbaren und bei SDM an
vier von sieben Standorten der Eintragspfad nachvollzogen werden. In mehreren Fallen wurden
die Stoffe im Grundwasser, aber nicht in der Gulle gefunden und den vorliegenden Angaben zu-
folge weder in den vergangenen Jahren im Betrieb eingesetzt noch durch Giillezukaufe in den
Betrieb importiert. Moglicherweise entstehen diese Diskrepanzen bei den niedrigen im Grund-
wasser nachgewiesenen Konzentrationen durch bestehende Vorbelastungen oder dem Zustrom
aus groBerer Entfernung und sind somit als diffuse Belastung einzustufen.

Die Funde von SDZ und 4-OH-SDZ bestatigen die Vermutung, dass beide Verbindungen nach Ap-
plikation belasteter Gulle an Bodenpartikel gebunden vorliegen, Uber langere Zeitraume dort
verbleiben, aber auch in geringen Mengen in das Grundwasser ausgewaschen werden konnen
(Forster et al. 2009).

An einem der beiden Standorte mit inzwischen langjahrigen Funden von SMX im Grundwasser
konnte durch die wiederholte Beprobung von zwei KKA mit Ableitung des hauslichen Abwassers
in das Grundwasser im unmittelbaren Zustrom zu der Messstelle der kausale Zusammenhang des
Eintrages von SMX in z. T. sehr hohen Konzentrationen erbracht werden. Recherchen ergaben,
dass die KKA Abwasser in das Grundwasser ableiten, im unmittelbaren Zustrom zur Grundwasser-
messstelle liegen und dadurch bedingt nur sehr kurze Verweilzeiten von wenigen Wochen bis
Monaten im Untergrund aufweisen. Auch anhand einer numerischen Simulation des Eintrages von
HAM Uber das Abwasser und den Boden in das oberflachennahe Grundwasser zeigte sich, dass die
in der Humanmedizin eingesetzten Stoffe in annahernd vergleichbaren GroBRenordnungen der
Konzentrationen im Grundwasser auftreten konnen, in denen sie dort bei den benachbarten
Messstellen gemessen wurden. Am zweiten Standort dagegen wurde SMX in das Grundwasser ver-
mutlich durch eine frilhere Leckage im hauslichen Abwassersystem eingetragen. Hierauf lasst die
Tatsache schlieBen, dass das Grundwasser auch mit dem Abwasser-Indikator Bor belastet ist,
dessen Konzentrationen in der Vergangenheit deutlich hoher waren. Die deutlich liber dem geo-
genen Hintergrund liegenden Bor-Werte korrelieren dabei mit den SMX-Konzentrationen uber
viele Jahre auf hohem Niveau. Klarheit hierzu konnen nur zukiinftige Messungen in der Messstelle
bei einem abnehmenden Trend der Konzentrationen von SMX und Bor ergeben, der sich in den
letzten zehn Jahren bereits andeutet.

15



Aufkldrung der Ursachen von Tierarzneimittelfunden im Grundwasser - Untersuchung eintragsgefahrdeter Standorte in Norddeutschland

Abbildung 9: Vergleich der seit 1990 gemessenen Bor-Gehalte und der seit 2008 gemessenen SMX-Gehalte (Daten: LANUV) am
Standortin NRW
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Bei den im Grundwasser kontinuierlich und langjahrig nachgewiesenen Funden des Antibiotika-
Wirkstoffs SDM kann von einem landwirtschaftlich bedingten Eintrag organischen Wirtschaftsdiin-
gers ausgegangen werden. Der Stoff wird seit 2003, also seit 13 Jahren nur noch in der Tier-
medizin eingesetzt und eignet sich somit sehr gut als Indikatorsubstanz (Jekel & Dott 2013) fir
den landwirtschaftlichen Einfluss. Das gleichzeitige Auffinden von SDM und SMX legt hingegen die
Vermutung nahe, dass eine doppelte Belastung des Grundwassers aus zwei unterschiedlichen Ein-
tragsquellen - organische Wirtschaftsdiinger und Abwasser aus hauslichen Kleinklaranlagen -
vorliegt.

5 Empfehlungen

Das methodische Vorgehen zur Ursachenforschung und lokalen Fundaufklarung unter Einbezie-
hung der Landwirte vor Ort hat sich bewahrt und sollte auch bei weiteren Funden von Antibiotika
im Grundwasser mit primar landwirtschaftlichen Quellen durchgefuhrt werden. Dadurch soll eine
Belastung des Grundwassers und eine mogliche Akkumulierung von Stoffdepots erkannt werden.
Nach Identifizierung der Eintragsquellen, die auch der humanmedizinischen Anwendung und der
Verbringung des Abwassers uber hausliche KKA im landlichen Raum entstammen konnen, sollte
mit allen Verursachern inkl. der zustandigen Aufsichtsbehorden der Land- und Wasserwirtschaft
und den Zulassungsbehodrden nach Moglichkeiten der Minimierung des Eintrages gesucht werden.

Notwendig sind umweltkompartimentubergreifende Bewertungen der kompletten Abfolge des
Weges der Antibiotika vom Einsatz im Betrieb bis zum Fund im Grundwasser. Wichtig ist die be-
lebte Bodenzone, da dort die entscheidenden Akkumulations- und Abbauprozesse der antibioti-
schen Wirkstoffe stattfinden. Vorbild fur eine solche Systembetrachtung konnten die niedersach-
sischen BDF sein, da dort gunstige Voraussetzungen aufgrund der grindlichen Standortaufnahme
und des Vorhandenseins langjahriger Datenreihen zum Boden und zum Sickerwasser bestehen. An
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einem dieser Standorte in einer viehstarken Region traten bereits erhohte Sulfonamid-Konzent-
rationen auf, die weiterhin beobachtet werden sollten. Wie vom BMEL (2015) gefordert, ist die
Kontrolle des Grundwassers in Deutschland auf Antibiotika angesichts der Messergebnisse unver-
zichtbar. In den Regionen mit hoher Viehbesatzdichte sollte eine landerubergreifende Harmo-
nisierung (z. B. innerhalb der LAWA in Abstimmung mit dem UBA) zu den Kriterien der Messstel-
len- und Parameterauswahl stattfinden, um die Interpretation vergleichend zu ermoglichen.

Erganzt werden sollte dies um die integrale Beprobung und Analytik aller Umweltkompartimen-
te, also Boden und Sickerwasser, Drainagen und Vorfluter um die Eintrags- und Transportpfade
der Stoffe nachvollziehen zu konnen. Ein Grenz- bzw. Schwellenwert fur Arzneimittel (HAM und
TAM) im Grundwasser wird aus Vorsorgegrunden fiir sinnvoll erachtet. Dieser sollte sich am
Schwellenwert fur Pflanzenschutzmittel und Biozide orientieren und bei 0,1 pg/l liegen. Das
bote eine klare Rechtsgrundlage flir den Schutz des Grundwassers (Zulassung / MaBnahmen). Un-
terhalb des Schwellenwertes wirde das Immissionsschutzrechtliche Minimierungsgebot
(Vorsorgeprinzip) gelten, was bedeutet, dass ein Monitoring zur Beobachtung der weiteren Ent-
wicklung der Belastung in der Umwelt eingerichtet sowie langerfristig wirkende Strategien zur
Minderung der Belastung entwickelt werden mussten.
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