TEXTE

Ubiquitare Schadstoffe -
Eintragsinventare,
Umweltverhalten und
Eintragsmodellierung

Abschlussbericht

Umwelt
Fiir Mensch & Umwelt Bu ndesa mt







TEXTE 52/2018

Umweltforschungsplan des
Bundesministeriums fiir Umwelt,
Naturschutz und nukleare Sicherheit

Forschungskennzahl 3714 21 2000
UBA-FB 002648

Ubiquitdare Schadstoffe — Eintragsinventare,
Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

Abschlussbericht

von
Stephan Fuchs, Shari Rothvof3, Snezhina Toshovski

Institut fiir Wasser und Gewdsserentwicklung/Karlsruher Institut fiir
Technologie, Karlsruhe

Im Auftrag des Umweltbundesamtes



Impressum

Herausgeber:

Umweltbundesamt

Worlitzer Platz 1

06844 Dessau-Rof3lau

Tel: +49 340-2103-0

Fax: +49 340-2103-2285
info@umweltbundesamt.de
Internet: www.umweltbundesamt.de

€3 /umweltbundesamt.de
» /umweltbundesamt

Durchfiihrung der Studie:

Karlsruher Institut fiir Technologie

Institut fiir Wasser und Gewdsserentwicklung

Fachbereich Siedlungswasserwirtschaft und Wassergiitewirtschaft
Gotthard-Franz-Str. 3, Geb. 50.31

76131 Karlsruhe

Abschlussdatum:
Marz 2018

Redaktion:
Fachgebiet Il 2.2 Stoffhaushalt Gewdsser
Antje Ullrich

Publikationen als pdf:
http://www.umweltbundesamt.de/publikationen

ISSN 1862-4359

Dessau-Rof3lau, Juli 2018

Die Verantwortung fiir den Inhalt dieser Veréffentlichung liegt bei den
Autorinnen und Autoren.


mailto:info@umweltbundesamt.de
http://www.umweltbundesamt.de/

UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

Kurzbeschreibung

Durch unterschiedlichste anthropogene Nutzungen ist eine Vielzahl von insbesondere persistenten
Stoffen ubiquitdr in allen Umweltmedien verteilt. Um festgelegte Umweltziele zu erreichen sind wirk-
same Mafdnahmen umzusetzen. Hierfiir ist stoffspezifisch die Kenntnis der wichtigsten Quellen und
Eintragspfade zwingend notwendig. Modelle sind hier wichtige Werkzeuge, um regional spezifisch
grundlegende Aussagen zu liefern. Deutschlandweit wird flir den Wasserbereich vom Umweltbundes-
amt das Modell MoRE (Modelling of Regionalized Emissions) verwendet. Dabei sind Modellaussagen
insbesondere fiir ubiquitare Stoffe bisher mit erheblichen Unsicherheiten behaftet. Grund sind die
nach wie vor bestehenden Datenliicken, sowohl bezogen auf die stoffspezifischen Eingangsdaten, als
auch die Validierungsdaten. Um die daraus resultierenden Unsicherheiten zu reduzieren, wurde fiir
die Eingangsdaten, basierend auf dem Umweltverhalten der Stoffe, ein systematischer Plausibilisie-
rungsansatz erarbeitet und auf die bestehenden Datengrundlagen angewendet. Ein
Gewadssermonitoring mit Langzeitmischproben wurde durchgefiihrt, um die verfiigbaren Validie-
rungsdaten besser interpretieren zu kdnnen. Im Ergebnis wurden, mit Blick auf die Verbesserung der
Aussagefahigkeit der Modellergebnisse, notwendige Arbeitsschritte flir zukiinftige Modellierungsar-
beiten bzw. kiinftige Bestandsaufnahmen fiir ubiquitare Stoffe formuliert.

Als weiterer wichtiger Baustein fiir die Priifung der Einhaltung von Umweltzielen in Flief3gewdassern,
wurde ein Gewdassergiiteansatz hinsichtlich der Umsetzung in der deutschlandweiten Modellierung
gepriift und Empfehlungen fiir die Umsetzung formuliert.

Abschlief;end wurde MoRE erfolgreich erweitert um eine separate Modellierung fiir den PAK Vertreter
Benzo[a]pyren. Hintergrund ist, dass in der Richtlinie tiber Umweltqualitatsnormen (2013/39/EU)
Benzo[a]pyren als Leitparameter fiir weitere PAK-Vertreter beschrieben wird.

Abstract

Due to various anthropogenic uses, a large number of persistent substances are ubiquitously distrib-
uted in all environmental media. Effective measures must be implemented in order to achieve defined
environmental goals. For this substance-specific knowledge of the most important sources and path-
ways of emissions is absolutely necessary. Models are important tools for providing regionally specific
statements on substance emissions. The MoRE (Modeling of Regionalized Emissions) model is used
throughout Germany by the Federal Environment Agency. Model statements, especially for ubiquitous
substances, are always associated with considerable uncertainties. The reason for this is the existing
data gap, for both the substance-specific input data and the validation data. In order to reduce the re-
sulting uncertainties, a systematic plausibility check was developed. All substance specific input data
were clustered according to their environmental behavior and a logic order of expected concentra-
tions was developed. A monitoring with long-term mixed samples at two river gauges was performed
to create a basis for a better interpretation of the available validation data from the federal state rou-
tine monitoring. Necessary work packages for a further improvement of future modeling work and
inventories of ubiquitous substances were formulated.

Another important task of this study was to examine the options for implementation of water quality
module in MoRE. Based on two case studies in Hesse and Baden-Wuerttemberg recommendations for
a Germany-wide implementation were formulated. A realistic consideration of the internal processes
of surface water would significantly improve the assessment of compliance of model results with envi-
ronmental quality standards.

Finally, MoRE was successfully extended by a separate modeling for the PAH representative
benzo[a]pyrene. The background to this is that the Directive on Environmental Quality Standards
(2013/39/EU) describes benzo[a]pyrene as a key parameter for other PAHs.
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Abkiirzungsverzeichnis

AFS
AU
BCF
BfG
BG
BGR
BKG
BMBF
BW
G
CORINE
DEHP
DTs
DWA
EC
ECHA
EEA
EMEP
EU
EW
EZG
FSS

ha

HQ1
HQ2
IKSR

Kow

KOC

Jahr

abfiltrierbare Stoffe

Analysegebiet (MoRE)

Biokonzentrationsfaktor, Verhaltnis der Konzentrationen in Organismen und Wasser
Bundesanstalt fir Gewdsserkunde
Bestimmungsgrenze

Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe
Bundesamt fir Kartographie

Bundesministerium fir Bildung und Forschung
Baden-Wiirttemberg

Organischer Kohlenstoff

coordination of information on the environment
Bis(2ethyl-hexyl)phthalat

dissipation time, Halbwertszeit

Deutsche Vereinigung fiir Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V.
European Commission

European Chemicals Agency

European Environment Agency

European Monitoring and Evaluation Programme
Europdische Union

Einwohnerwert

Einzugsgebiet

Feststoffsammler

Gramm

Stunde

Hektar

Hochwasserabfluss — 1-jahrig

Hochwasserabfluss — 2-jahrig

Internationale Kommission zum Schutz des Rhein
Isoproturon

Dissoziationskonstante

Henrykonstante
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

Adsorptionskoeffizient
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NOEC
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PAK
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REACH
RL
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RW

Karlsruher Institut flr Technologie, Institut fiir Wasser und Gewasserentwicklung, Fach-
bereich Siedlungswasserwirtschaft und Wassergitewirtschaft

Quadratkilometer
Liter
Bund/Lénder Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz

Landesamt fiir Landwirtschaft, Umwelt und landliche Radume des Landes Schleswig-
Holstein

Kilogramm
Log Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg

Kubikmeter
Milligramm
Millionen

Mittlerer Niedrigwasserabfluss

Modelling of Regionalized Emissions
Mittelwasserabfluss

Meteorological Synthesizing Centre - East
Mischwasser

National Center for Biotechnology Information
Nanogramm

Ammonium

Norwegian Institute for Air Research

Nitrit

Nitrat

No Observed Effect Level oder Concentration
Nonylphenol

Nash-Sutcliff-Effizienz

Orthophosphat

polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
persistente, bioakkumulierende, toxische Substanzen

Pollutant Release and Transfer Register (Schadstofffreisetzungs- und —
verbringungsregister)

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
Richtlinie

Root mean square error

Regenwasserabfluss
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SDR
TS
TKN
TNb
TZW
UBA
UQN
US-EPA
vPvB
WRRL
WSV
ug

pm

Sediment Delivery Ratio (Sedimenteintragsverhaltnis)
Trockensubstanz

Summe aus organischem Stickstoff und Ammonium
gesamter gebundener Stickstoff

DVGW Technologiezentrum Wasser
Umweltbundesamt

Umweltqualitatsnorm

United States Environmental Protection Agency

sehr persistente, sehr bioakkumulierende Substanzen
Wasserrahmenrichtlinie

WasserstraBen- und Schifffahrtsverwaltung
Mikrogramm

Mikrometer

15



UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

Zusammenfassung

Durch unterschiedliche Produktions- und Konsumaktivitdten wird eine Vielzahl von Stoffen in die
Umwelt eingetragen. Viele davon sind mittlerweile weltweit und in allen Umweltmedien (Wasser, Bo-
den, Luft), d.h. ubiquitar, zu finden. In der Regel sind diese Stoffe persistent, d.h. sie werden nur sehr
langsam oder gar nicht abgebaut. Selbst wenn ihre Nutzung auf Grund von gesetzlichen Vorgaben ein-
gestellt wurde, werden sie daher auch weiter in der Umwelt gefunden. Aufgrund ihres Gefahrdungspo-
tentials fiir die Umwelt und die menschliche Gesundheit, liegen fiir einen Teil dieser Stoffe Zielverein-
barungen, Umweltgrenzwerte und/oder gesetzliche Regelungen bis hin zu Verwendungsverboten vor.
Zur Einhaltung von Zielwerten ist eine Reihe von Mafdnahmen zur Reduzierung der Stoffeintrage in die
Umwelt notwendig. Um wirksame Mafnahmen entwickeln zu kénnen, ist stoffspezifisch die Kenntnis
der wichtigsten Quellen und Eintragspfade zwingend notwendig. Modelle konnen die Grundlagen zur
Einschitzung und Bewertung der Eintragssituation sowie zur Beurteilung der Effizienz von Maf3nah-
men liefern. Im Jahr 2013 wurde erstmals deutschlandweit eine Bestandsaufnahme der Emissionen,
Einleitungen und Verluste auf der Ebene der Flussgebietseinheiten! der Wasserrahmenrichtlinie
(WRRL) fiir die prioritaren Stoffe der Richtlinie (RL) der Europaischen Union (EU) tiber Umweltquali-
tatsnormen (UQN) in der Wasserpolitik (EU 2008, EU 2013) durchgefiihrt (Umweltbundesamt 2016a).
Die Arbeiten wurden durch eine Bund/Lander Arbeitsgruppe koordiniert. Fiir eine Reihe von Stoffen
wurden die wichtigsten Quellen und Eintragspfade ausgewiesen. Dabei kam u.a. das Modell MoRE
(Modelling of Regionalized Emissions), das vom Umweltbundesamt (UBA) deutschlandweit verwendet
wird, zum Einsatz.

MoRE wurde basierend auf Ansitzen von Behrendt et al. (1999) entwickelt und im Auftrag des UBA
und der Lander bestdndig weiter entwickelt. Auf der Ebene von Flussgebieten kdnnen mit MoRE
regionalisiert und eintragspfadspezifisch diffuse und punktférmige Schadstoffeintrige (Fuchs et al.
2010) berechnet und die Effizienz von Mafdnahmen zur Stoffeintragsreduzierung abgeschatzt werden
(Fuchs et al. 2017). Derzeit konnen mit MoRE fiir die folgenden Stoffe Aussagen zu Eintragen getroffen
werden:

Schwermetalle (Cadmium, Blei, Quecksilber, Nickel und ihre Verbindungen), 16 Polycyclische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe als Summenparameter (PAKi¢) der United States Environmental Protection
Agency (US-EPA), Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Nonylphenol, die Pestizide Diuron, Isoproturon
und Terbutryn sowie fiir Triclosan und die Arzneimittelstoffe Ibuprofen, Diclofenac, lomeprol und
Sulfamethoxazol.

Die Eintrage ins Oberflachengewdsser werden in MoRE tiber die folgenden Eintragspfade abgebildet:

Grundwasser
Dranagen
Oberflachenabfluss
atmospharische Deposition direkt auf Gewasseroberflachen
Erosion
Kanalisationssysteme
o Regenwasserkanalisation
o Mischwassertberlaufe

vVvyYvYyVvyYyvyy

1 Ein als Haupteinheit fiir die Bewirtschaftung von Einzugsgebieten festgelegtes Land- oder Meeresgebiet, das aus einem oder
mehreren benachbarten Einzugsgebieten und den ihnen zugeordneten Grundwassern und Kiistengewdassern besteht
(vgl. Art. 3 Abs. 1 WRRL, § 3 Nr. 15 WHG). Es ist die grofdte nach der WRRL zu bewirtschaftende Raumeinheit. In
Deutschland wurden 10 Flussgebietseinheiten ausgewiesen (Donau, Eider, Elbe, Ems, Maas, Oder, Rhein, Schlei/Trave,
Warnow/Peene und Weser).

16



UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

o nicht an Kanalisation und 6ffentliche Klaranlagen angeschlossene Bevolkerung

o an Kanalisation, aber nicht an 6ffentliche Klaranlagen angeschlossene Bevolkerung
» kommunale Kldranlagen
» industrielle Direkteinleiter.

Bei Schwermetallen werden aufierdem Eintrdge tiber Altbergbau und bei den PAK;s Eintrage iiber die
Binnenschifffahrt beriicksichtigt.

Aufgrund von nach wie vor bestehenden Datenliicken ist die Abschatzung der Eintrage von Schadstof-
fen in die Gewasser weiterhin mit erheblichen Unsicherheiten behaftet. Mit ausreichend sensitiver
Analytik kann heute eine Vielzahl von Substanzen in verschiedenen Umweltkompartimenten nachge-
wiesen werden. Dennoch besteht mit Blick auf die Eintragsmodellierung fiir diese Stoffe haufig ein
Defizit an reprasentativen Daten. Ursachlich hierfiir ist insbesondere, dass fiir viele Stoffe kein stand-
ardisiertes Monitoring in allen relevanten Umweltkompartimenten und mit ausreichend sensitiven
analytischen Methoden durchgefiihrt wird. Die verfiigbaren Daten resultieren aus Einzelinitiativen von
Umweltbehdrden oder Forschungseinrichtungen, sind immer unvollstindig und bisweilen mit Metho-
den erhoben, die fiir die Aufgaben der Stoffbilanzierung ungeeignet sind.

Damit entsteht das Grundproblem, dass bei limitierter Kenntnis- und Datenlage eine raumlich diffe-
renzierte Beschreibung des mittleren Systemverhaltens durchzufiihren ist. Dies ist zwangslaufig mit
Unsicherheiten in den Modellaussagen und dem Risiko verbunden, dass die Mafdnahmenpriorisierung
fehlerhaft ist. Die fachlich begriindete Reduzierung der bestehenden Unsicherheiten ist daher eine
Daueraufgabe der Stoffeintragsmodellierung.

Plausibilisierung stofflicher Eingangsdaten

In diesem Vorhaben wurden insbesondere fiir die in MoRE integrierten ubiquitdren Stoffe (Schwer-
metalle, PAK, DEHP, Nonylphenol, Diuron, Isoproturon und Terbutryn) systematisch die Schwachstel-
len der Modellierung aufgearbeitet und geeignete Schritte zur Verbesserung fiir zukiinftige Arbeiten
vorbereitet. Ein Hauptaugenmerk der Arbeiten lag darauf, die stofflichen Eingangsdaten fiir das Mo-
dellsystem MoRE zu verbessern. Hierfiir wurde ein auf dem Umweltverhalten der Stoffe basierender
Plausibilisierungsansatz erarbeitet.

Die betrachteten Stoffe wurden nach ihrem Umweltverhalten, das sich in den fiir die Modellierung
wichtigsten Eigenschaften (Abbaubarkeit, Sorptionsfahigkeit und Volatilisation) niederschlagt, in zwei
Gruppen (Verhaltensfamilien) zusammengefasst:

» Persistente, vorwiegend partikuldr gebundene Stoffe und
» Persistente, vorwiegend geldste Stoffe.

Unter Beriicksichtigung der genannten Stoffeigenschaften, der Herkunftsbereiche und der Art der
Primdremissionen, wurden fiir die Verhaltensfamilien logische Zusammenhange beziiglich der Relati-
on der Konzentrationen der Stoffe fiir unterschiedliche Eintragspfade und in verschiedenen Umwelt-
kompartimenten entwickelt. In der Gruppe der persistenten, vorwiegend partikuldr gebundenen Stof-
fe wurden die Schwermetalle, die PAK, DEHP und Nonylphenol zusammengefasst. Fiir diese Stoffe ist
zu erwarten, dass der Riickhalt bei der Bodenpassage grundsatzlich zu geringen Konzentrationen in
Dranage- und Grundwasser fiihrt, wenn keine geogenen Quellen vorliegen. Gleichzeitig sind in sehr
geringem Mafie geloste Konzentrationen im Oberfldchenabfluss zu erwarten. Die Elimination aus dem
Abwasser durch Sorption an Klarschlamm fiihrt zu geringen Konzentrationen im Klaranlagenablauf.
Mit Blick auf das Vorkommen der Stoffe sollten in den unterschiedlichen Medien fiir die Eingangsdaten
die folgenden Kriterien gegeben sein:

1. Niedrige Konzentrationen im Niederschlags-, Dranage- und Grundwasser
2. Konzentration im Grundwasser < Dranageablauf
3. Konzentration Dranageablauf < Niederschlagswasser
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Atmosphérische Depositionsrate < Oberflichenpotenzial versiegelter Flachen

Konzentration im Regenabfluss von unbefestigten Flachen < Regenabfluss befestigter Flichen
Konzentration im Klaranlagenablauf << Klaranlagenzulauf

Im urbanen Raum iiber Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Klaranlagen-
ablauf < Regenwasserkanal < Mischwasseriiberlauf < Klaranlagenzulauf

8. Im urbanen Raum iiber Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Klaranlagenab-
lauf < Klaranlagenzulauf < Mischwasseriiberlauf < Regenwasserkanal.

No Gk

Der Gruppe der persistenten, vorwiegend geldsten Stoffe wurden Diuron, Isoproturon und Terbutryn
zugeordnet. Fiir diese Stoffe findet in der Bodenpassage nur ein geringer Riickhalt durch Sorption
statt, sodass die Stoffe mit dem Sickerwasser den Drianageablauf und das Grundwasser erreichen kon-
nen. Der geringe Riickhalt im Oberboden fiihrt zu einer grofieren Bedeutung der geldsten Stoffeintrage
liber Oberflachenabfluss. Die geringe Elimination aus dem Abwasser durch Sorption an Klarschlamm
und der geringe Abbau in Klaranlagen ohne vierte Reinigungsstufe fithren zu Konzentrationen im
Klaranlagenablauf, die nahe der Zulaufkonzentration sind. Fiir diese Stoffgruppe sollten mit Blick auf
die Modelleingangsdaten die folgenden Kriterien gegeben sein:

1. Konzentration im Grundwasser < Regenwasser und Drdnageablauf

2. Atmospharische Depositionsrate < Oberflachenpotenzial versiegelter Flachen

3. Konzentration im Klaranlagenablauf < Klaranlagenzulauf < Abfluss Gewerbeflachen

4. Im urbanen Raum iiber Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Regenwas-
serkanal < Mischwasseriiberlauf < Klaranlagenablauf < Klaranlagenzulauf

5. Im urbanen Raum iliber Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Klaranlagenab-
lauf < Klaranlagenzulauf < Mischwasseriiberlauf < Regenwasserkanal.

In einem anschliefienden Arbeitsschritt wurde der beschriebene systematische Ansatz zur Plausibili-
tatspriifung der Modelleingangsdaten fiir jeden der Stoffe angewendet. Die Ergebnisse der systemati-
schen Plausibilitatspriifung zeigen, dass fiir eine Reihe der derzeit verwendeten Modelleingangsdaten
eine weitere Priifung der Reprasentativitit der Primardaten dringend erforderlich und weitere Ar-
beitsschritte bezogen auf zukiinftige Modellierungsaktivititen notwendig sind. Fiir Niederschlag,
Dranageablauf und Grundwasser wurden insbesondere fiir die Schwermetalle mit Ausnahme von Zink
und Blei die Eingangsdaten als weiter zu priifen und einzelne sogar als unplausibel eingeschatzt. Fiir
kommunale Kldranlagen und die Kanalisationssysteme sind insbesondere die Eingangsdaten fiir
Terbutryn, die PAK1s und DEHP im Vergleich zueinander unplausibel. Die aktuell verwendeten Werte
fiir das gewerbliche Schmutzwasser erscheinen grundsatzlich zu hoch. Dariiber hinaus erscheinen die
Oberbodengehalte fiir Quecksilber und PAK16 auf natiirlich bedeckten Flachen im Vergleich zu land-
wirtschaftlich genutzten Flachen als eher unplausibel. Fiir die PAK;¢ konnte hier im Verlauf des Vorha-
bens eine neue Datenbasis implementiert und diese Unplausibilitdt damit eliminiert werden.

Im Rahmen dieses Vorhabens konnte ein anwendbarer Ansatz zur systematischen Priifung bestehen-
der oder neuer stofflicher Eingangsdaten entwickelt werden. Durch einen Kriterienkatalog zur Be-
schreibung des Umweltverhaltens von Stoffen wurde eine iibertragbare Grundlage geschaffen, um fiir
alle in der Stoffeintragsmodellierung beriticksichtigten Stoffe ein in sich logisches Zahlengeriist abzu-
leiten. Die Basis sind selbstverstdndlich valide Messdaten in ausreichendem Umfang, nicht nur fiir die
Modellierung der Eintrage, sondern auch zur Berechnung der im Gewasser transportierten Schadstoft-
frachten. Die Validierung der Modellergebnisse anhand von validen Gewasserfrachten ist unver-
zichtbar zur Einschitzung ihrer Plausibilitat.

Insbesondere bei Stoffen, die vorwiegend partikelgebunden transportiert werden, ist aber die Gewas-
serfracht haufig unterschatzt, da Tage mit erh6htem Abfluss in den verfligbaren Daten unterreprisen-
tiert sind. Bei Stoffen, die im Wesentlichen aus Punktquellen eingetragen werden (Arzneimittelstoffe),
kann es aus dem gleichen Grund zu einer deutlichen Uberschitzung der tatsichlichen Gewisserfrach-
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ten kommen. Ein grundsatzliches Problem der realititsnahen Quantifizierung der Stoffeintrage ergibt
sich bei ubiquitdren Stoffen und allgemein Spurenstoffen aus den niedrigen Umweltkonzentrationen.
Das fiihrt dazu, dass die Messwerte hdufig unterhalb der verwendeten analytischen Bestimmungs-
grenze (BG) liegen.

Angepasstes Gewdssermonitoring

Festzuhalten bleibt, dass die aus Standardprogrammen verfiigbaren Monitoringdaten haufig liicken-
haft und nur bedingt geeignet sind, um verlassliche jahrliche Gewéasserfrachten abzuleiten. Um aber
verfligbare Validierungsdaten besser interpretieren zu konnen, wurde im Rahmen dieses Vorhabens
ein Monitoring mit Feststoffsammlern (FSS) zur Herstellung abflussgewichteter Langzeitmischproben
an zwei Standorten durchgefiihrt. Ziel dieses Monitorings war es, fiir zwei Beispielgebiete (Ettlingen
an der Alb und Ubstadt am Kraichbach) eigene Konzentrationsdaten zu erzeugen, um Unsicherheiten
von Immissionsdaten fiir ubiquitdre Stoffe als Basis fiir die Modellvalidierung besser abzuschétzen.
Um einen moglichst reprasentativen Teil des Abflussgeschehens zu beproben, wurden
Probenahmesammler konstruiert, die abflussgewichtet, grofdvolumige Mischproben gewinnen kénnen.
Die gewahlte Probenahmestrategie ermoglichte eine getrennte Untersuchung von Fliissig- und Fest-
phase. Durch die Untersuchung der Festphase konnen fiir partikelgebundene Schadstoffe analytisch
besonders niedrige BG erreicht werden.

Das umgesetzte Monitoringkonzept in Verbindung mit sensiblen Analysemethoden (niedrige BG) ist
geeignet, um valide Konzentrationsdaten in Oberflichengewassern zu erzeugen. Die durch das grofie
Volumen gegebene Option der getrennten Analyse von Feststoffen und Wasserphase erlaubt fiir vor-
wiegend partikelgebundene Schadstoffe, insbesondere bei geringen Umweltkonzentrationen, eine
deutlich zuverldssige Bestimmung der im Gewésser vorherrschenden Gesamtkonzentrationen. Uber
die Langzeitmischproben kann die Variabilitat der Einzelbefunde deutlich reduziert werden. Das Ziel
des Monitorings, fiir verschiedene Abflusssituationen reprasentative Konzentrationen abzuleiten,
konnte nicht vollumfanglich erreicht werden, da der kurze Untersuchungszeitraums vor allem durch
Niedrig- und Mittelwasserabfliisse gepragt war. Ein angepasstes Monitoringkonzept sollte daher min-
destens Uber ein Jahr andauern und sich in mehrere Untersuchungsphasen gliedern. Es sollte mit einer
Phase starten, die in ausreichender Anzahl Daten zu Niedrig- und Mittelwasserabfliissen enthélt. An-
schliefsend sollten nur noch Abfliisse untersucht werden, die ein Vielfaches (z.B. 2fach) des gewasser-
spezifischen Mittelwasserabfluss (MQ) liberschreiten. Auf diese Weise konnten fiir verschiedene kate-
gorisierte Abflusssituationen reprasentative Konzentrationen erzeugt werden, die die stoffspezifisch
unterschiedlichen Abhingigkeiten zwischen Abfluss und Stoffkonzentrationen abbilden. Da ein hoher
Bedarf an validen Konzentrationsdaten besteht, um eine Plausibilisierung der Ergebnisse der Ein-
tragsmodellierung durchfiihren zu kénnen, erscheint eine gezielte Beprobung verschiedener Abfluss-
situationen ein hierfiir praktikabler Weg. Mit leistbarem Aufwand kann so eine belastbare Datenbasis
erzeugt werden. Dies kann grundsétzlich auch durch ein hochfrequentes Monitoring erreicht werden,
das jedoch aufgrund der damit verbundenen Kosten kaum umsetzbar ist.

Beriicksichtigung gewdsserinterner Prozesse

Um einen Vergleich zwischen Eintrag und Gewasserfracht durchfiihren zu konnen, ist es erforderlich
die gewasserinternen Prozesse, die ggf. zu einer deutlichen Minderung der Eintrage fiihren, addquat
abzubilden. Nur so kann, mit Blick auf die Bewirtschaftung von Flusseinzugsgebieten, die Einhaltung
von gewasserrelevanten Umweltzielen, beispielsweise Umweltqualititsnormen, bei entsprechender
Eintragssituation, gepriift werden. Gewasserinterne Prozesse, wie Abbau oder dauerhafte Retention,
werden in MoRE fiir Schadstoffe bisher nach einem sehr einfachen methodischen Ansatz abgebildet. Es
werden stoffspezifische Koeffizienten abgeleitet, welche die Differenz zwischen modellierten und beo-
bachteten Frachten unter Berticksichtigung hydraulischer Kenngroéfden erklaren kénnen.

Ziel fiir die bundesweite MoRE-Anwendung sollte es sein die gewasserinternen Prozesse angemessen,
d.h. unter Berticksichtigung der betrachteten Mafdstabsebene und der verwendeten empirischen An-
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sitze und der Eingangsdaten, zu betrachten. Aus diesem Grund sollen kiinftig auch in der deutsch-
landweiten Modellierung gewasserinterne Retentions- und Umwandlungsprozesse entlang von Ge-
wasserstrecken regionalisiert modelliert werden, sofern die verfiigbaren Daten dies ermdéglichen. Im
Rahmen dieses Vorhabens wurden daher auf Basis des aktuellen Kenntnisstandes zu verfiigbaren An-
satzen und Eingangsdaten, Empfehlungen fiir die bundesweite Modellierung abgeleitet. Ein weit
verbreiteter Ansatz zur Abbildung von Retentions- und Umwandlungsprozessen sind Knoten-Kanten-
Modelle, die das Gewéassernetz in Knoten (Miindungen, Messstationen, Punktquellen) und Kanten
(Gewasserabschnitte) unterteilen. Im Knoten-Kanten-Modell werden Stoffe im Gewdasser entlang des
Abflussbaumes weitergereicht. Die Knoten bilden dabei unter anderem Bilanzpunkt, entlang der Kan-
ten werden die gewasserinternen Retentions- und Umwandlungsprozesse modelliert. Da stets das
gesamte oberliegende Einzugsgebiet beriicksichtigt wird, kann an den Knoten mit Giitemessstellen
und Pegeln eine Validierung der Frachten und Konzentrationen durchgefiihrt werden.

Die bisher realisierte Eintragsberechnung auf Basis von Analysegebieten und die Tatsache, dass MoRE
die Stoffeintrage auf Jahresebene berechnet, fiihrt zu fachlichen und technischen Problemen bei der
Umsetzung von Prozessen im Gewdsserschlauch. Die Umsetzung eines Ansatzes zur Beriicksichtigung
der Gewdssergiite erfordert beispielsweise eine zeitlich hoher aufgeldste Betrachtung. Eine Moglich-
keit dies umzusetzen ware eine quartalsweise Modellierung der Eintriage. Sowohl bezogen auf die
raumliche Umsetzung eines Knoten-Kanten-Ansatzes, als auch auf eine hohere zeitliche Auflosung, ist
eine Anpassung der aktuellen MoRE-Struktur erforderlich. Dartiber hinaus ist es notwendig zu priifen,
ob die notwendigen Eingangsdaten bundesweit verfiigbar vorliegen. Wichtige Einflussgrofien fiir Re-
tentions- und Umwandlungsprozesse sind insbesondere:

» Temperatur
» Globalstrahlung
» Aufenthaltszeit als Funktion von Flief3geschwindigkeit und Gewasserprofil

Die Arbeit in anderen Projekten hat gezeigt, dass der Ansatz der Knoten-Kanten-Modelle zur Bertick-
sichtigung gewdasserinterner Prozesse mit MoRE geeignet ist. Alle notwendigen strukturellen Anpas-
sungen wurden bereits umgesetzt und kdnnen auf eine bundesweite Anwendung iibertragen werden.
Dartiber hinaus wurden geeignete Ansatze zur Abbildung von Retentions- und Umwandlungsprozes-
sen an zwei Stoffen unterschiedlicher Eigenschaften erprobt.

Die Priifung der Datenverfligbarkeit hat ergeben, dass die notwendigen Eingangsdaten fiir die Erstel-
lung eines bundesweiten Knoten-Kanten-Modells aktuell noch nicht vorliegen. Insbesondere fehlen die
Geodaten eines geeigneten Gewassernetzes und Informationen zu wichtigen Querbauwerken. Dariiber
hinaus ist die Verfiigbarkeit eines konsistenten Wasserhaushaltes, sowie davon abgeleiteten mittleren
Aufenthaltszeiten des Wassers zwischen zwei Knoten eine essentielle Voraussetzung fiir die bundes-
weite Umsetzung eines Giiteansatzes zur Abbildung von relevanten Retentionsprozessen.

Modellierung von Benzo[a]pyren

Ein weiterer wichtiger Schwerpunkt dieses Vorhabens war es zu priifen, ob die Integration von
Benzo[a]pyren als PAK-Einzelvertreter in MoRE moglich ist. Bisher wurden keine PAK-Einzelvertreter,
sondern nur die 16 EPA-PAK als Summenparameter in MoRE beriicksichtigt. Mit der Fortschreibung
der UQN-RL und mit Blick auf die kommenden Bestandsaufnahmen der Emissionen, Einleitungen und
Verluste scheint dies allerdings ein wichtiger Schritt, da Benzo[a]pyren als Leitparameter fiir die in
Anhang I unter Nr. 28 gelisteten PAK definiert wurde.

Fir die Modellierung der Eintrage kann davon ausgegangen werden, dass Benzo[a]pyren tiber alle
neun auch PAKjs-relevanten Eintragspfade in die Gewasser eingetragen wird und fiir diese Pfade Ein-
gangsdaten benotigt werden. Hinsichtlich des Umweltverhaltens ist Benzo[a]pyren wie die anderen
PAK der Verhaltensfamilie ,Persistente, vorwiegend partikular gebundene Stoffe“ zuzuordnen. Mit
seinen fiinf Ringen neigt es stark zur Sorption und ist sehr schwer abbaubar. Dies sollte sich in den
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verwendeten Eingangsdaten widerspiegeln. Als verkehrsbiirtiger Schadstoff wird Benzo[a]pyren
hauptsachlich tiber den Luftpfad (Abgase) oder Reifenabrieb freigesetzt. Von versiegelten Flachen, auf
denen Benzo[a]pyren deponiert, wird es bei Regenereignissen in die Kanalisationssysteme und die
kommunalen Klaranlagen eingetragen, wo es zu grofsen Teilen zuriickgehalten wird.

Im Ergebnis der Arbeiten konnten fiir alle Eintragspfade mit Ausnahme fiir die industriellen Direktein-
leiter plausible Eingangsdaten abgeleitet werden. Auch der Beitrag der industriellen Indirekteinleiter
konnte wegen fehlender Eingangsdaten nicht berticksichtigt werden. Allerdings ist davon auszugehen,
dass das Fehlen dieses Eingangsdatums, bezogen auf den Gesamteintrag, nur wenig Einfluss hat.

Insbesondere zur Berticksichtigung der Eintrage iiber die atmospharische Deposition direkt auf Ge-
wasseroberflichen, konnte ein neuer und aus fachlicher Sicht plausiblerer Datensatz verwendet wer-
den als bisher. Bisher wurde fiir diesen Eintragspfad die Gesamtdeposition nach European Monitoring
and Evaluation Programme (EMEP) verwendet. Seit einiger Zeit modelliert EMEP fiir ausgewahlte
Stoffe 6kosystemspezifische Depositionsraten. Fiir Gewasseroberflichen werden dabei im Vergleich
zur Gesamtdeposition geringere Depositionsraten modelliert. Das erscheint plausibel, da der atmos-
pharische Direkteintrag von der trockenen Deposition dominiert wird, die im Gegensatz zur nassen
Deposition stark rezeptorabhingig ist. Glatte Oberfldachen, wie beispielsweise Gewasser, nehmen da-
her deutlich weniger Schadstoffe auf als Flachen mit hoher Rauigkeit. Diese 6kosystemspezifischen
Depositionsraten liegen auch fiir die Schwermetalle Cadmium, Blei und Quecksilber vor.

Auch fiir die Oberbodengehalte liegt ein aktueller, hochaufgeloster Eingangsdatensatz vor, der zur
erheblichen Verbesserung der Modellaussagen gefiihrt hat. Er ermoglichte es weiterhin das im Rah-
men der Plausibilitatspriifung identifizierte unplausible Verhaltnis der PAK:¢ Oberbodengehalte auf
natiirlich bedeckten und landwirtschaftlich genutzten Flachen aufzulésen. Im Zusammenhang mit der
Nutzung der neuen Eingangsdaten wurde der methodische Ansatz zur Beschreibung der erosiven Ein-
trage von natiirlich bedeckten Flachen, insbesondere fiir iberwiegend luftbiirtige Stoffe, angepasst.
Der Sedimenteintrag von natiirlich bedeckten Flachen wird zukiinftig analog zum Sedimenteintrag von
Griinlandflachen berechnet

Diese Anpassungen hinsichtlich der Modelleingangsdaten und der methodischen Ansatze wurden
riickwirkend bis zum Jahr 2010 durchgefiihrt und resultieren im Zeitraum 2006-2010 in einem mitt-
leren Benzo[a]pyren Eintrag von 359 kg pro Jahr (a) und im nachfolgenden Berechnungszeitraum
(2011-2014) von 285 kg/a. Aufgrund der nicht quantifizierbaren industriellen Direkteinleiter ist da-
von auszugehen, dass die ausgewiesenen Jahresfrachten um wenige Prozentpunkte (1 - 3 %) unter-
schatzt werden.

In der Wichtung der einzelnen Eintragspfade zeigt sich, dass iiber die Kanalisationssysteme im urba-
nen Raum die hochsten Eintrage (zwischen 31 und 47 % der Gesamteintrage) erfolgen. Die Kldranla-
gen als Punktquellen, die Binnenschifffahrt und die Dranagen spielen eine untergeordnete Rolle, wah-
rend die Pfade Erosion, Grundwasser, Oberflachenabfluss und atmosphéarische Deposition mit 10 bis
20 % der Gesamteintrage dhnlich relevant sind. Fiir Benzo[a]pyren ist allerdings aufgrund seiner
Stoffeigenschaften von einer nahezu vollstindigen Festlegung auszugehen. Um dies abzubilden wurde
in einer Variantenbetrachtung eine Neuberechnung der Benzo[a]pyren-Eintrage durchgefiihrt. Es
wurde angenommen, dass die Konzentrationen im partikelfreien Oberflachen-, Dranage- und Grund-
wasserabfluss Null sind. Mit diesen Annahmen sinkt der Eintrag im Jahresmittel (2011-2014) um

85 kg/a. Die Kanalisationssysteme waren im gleichen Zeitraum fiir zweidrittel der Eintrage verant-
wortlich. Das Beispiel verdeutlich abermals die Notwendigkeit der Plausibilisierung aller Eingangsda-
ten anhand des Umweltvehaltens der betrachteten Stoffe. Es zeigt weiterhin, dass selbst dann, wenn
das Konzentrationsniveau der abgeleiteten Konzentrationsdaten einen scheinbar logischen
Zusammenhang ergibt, die Frachtberechung offensichtliche Unplausibilititen offenlegt.

Um die Ergebnisse der Eintragsberechnung zu plausibilisieren, wurden die mittleren Jahreseintrage
den aus Abfluss- und Gilitemessungen berechneten mittleren Gewasserfrachten gegeniiber gestellt. Es
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zeigt sich dabei fiir die Mehrzahl der Pegel eine gute Ubereinstimmung. Allerdings weichen die Eintra-
ge an einigen Pegeln sowohl im Bereich geringer als auch hoher Werte signifikant von den Gewdasser-
frachten ab. Die Abweichung ist dabei gegenldufig. Es konnte insbesondere fiir dieses Verhalten bisher
keine abschlieRende Erkldrung gefunden werden. Eine systematische Unter- oder Uberschitzung der
Benzo[a]pyren-Eintrdge kann nicht festgestellt werden.

Zusammenfassend wird die Implementierung von Benzo[a]pyren in MoRE als erfolgreich und die er-
zeugten Ergebnisse zu den pfadspezifischen Eintragen, unter Beriicksichtigung und transparenter Be-
schreibung der bestehenden Datenunsicherheiten, als plausibel angesehen.

Da nicht fiir alle Umweltmedien Messdaten fiir alle PAK Einzelvertreter vorliegen, wurde im Rahmen
dieses Vorhabens gepriift, ob auf Basis von Messwerten eines einzelnen PAK-Vertreters Aussagen zu
moglichen Konzentrationen anderer PAK-Einzelvertreter oder von PAK-Summenparametern getroffen
werden konnen. Fiir diese Priifung wurden Untersuchungen in spezifischen Umweltmedien herange-
zogen, die einen hohen Anteil von Messwerten oberhalb der Bestimmungsgrenze aufweisen (z.B. ver-
fiighare Niederschlagsdaten, Messungen im Regenabfluss und Klaranlagenuntersuchungen).

Betrachtet man zunachst den Leitparameter Benzo[a]pyren, so ist festzustellen, dass sein Anteil am
Summenparameter PAK;¢ in den untersuchten Datensatzen vergleichsweise wenig schwankt. Im
Niederschlag betragt er 0,02, in Regenabfliissen 0,03, fiir den Klaranlagenzulauf 0,04 und fiir den Klar-
anlagenablauf 0,02. Dies gilt mit Ausnahmen des Niederschlags auch fiir die PAKe. Der Benzo[a]pyren-
Anteil schwankt hierfiir lediglich zwischen 0,10 und 0,11 %. Die Abschatzung einer Konzentration fiir
die Summenparameter PAK¢ und PAK;6 auf der Grundlage von gemessenem Benzo[a]pyren scheint
daher fiir die verschiedenen Umweltmedien durchaus moglich. Die Ableitung von Konzentrationen
weiterer PAK-Vertreter ist im Vergleich hierzu mit deutlich gréfderen Unsicherheiten behaftet. Dies ist
derzeit vor allem durch die sehr limitierte Datenbasis begriindet.

Grundsitzlich ist die Ubertragung eines bekannten PAK-Verteilungsmusters im Zulauf einer kommu-
nalen Klaranlage auf die Komponenten Niederschlag und Regenabfluss moglich, da der PAK-Eintrag in
die Kanalisation vor allem durch die trockene und nasse Deposition stattfindet und die Schmutzwas-
seranteile primar verdiinnend wirken ohne das Muster maf3geblich zu verdandern.

Sowohl im Ergebnis der systematischen Plausibilitatspriifung der aktuellen Modelleingangsdaten als
auch durch die Modellerweiterungen wurde weiterer Priifbedarf und entsprechend notwendige weite-
re Arbeitsschritte identifiziert, um fiir kiinftige Bestandsaufnahmen ubiquitarer Stoffe bundesweit zu
plausibleren und aussagekraftigeren Ergebnissen zu kommen. Dabei ist zu unterscheiden zwischen
kurzfristig umsetzbaren Arbeitsschritten und auf Grund des Umfanges mittel- bis langfristig angeleg-
ten Arbeiten.

Mit kurzfristigem und tiberschaubarem Aufwand konnten durch die Erweiterung der Modellierung um
den PAK-Einzelvertreter Benzo[a]pyren einzelne Datengrundlagen bereits verbessert und bei der
Plausibilitatspriifung identifizierte Datenunsicherheiten bereits bearbeitet werden. Dazu zdhlen:

» Die Verwendung der 6kosystemspezifischen Depositionsraten fiir den direkten atmosphari-
schen Eintrag auf Gewdsserflachen fiir die Stoffe PAK16, Cadmium, Quecksilber und Blei.

» Die Verwendung neuer Oberbodengehalte fiir die PAK1s und damit die Auflésung der
Unplausibilitit im Vergleich der Werte fiir natiirlich bedeckte und landwirtschaftlich genutzte
Flachen.

» Die Anpassung des Sedimenteintragsverhaltnisses fiir natiirlich bedeckte Flachen.

Dartber hinaus kdnnen durch die Integration der Ergebnisse aus aktuell laufenden und in naher Zu-

kunft abgeschlossenen Projekten weitere Verbesserungen der Modellaussagen erreicht werden. Dazu
zahlen:
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» Die Verwendung aktueller Emissionsfaktoren fiir den Eintrag aus kommunalen Klaranlagen auf
Basis der Ergebnisse eines deutschlandweiten Klaranlagenmonitoringvorhabens.

» Die stoffliche Erweiterung des Modells fiir kommunale Klaranlagen fiir die Stoffe aus einem
deutschlandweiten Kldranlagenmonitoringvorhaben (neue Stoffe der UQN-RL (2013/39/EU)
und weitere Biozide).

Die bei der Plausibilitatspriifung aufgedeckten Datenunsicherheiten bis hin zu den als unplausibel
eingeschatzten Eingangsdaten, konnen teilweise nur mit grofderem zeitlichem Aufwand weiteren Prii-
fungen unterzogen werden. Langfristiges Ziel sollte es sein eine vollstandige Plausibilitat der
verwendeten Eingangsdaten zu erreichen. Der erste Schritt hierfiir ist, die Ergebnisse der Plausibili-
tatspriifung aufzugreifen und, bezogen auf jedes der in der Prifung angewendeten Kriterien, die ver-
trauenswiirdigste Datenquelle zu identifizieren. Die anderen Eingangsdaten sind dann unter Bertick-
sichtigung des iiber das Umweltverhalten abgeleiteten Kriterien, anzupassen. Dies sollte in Form von
Variantenberechnungen erfolgen, die im Modell dokumentiert werden. Uber die Auswertung und Dis-
kussion der Ergebnisse sind anschliefdend Empfehlungen fiir das weitere Vorgehen abzuleiten.

Ein weiterer wichtiger Schritt wire die Umsetzung eines bundesweiten Ansatzes fiir eine Gewassergii-
temodellierung fiir Schadstoffe. Dies ermdglicht nicht nur eine bessere Ergebnisvalidierung, sondern
eroffnet weitere Moglichkeiten zur Beurteilung des Erreichens festgelegter gewasserrelevanter Um-
weltziele bei entsprechender Eintragssituation. In diesem Sinne ist dies ein wichtiger Baustein u.a. fiir
die Beurteilung der Wirksamkeit von Eintragsminderungsmafinahmen.

Langfristig sollte auch die Fortschreibung der Liste der in MoRE integrierten Stoffe erfolgen z.B. Arz-
neimittelstoffe und Biozide.
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Summary

A variety of substances are discharged into the environment by production and consumption activi-
ties. Since then, many of them are found ubiquitously in all environmental media (water, soil, air). In
general, these substances are persistent, which means they are only broken down very slowly or not at
all. Even if their use has been discontinued due to legal requirements they are still found in the envi-
ronment. Because of their hazard potential for the environment and risk to human health, target
agreements, environmental quality standards and/or legal regulations up to prohibition of use are
defined for a few of these substances. To comply with the target values, measures to reduce the input
into the environment are still needed for a number of substances. Substance-specific knowledge of the
most important sources and pathways is absolutely necessary to be able to develop effective
measures. Models provide the basis for assessing and evaluating the emissions as well as evaluating
the efficiency of the measures. In 2013, an inventory of emissions, discharges and losses on the level of
river basins2 of the Water Framework Directive was carried out for the first time across the whole of
Germany for priority substances of the European Union directive on environmental quality standards
(EQS) in the field of water policies (EU 2008, EU 2013). The work was coordinated by an working
group of the Federal States and the Federal Government. The most important sources and pathways
for several substances were identified (Umweltbundesamt 2016a). Amongst others, the MoRE (Model-
ling of Regionalized Emissions) model was implemented, used by the Federal Environmental Agency
(UBA) throughout Germany.

MoRE was developed based on an approach by Behrendt et al. (1999) and has consistently been de-
veloped on behalf of the UBA and the federal states. On the level of river basins, MoRE calculated re-
gionalised and pathway-specific diffuse and point source emissions (Fuchs et al. 2010) and the effi-

ciency of measures to reduce those pollutant emissions could be estimated (Fuchs et al. 2017). Cur-
rently, MoRE can provide statements on the emissions of the following substances:

Heavy metals (cadmium, lead, mercury, nickel and their compounds), PAH1¢, bis(2-
ethylhexyl)phthalate (DEHP), nonylphenol, the pesticides diuron, isoproturon and terbutryn as well as
triclosan and the pharmaceuticals ibuprofen, diclofenac, iomeprol and sulfamethoxazole.

In MoRE the emissions into surface waters are depicted via the following pathways:

groundwater
tile drainages
surface runoff (overland flow)
atmospheric deposition directly on water surfaces
soil erosion
sewer systems
o storm sewers in the separate sewer system
o combined sewer overflows
o population connected to a sewer system but not to waste water treatment plants
o population not connected to a sewer system
» municipal waste water treatment plants
» industrial direct dischargers.

vVvyYvYyVvyyvyy

2 Aland or maritime area set as main unit for the management of catchment areas, existing of one or more adjacent catch-
ment areas and their assigned groundwaters and coastal waters (comp. art. 3 (1) WFD, § 3 no. 15 WHG / Federal Water
Act). It is the largest manageable area according to the Water Framework Directive. In Germany, ten river basins were
established (Danube, Eider, Elbe, Ems, Meuse, Odra, Rhine, Schlei/Trave, Warnow/Peene and Weser).
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In the case of heavy metals, emissions from historic mining activities are considered, for PAH1¢ emis-
sions from inland navigation are considered.

Due to persisting gaps in the data, the estimation of pollutants emitted into the surface waters still
entails considerable uncertainties. Nowadays, sensitive analytics can determine a wide range of sub-
stances in different environmental compartments. But there is still a deficit of representative data for
modelling emissions for these substances. This is mainly due to the fact that there is no standardised
monitoring in all relevant environmental compartments with sufficient sensitive analytical methods.
The available data results from individual efforts of environmental agencies or research facilities are
always incomplete and so far are following methods that are unsuitable for the purpose of emissions
balancing.

This creates the general problem that, given a limited knowledge and data situation, a spatially differ-
entiated description of the average system behaviours has to be carried out. This is inevitably linked to
uncertainties in the model statements and leads to the risk of a faulty prioritising of measures. The
professionally justified reduction of existing uncertainties and is therefore a continuous task of emis-
sion modelling.

Plausibility check of substance related input data

This project systematically worked on the weak points of the modelling especially for the ubiquitous
substances integrated into MoRE (heavy metals, PAH, DEHP, nonylphenol, diuron, isoproturon and
terbutryn) and elaborated appropriate steps to improve it for further research. A main aspect of the
work was to improve the substance related input data for the MoRE model system. For this purpose a
plausibility approach was developed based on the environmental behaviour of the substances.

The substances considered were grouped into two groups (groups with the same behaviour) accord-
ing to their environmental behaviour, which reflects the relevant properties for the modelling (degra-
dability, sorption capacity and volatilisation):

» persistent, predominantly particulate bound substances
» persistent, predominantly dissolved substances

Considering the mentioned substance properties, the origin and the type of primary emissions, logical
correlations concerning the substance concentrations for different pathways and in different envi-
ronmental compartments were derived for the groups with the same behaviour. In the group of the
persistent, predominantly particulate bound substances the heavy metals, PAH, DEHP and
nonylphenols were combined. For these substances it is expected that the retention during infiltration
generally leads to low concentrations in tile drainage and groundwater runoff if there are no
geogenous sources. At the same time, very low solute concentrations are expected in the surface run-
off. The elimination from waste water by sorption on sewage sludge leads to low concentrations in the
discharge of the waste water treatment plants. Therefore, with regard to the occurrence of those sub-
stances in the different media, the following criteria should be given for the input data.

low concentrations in precipitation, tile drainage and groundwater runoff

concentrations in groundwater < tile drainage runoff

concentrations in tile drainage runoff < precipitation runoff

atmospheric deposition rate < surface load of sealed areas

concentrations in rainfall runoff from unpaved areas < rainfall runoff from sealed areas
concentration in effluent of waste water treatment plant << inflow of waste water treatment plant
emissions in urban areas via sewage runoff: concentrations in effluent of waste water treatment
plant < storm sewers < combined sewer overflows < inflow of waste water treatment plant

8. emissions in urban areas via precipitation runoff: concentrations in effluent of waste water treat-
ment plant < concentrations in inflow of waste water treatment plant < combined sewer overflow
< storm sewers

Nk wnN e
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Diuron, isoproturon and terbutryn were assigned to the group of persistent, predominantly dissolved
substances. These substances only have a low retention by sorption in the soil passage, so that those
substances can reach the tile drainage runoff and groundwater with the seepage water. Low retention
in the topsoil leads to a greater importance of the solved emissions via surface runoff. The low elimina-
tion from the waste water by sorption on sewage sludge and the low degradation in waste water
treatment plants without a fourth treatment stage leads to concentrations in the effluent of waste wa-
ter treatment plant being close to the inflow concentrations. Therefore, the following criteria should
be given for this substance group with regards to the model input data:

1. concentrations in groundwater < rainwater and tile drainage runoff

2. atmospheric deposition rate < surface load of sealed areas

3. concentration in effluent of waste water treatment plant < inflow of waste water treatment plant <
runoff from commercial sites

4. emissions in urban areas via sewage runoff: concentration in storm sewers < combined sewer
overflows < effluent of waste water treatment plant < inflow of waste water treatment plant

5. emissions in urban areas via precipitation runoff: concentration in effluent of waste water treat-
ment plant < inflow of waste water treatment plant < combined sewer overflows < storm sewers

In a subsequent process the described systematic approach was applied to the plausibility check for
the modelling input data for each of the substances. The results of the systematic plausibility check
showed that a further verification of the representativeness of the primary data is required for a num-
ber of model input data. And further steps must be taken towards the future modelling activities. For
precipitation, tile drainage runoff and groundwater the input data for heavy metals, with exception of
zinc and lead, were estimated to be further examined and some even as implausible. For municipal
waste water treatment plants and sewer systems, especially the input data for terbutryn, PAH1¢ and
DEHP compared with each other are implausible. The currently used values for the industrial waste
water generally seemed too high. In addition, the input data in topsoil for mercury and PAH16 on natu-
rally covered areas compared to agricultural areas seem rather implausible. During this project a new
database was implemented for PAH16 which eliminated this implausibility.

In the framework of this project, an applicable approach for the systematic examination of existing or
new substance related input data could be developed. With a catalogue of criteria describing the envi-
ronmental behaviour of substances, an approach was developed allowing a logical number structure to
be derived for all substances included in the emission modelling. Of course, the base is still valid meas-
ured data to a sufficient extent, not just for emission modelling but also for calculating river loads. The
validation of model results based on valid observed river loads is indispensable for assessing its plau-
sibility.

Especially for substances mainly transported particle-bound, the observed river load tends to be un-
derestimated as the days with a higher discharge are underrepresented in the available data. Sub-
stances that are generally discharged via point sources (pharmaceutical substances) can also lead to a
clear overestimation of the observed river loads for that same reason. A further general problem for
the quantification of emissions for ubiquitous substances is related to the very low environmental
concentrations. This leads to measured data often being below the applied analytical limit of determi-
nation (LOD).

Adapted monitoring of river concentrations

What remains to be noted is that the available monitoring data is often incomplete and of limited suit-
ability to be able to derive reliable annual observed river loads. But to be able to interpret the available
validation data better, a monitoring with large volume samplers for the generation of discharge-
weighted long-term mixed samples at two sites was conducted within the framework of this project.
The aim of this monitoring was to create own concentration data set for two exemplary areas
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(Ettlingen on the Alb River and Ubstadt on the Kraichbach River) in order to facilitate the assessment
of uncertainties in imission data for ubiquitous substances as a base for the validation of models. To be
able to sample a part of the runoff as representative as possible, sampling collectors were composed
that can take discharge-weighted large volume mixed samples. The chosen way to collect the samples
allowed a separate examination of liquid and solid phase. By examining the solid phase especially low
LOD were reached for particle-bound pollutants.

The implemented monitoring concept in connection with sensitive analysis methods (low LOD) is suit-
able for generating valid concentration data in surface water. The option of the separate analysis of
solids and liquid phase allows a clearly reliable determination of the prevailing total concentration of
predominantly particle-bound contaminants, especially when in low environmental concentrations, in
the water. Long-term mixed samples can reduce the variability of the isolated findings significantly.
The aim of the monitoring, to derive representative concentrations for different discharge situations,
could not be reached entirely, as the short research period was characterised by low and mean dis-
charges. Therefore, an adapted monitoring concept should last at least one year and be divided into
several stages. It should start with a phase that includes sufficient data for low and mean discharges.
Subsequently only discharges should be researched that exceed a multiple (e.g. double) of the river-
specific mean discharge. This way, representative concentrations can be generated for different dis-
charges classes which illustrate the different substance-specific dependencies between discharge and
substance concentrations. As there is a high demand for valid concentration data for the plausibility
checks of the results of emissions modelling, a target-oriented sampling of different discharge situa-
tions seems to be a practical approach. With affordable effort, a reliable database can be generated.
This can also generally been reached by high-frequent monitoring, however this is hardly conceivable
due to the associated costs.

Consideration of processes within river systems

To be able to compare the emissions and river loads it is required to adequately depict the processes
within river systems that could lead to a reduction in emissions. Only then, regarding the management
of river basins, the compliance with water-related environmental objectives, for example environmen-
tal quality standards, for appropriate emission situations, can be examined. So far, in MoRE processes
within river systems such as degradation or permanent retention are depicted using a very simple
methodological approach. Substance-specific coefficients are derived which can explain the difference
between modelled and observed river loads considering hydraulic parameters.

The aim for a nationwide use of the MoRE application should be to enable the adequate consideration
of processes within river systems, in other words taking into account the observed scale level and the
empirical approaches as well as the input data. For this reason, the retention and transformation pro-
cesses within river systems throughout Germany should be modelled regionalised, as far as the availa-
ble data allows this. In the framework of this project, recommendations were derived on the basis of
the current state of knowledge on available approaches and input data. A widely spread approach for
depicting retention and transformation processes are node-segment-models that represent the river
network as nodes (estuaries, monitoring stations and point sources) and segments (river sections). In
the node-segment-model substances are passed down along the runoff tree. The nodes form a balance
point, retention and transformation processes are modelled along the segments. As the upper catch-
ment area is considered, a validation of river loads and concentrations can be carried out at the nodes
with quality and quantity monitoring points.

Emissions calculations so far were based on analytical units and the fact that MoRE calculated the sub-
stance emissions on a yearly basis. This leads to scientific and technical problems when implementing
in-stream processes. The implementation of a water quality approach does require, e.g., a temporally
higher resolved modelling. One possibility would be a quarterly emission modelling. The current
MoRE structure will have to be adapted both in terms of the spatial implementation of a node-

27



UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

segment-approach as well as a higher temporal resolution. Furthermore, it has to be examined wheth-
er the necessary input data is available nationwide. Important factors for retention and transformation
processes are especially:

» temperature
» global radiation
» flow time as a function of flow velocity and river profile

Work in other projects has shown that the approach with node-segment-models for considering pro-
cesses within rivers with MoRE is suitable. All necessary structural adjustments have already been
implemented and can be transferred to a nationwide application. Furthermore, the appropriate ap-
proach to depict retention and transformation processes was tested on two substances, each with dif-
ferent behaviour.

Checking the data available revealed that there is no input data to create a nationwide node-segment-
model. In particular, the geodata of an appropriate river network and information on important trans-
verse structures are missing. Additionally, the availability of a consistent water balance as well as
mean flow times between nodes is an essential prerequisite for the nationwide implementation of a
quality approach to the mapping of relevant processes within river systems.

Modelling benzo[a]pyrene

Another important focus of this project was to test whether the integration of benzo[a]pyrene as sole
PAH representative would be possible in MoRE. So far nor single PAH representative was considered
in MoRE, only the 16 EPA-PAH as sum parameter. With the updating of the EQS Directive and with a
view to the upcoming inventory of emissions, discharges and losses this does seem to be an important
step, as benzo[a]pyrene was defined as key parameter for the listed PAH in appendix Il under no. 28.

When modelling the emissions it can be assumed that benzo[a]pyrene is discharged via all nine also
PAH16-relevant pathways into the waterways and input data will be needed for these pathways. Re-
garding the environmental behaviour, benzo[a]pyrene, just as the other PAH, are classified in the
group of “persistent, predominantly particulate bound substances”. With its five rings it strongly tends
to sorb and is hardly degradable. This should reflect in the input data used. As traffic-borne pollutant
benzo[a]pyrene is mainly released into the air (exhaust) or from tyre wear. It is then washed off sealed
areas, on which benzo[a]pyrene deposits, by rain into the sewerage systems and discharged into the
municipal waste water treatment plants, where most of it is retained.

The results of this project show that plausible data could be derived almost for all pathways with ex-
ception of direct industrial discharges. Also, the contribution of direct industrial discharges could not
be taken into consideration due to missing input data. It can, however, be assumed that the lack of
missing data has very little influence regarding the overall emissions.

A newer and from a professional view more plausible dataset was used, in particular, for considering
emissions from direct atmospheric deposition onto water surfaces than previously. For some time the
EMEP has been modelling ecosystem-specific deposition rates for different substances. This seems
plausible as the direct atmospheric emissions are dominated by the dry depositions, which are, com-
pared to wet depositions, hugely dependent on receptors. Therefore, smooth surfaces, such as surface
waters, absorb significantly fewer pollutants than rougher areas. These ecosystem-specific deposition
rates are also available for the heavy metals cadmium, lead and mercury.

There is also a new and high-resolution input data set for top soil concentrations available, which has
led to a substantial improvement of the model statements. In the context of plausibility checks, it still
allows to identify implausible conditions of PAH16 in topsoil on naturally covered as well as agricultur-
al areas. In the context of the use of the new input data, the methodological approach describing ero-
sive emissions from naturally covered areas was adapted, especially for predominantly airborne sub-
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stances. In future, sediment from naturally covered areas will be calculated analogous to sediment
delivery from grasslands.

These adjustments concerning the model input data and the methodological approaches were carried
out retrospectively until 2010 and resulted in a mean benzo[a]pyrene emission of 359 kg/a in the time
frame of 2006-2010 and 285 kg/a in the subsequent calculation period (2011-2014). Due to the miss-
ing direct industrial emissions it is expected that the declared annual emissions are underestimated by
a few percent (1 %-3 %).

Weighting the individual pathways shows that the highest emissions (between 31 and 47 % of the
total emissions) came from sewer systems in urban areas. The waste water treatment plants as point
sources, inland navigation and tile drainage play a subordinate role, whereas pathways such as ero-
sion, groundwater, surface runoff and atmospheric deposition are similarly relevant with 10 to 20 %
of total emissions.

According to it's environmental behaviour, however, a nearly complete retention at top soil can be
assumed for benzo [a] pyrene. In order to illustrate this, a recalculation of the benzo [a] pyrene inputs
was carried out in a variant analysis. [t was assumed that the concentrations in the particle-free sur-
face runoff, drainage and groundwater flow are zero. With these assumptions, the annual average
(2011-2014) falls by 85 kg/a. The sewage systems would be responsible for two-thirds of the entries
during the same period. The example illustrates again the necessity of the plausibility check of all input
data on the basis of their environmental behavior. It also shows that even if the concentration level of
the derived concentration data seems to be plausible, the load computation reveals obvious
implausibilities.

In order to validate the modelling results, the mean annual emissions were compared to the mean sur-
face water loads calculated from runoff and quality measurements. It showed they corresponded well
for most of the gauges. However at some gauges a significant deviation between the surface water
loads and the modelled emissions is obvious. No conclusive explanation could be found for this specific
behaviour. A systematic under or overestimation of benzo[a]pyrene emissions could not be detected.

In summary, the implementation of benzo[a]pyrene in MoRE is considered to be successful, and the
generated results for the pathway-specific emissions are considered plausible when considering and
transparently describing the existing data uncertainties.

As measurement data is not available for all environmental media for all single PAH representatives,
this project examined whether statements on possible concentrations of other single PAH representa-
tives or PAH sum parameters can be made on the basis of measurements of one single PAH repre-
sentative. For this examination, studies in specific environmental media were used that show a high
percentage of measurement data above the determination limit. (e.g. available rainfall data, measure-
ments in rainwater runoff and waste water treatment plant).

Taking the key parameter benzo[a]pyrene first, it can be seen that its share in the sum parameter
PAH;¢ fluctuates to a comparatively small degree in the studied datasets. In rainfall 0.02, in rainfall
runoff 0.03, for waste water treatment plant intake 0.04 and for waste water treatment plant dis-
charge 0.02. With the exception of rainfall this also applies to PAHs. The share of benzo[a]pyrene only
lies between 0.10 and 0.11. Therefore, estimating a concentration for the sum parameters PAHs and
PAH16 based on benzo[a]pyrene seems quite possible for the different environmental media. Whereas
deriving concentrations of further PAH representatives shows comparatively greater uncertainties. At
the moment this is especially due to a very limited database.

In general, transferring a known PAH representative in municipal waste water treatment plant intakes
to the components rainfall and rainfall runoff is possible, as the PAH emission into the sewerage sys-
tem occurs by dry and wet deposition and the sewage proportion primarily dilutes without significant-
ly changing the sample.
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We found further aspects that need to be examined both in the systematic plausibility check on the
current modelling input data as well as the model extensions, and have therefore identified additional
work steps, to be able to retrieve more plausible and more conclusive results for future inventories of
ubiquitous substances nationwide.

It is important to distinguish between short-term feasible work steps and medium to long-term steps
due to their scope.

Short-term changes with a reasonable effort in regard to the single PAH representative
benzo[a]pyrene and input data uncertainties have already been put into practice: These include:

» the use of ecosystem-specific deposition rates for the direct atmospheric emission on to water
surfaces for PAH16, cadmium, mercury and lead.

» the use of new top soil concentrations for PAH16 therefore closing the implausibility compared
to levels for naturally covered and agricultural areas.

» the adjustment of the sediment delivery ratio for naturally covered areas.

In addition, the integration of the results from currently ongoing projects and projects completed in
the near future will add further improvements to the statements made by the model. These include:

» the use of emission factors for emissions from municipal sewage treatment plants based on the
results of the nationwide sewage treatment plant monitoring project.

» increased amount of substances for the model for municipal sewage treatment plants by the
substances from the nationwide sewage treatment plant monitoring project (new substances
of the EQS Directive (2013/39/EU) and further biocides).

The uncertainties in the data revealed in the plausibility check up to the input data predicted as im-
plausible could only be checked partially and with high time expenditures. It should be a long-term
aim to reach a complete plausibility for all used input data. The first step being to pick the results of
the plausibility check and identify the most trusted data source for each of the criteria used in that
check. The other input data should then be adjusted taking into account the criteria derived from the
environmental behaviour. This should be done in form of variant calculations which are documented
in the model. By evaluating and discussing the results further recommendations can be derived for the
further course of action.

A next step would be to implement nationwide water quality module for pollutants. That would not
only facilitate a better validation but would open up further possibilities to reach a set water-relevant
environmental aims for specific emission situations. In this sense it is an important element for as-
sessing the effectiveness of emission reduction measures among other things.

In the long term, the list of substances integrated into MoRE should be perpetuated, e.g. pharmaceuti-
cal substances and biocides.
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1 Einleitung

Eine Reihe von Stoffen ist auf Grund aktueller und fritherer Nutzungen und ihrer spezifischen Stoffei-
genschaften in geringen Konzentrationen tiberall, d.h. global und in allen Umweltmedien, also ubiqui-
tar, messbar. Haufig sind diese Stoffe persistent, d.h. sie werden nur sehr langsam oder gar nicht abge-
baut. Selbst wenn ihre Nutzung auf Grund von Verboten bereits eingestellt wurde, werden sie daher
auch weiter in der Umwelt gefunden. Aufgrund ihres Gefahrdungspotentials fiir die Umwelt und die
menschliche Gesundheit, liegen fiir einen Teil dieser Stoffe Zielvereinbarungen, Umweltgrenzwerte
und/oder gesetzliche Regelungen vor. Um diese Zielwerte einzuhalten, ist fiir einen Teil der Stoffe
nach wie vor eine Reduzierung der Eintrdge notwendig. Um das zu erreichen, muss bekannt sein aus
welchen Quellen und iiber welche Pfade die Stoffe in die Umwelt eingetragen und dort transportiert
werden.

Eine erste deutschlandweite Bestandsaufnahme fiir prioritare Stoffe wurde entsprechend der Richtli-
nie (RL) der Europaischen Union (EU) liber Umweltqualititsnormen (UQN) in der Wasserpolitik (EU
2008, EU 2013) durch eine Bund/Lander Arbeitsgruppe in einem zweistufigen Vorgehen erstellt
(Umweltbundesamt 2016a). Bei einem Teil der Stoffe der UQN-RL handelt es sich um ubiquitdre Stoffe.
Fiir die Bestandsaufnahme wurden in einem ersten Arbeitsschritt auf Ebene der Flussgebietseinhei-
ten3 der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) (Europaisches Parlament und Rat der Europaischen Union
2000) Stoffe identifiziert, die derzeit und in absehbarer Zeit von geringer Relevanz sind, um den Auf-
wand fiir die Datenaquise und -verdichtung auf relevante Stoffe zu konzentrieren. Fiir die relevanten
Stoffe erfolgte in einem zweiten Schritt die Quantifizierung der Stoffeintrdge in die Gewasser. Stoff-
und eintragspfadspezifisch kamen hierbei entsprechend der Empfehlung des EU Guidance Dokumen-
tes (European Commisson 2012) unterschiedliche Ansatze zum Einsatz:

» Fliefdgewdsserfrachtbezogener Ansatz,
» Regionalisierte Pfadanalyse und
» Stoffflussanalyse.

Mit dem Modellinstrument MoRE (Modelling of Regionalized Emissions) kann eine regionalisierte
Pfadanalyse zur Bilanzierung der Gewassereintrége fiir eine Reihe von Stoffen der UQN-RL, wie die
Schwermetalle Cadmium, Blei, Quecksilber, Nickel und ihre Verbindungen, die 16 US-EPA (United Sta-
tes Environmental Protection Agency) Polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK1s),
Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Nonylphenole und die Pestizide Diuron, Isoproturon und Terbutryn
(Hillenbrand et al. 2016) sowie fiir weitere Stoffe (Triclosan und die Arzneimittelstoffe Ibuprofen,
Diclofenac, lomeprol, Sulfamethoxazol) durchgefiihrt werden.

MoRE wurde basierend auf Ansatzen von Behrendt et al. (1999) entworfen und im Auftrag des Um-
weltbundesamtes (UBA) und der Liander bestandig weiterentwickelt. Auf der Ebene von Flussgebieten
kénnen mit MoRE regionalisiert und eintragspfadspezifisch diffuse und punktférmige Schadstoffein-
trage (Fuchs et al. 2010) berechnet und Mafdnahmen zur Stoffeintragsreduzierung abgebildet werden
(Fuchs et al. 2017). Die MoRE-Datenbank wurde regelmaf3ig aktualisiert, sodass derzeit jahrliche
Stoffeintrage fiir Nahrstoffe, Schwermetalle und PAKj¢ bis einschlief3lich des Jahres 2014 quantifiziert
werden konnen. Weitere Stoffe sind bislang nicht in den regelmafdigen Aktualisierungsprozess aufge-
nommen.

3 Ein als Haupteinheit fiir die Bewirtschaftung von Einzugsgebieten festgelegtes Land- oder Meeresgebiet, das aus einem oder
mehreren benachbarten Einzugsgebieten und den ihnen zugeordneten Grundwassern und Kiistengewdassern besteht
(vgl. Art. 3 Abs. 1 WRRL, § 3 Nr. 15 WHG). Es ist die grofite nach der WRRL zu bewirtschaftende Raumeinheit. In
Deutschland wurden 10 Flussgebietseinheiten ausgewiesen (Donau, Eider, Elbe, Ems, Maas, Oder, Rhein, Schlei/Trave,
Warnow/Peene und Weser).
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Aufgrund von nach wie vor bestehenden Datenliicken ist die Abschatzung der Eintrage von Schadstof-
fen in die Gewéasser weiterhin mit erheblichen Unsicherheiten behaftet. Dies gilt insbesondere fiir die
ubiquitdren Stoffe, bei denen bislang Neueintrage, etwa durch Ferntransport oder Verlagerung von
Bodendepots und die Remobilisierung interner Depots kaum zu separieren sind. In diesem Vorhaben
sollen insbesondere fiir die ubiquitaren Stoffe systematisch die Schwachstellen des ersten Inventars
aufgearbeitet und geeignete Schritte zur Verbesserung im zweiten Inventar vorbereitet werden. Ein
Hauptaugenmerk der Arbeiten liegt darauf, die Eingangsdaten und Berechnungsansatze im Modellsy-
stem MoRE zu verbessern. Hierzu wurden in einem ersten Schritt die Ergebnisse der Bestandaufnah-
me von 2013 analysiert und ausgewertet. Zur Priifung der Datenkonsistenz wurden Plausibilitdtskont-
rollen der in MoRE verwendeten Eingangsdaten und der erzeugten Ergebnisse durchgefiihrt. Zudem
wurden die Ergebnisse aktueller Studien zu relevanten Eintragspfaden fiir prioritare Stoffe gesichtet,
um die Eingangsdaten entsprechend neuer Erkenntnisse fortzuschreiben. Zusatzlich wurde eine eige-
ne Messkampagne initiiert, um eine Bewertungsgrundlage fiir die zur Modellvalidierung herangezoge-
nen Literaturdaten zu schaffen. Des Weiteren wurden gewasserinterne Prozesse, wie Sedimentation
und Mineralisierung ndher betrachtet und gepriift, ob die Gewassergiitedaten in deutschlandweit aus-
reichender Qualitit vorliegen. Da Benzo[a]pyren in der Fortschreibung der UQN-Richtlinie als Leitsub-
stanz fiir die in Anhang Il unter Nr. 28 gelisteten PAK definiert wurde, wurde in einem weiteren, wich-
tigen Arbeitsschritt gepriift, in wieweit es die verfiigbare Datenbasis erlaubt, Benzo[a]pyren als Einzel-
PAK im Model abzubilden und ob die Eintriage von Benzo[a]pyren als Marker fiir die anderen PAK
herangezogen werden kénnen.

Aus den oben beschriebenen Arbeiten ergeben sich die folgenden Einzelziele:

» Verbesserung der Modellaussagen durch die Uberpriifung der Konsistenz der Datenbasis mit
standardisierten Plausibilitdtskontrollen sowohl fiir aktuelle Eingangsdaten und Ergebnisse,
als auch fiir neue Eingangsdaten und zukiinftige stoffliche Erweiterungen des Modells:

Hierfiir soll ein Konzept fiir eine systematische Plausibilitatspriifung erarbeitet werden. Aus-
gangspunkt ist das auf ihren spezifischen Eigenschaften basierende Umweltverhalten der Stof-
fe. Ziel ist es, Stoffgruppen mit dhnlichem Umweltverhalten abzuleiten und fiir diese Gruppen
ein Set an Plausibilititskriterien zu entwickeln, die auf aktuelle und zukiinftige Eingangsdaten
und Ergebnisse angewendet werden kdnnen.

» Abschatzung der Unsicherheiten von Immissionsdaten fiir ubiquitére Stoffe als Basis fiir die
Modellvalidierung.

» Priifung der Moglichkeiten zur Implementierung von Ansdtzen zur Beriicksichtigung der ge-
wasserinternen Prozesse mit dem Ziel, regionalisierte Gewdsserkonzentrationen zu berechnen
und die Einhaltung von Umweltqualititsnormen priifen zu kénnen.

» Modellerweiterung: Die Modellierung des PAK Einzelvertreters Benzo[a]pyren soll in das Mo-
dell integriert werden. Dabei ist zu priifen, inwieweit die Ergebnisse fiir diesen Stoff verwendet
werden konnen, um die Eintrage anderer PAK Einzelvertreter abzuschéatzen.

» Verbesserung der Modellaussagen durch die Fortschreibung bestehender Eingangsdaten an-
hand aktueller Studien. Ziel ist die Priifung alternativer Varianten von Eingangsdaten fiir ver-
schiedene Umweltkompartimente.
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2 Konzept zur systematischen Plausibilisierung der Modelleingangs-
daten

2.1 Ausgangssituation

Wie bereits eingangs beschrieben sind derzeit in MoRE Informationen zu unterschiedlichen priorita-
ren, zum grofden Teil ubiquitdr vorkommenden, Stoffen hinterlegt (Schwermetalle, PAK;6, Diuron,
[soproturon, Terbutryn, DEHP, Nonylphenol). Ziel der Modellanwendung ist es, Stoffeintrage iiber die
unterschiedlichen Eintragspfade raumlich differenziert zu quantifizieren, um anschliefsend effiziente
Mafdnahmen zur Reduktion der Eintrage ableiten zu konnen. Insbesondere mit Blick auf die Effizienz
der Mafdnahmenausweisung (rdumlich und eintragspfadspezifisch) ist es wichtig, die einzelnen Ein-
tragsquellen und Eintragspfade eines Stoffes plausibel beschreiben zu konnen. Mit ausreichend sensi-
tiver Analytik kann heute eine Vielzahl von Substanzen in verschiedenen Umweltkompartimenten
nachgewiesen werden. Dennoch besteht mit Blick auf die Eintragsmodellierung fiir die prioritaren
Stoffe haufig ein Defizit an aussagekraftigen bzw. reprasentativen Daten. Ursachlich hierfiir ist insbe-
sondere, dass fiir viele Stoffe kein standardisiertes Monitoring in allen relevanten Umweltkomparti-
menten durchgefiihrt wird. Die verfiigbaren Daten resultieren damit aus Einzelinitiativen von Um-
weltbehorden oder Forschungseinrichtungen, sind immer unvollstindig und bisweilen mit Methoden
erhoben, die fiir die Aufgaben der Stoffbilanzierung ungeeignet sind. Damit entsteht das Grundpro-
blem, dass bei limitierter Kenntnis- und Datenlage eine Beschreibung des mittleren Systemverhaltens
und dariiber hinaus eine raumliche Differenzierung der Aussagen zu ermaéglichen ist. Dies fiihrt
zwangslaufig zu Unsicherheiten in den Modellaussagen und zu dem Risiko, dass die
Mafdnahmenpriorisierung fehlerhaft ist. Die fachlich begriindete Reduzierung der hier skizzierten Un-
sicherheiten ist eine Daueraufgabe der Stoffeintragsmodellierung.

Die Validierung der Modellergebnisse erfolgt in der Regel durch eine Gegeniiberstellung der model-
lierten und der aus Messungen abgeleiteten Gewasserfrachten. Eine umfassende systematische
Plausibilisierung der stofflichen Eingangsdaten fiir die einzelnen Eintragspfade hat bisher auch vor
dem Hintergrund der teilweise defizitaren Datenlage nicht stattgefunden. Diese Liicke soll im Rahmen
dieses Vorhabens zumindest teilweise geschlossen werden. Es soll ein Konzept entwickelt werden, um
die Plausibilitit der vorliegenden Eingangsdaten und Modellergebnisse unter Beriicksichtigung der
Datenverfligbarkeit zu bestétigen bzw. zu verbessern. Dieses Konzept soll auch mit Blick auf zukiinfti-
ge stoffliche Erweiterungen von MoRE anwendbar sein.

Ein wichtiger Ansatzpunkt fiir diese Plausibilisierung ist die Kenntnis des Umweltverhaltens der Stof-
fe, unter Beriicksichtigung der erwarteten Transport- und Abbauprozesse. Dariiber hinaus sind bei der
Plausibilisierung stoffspezifisch die Hauptherkunftsbereiche und die Primaremissionen zu berticksich-
tigen. Durch die Zusammenfiihrung dieser Informationen sollen die stofflichen Eingangsdaten in eine
Relation zueinander gesetzt werden.

Abbildung 1 zeigt den aktuellen Stand der Ergebnisse der Modellierung mit MoRE fiir die bisher integ-
rierten Stoffe. Standardmafdig werden in MoRE acht Eintragspfade in die Gewéasser abgebildet:

Grundwasser,
Dranagen,
Oberflachenabfluss,
atmospharische Deposition direkt auf Gewasseroberflachen,
Erosion,
Kanalisationssysteme,
o Regenwasserkanalisation,
o Mischwasseriiberliufe,
o nicht an Kanalisation und 6ffentliche Klaranlagen angeschlossene Bevolkerung
o an Kanalisation, aber nicht an 6ffentliche Kldranlagen angeschlossene Bevolkerung

vVvyYvYyVvyyvyy
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» kommunale Kldranlagen sowie
» industrielle Direkteinleiter.

Bei Schwermetallen werden auferdem Eintrége iiber Altbergbau und bei den PAK;¢ Eintrége iiber die
Binnenschifffahrt berticksichtigt.

Abbildung 1: Pfadspezifischer mittlerer prozentualer Anteil der Stoffeintrage in Deutschland berech-
net mit MoRE -(Schwermetalle und PAK,¢ als Mittel der Jahre 2012-2014, Diuron,
Isoproteron, Terbutryn, DEHP und Nonylphenol 2008
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Zur Berechnung des Eintrags Uber die Eintragspfade Grundwasser und Dranagen werden gemessene
Stoffkonzentrationen herangezogen. Der Eintrag ergibt sich aus einem regionalisierten Konzentrati-
onswert und der Hohe des Zuflusses aus Grundwasser und Dranagen in die Gewdsser.

Fiir die Berechnung der Eintrédge tiber den Oberflachenabfluss von unbefestigten Flachen werden, da
keine Konzentrationsmessungen direkt im Oberfladchenabfluss vorliegen, gemessene Konzentrationen
im Niederschlag verwendet. Die raumlich differenziert vorliegenden Niederschlagskonzentrationen
umfassen aber in der Regel die partikuldren und geldsten Anteile eines Stoffes. Mogliche Interaktionen
mit der Bodenmatrix, die zu einer Erhohung oder Verringerung der Stoffkonzentration im Oberfla-
chenabfluss fithren kénnen, sind bisher nicht berticksichtigt.
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Die Eintrage iiber atmosphérische Deposition direkt auf Gewasserflichen werden tiber raumlich diffe-
renzierte Depositionsraten und die Grofde der Gewdsserflachen abgeschatzt.

Zur Quantifizierung des erosionsbedingten Eintrags werden regionalisierte Oberbodengehalte ver-
wendet. Die Eintrage tiber diesen Pfad ergeben sich aus dem Anteil des Bodenabtrages, der die Gewds-
ser erreicht, den Oberbodengehalten und einem Anreicherungsfaktor.

Zur Berechnung der Eintrage tiber die Teilpfade des Kanalisationssystems werden in der Regel aus
Messwerten im Regenwasserkanal abgeleitete flichenspezifische Frachten (g/(ha-a)), sogenannte
Oberflachenpotenziale, und im Mischsystem zusatzlich spezifische Einwohnerfrachten verwendet. Bei
den Oberflachenpotentialen wird angenommen, dass diese Fracht vollstandig mobilisiert wird. Fiir
Stoffe mit ausreichender Datendichte werden die Oberflachenpotentiale differenziert flir versiegelte
Flachen in und aufRerhalb von Agglomerationsraumen abgeleitet. Eine Minderung des Gewdasserein-
trags findet ggf. aufgrund der Wirksamkeit von Regenwasserbehandlungsanlagen statt. Die Gewerbe-
flichenanteile werden herangezogen, um Eintrdge durch Indirekteinleiter in das Mischsystem ab-
zuschatzen.

Die Eintrage iiber kommunale Kldranlagen werden mithilfe von Konzentrationen im Klaranlagenab-
lauf und der behandelten Abwassermenge berechnet. Fiir die in diesem Bericht betrachteten Stoffe
wurde aus national und international vorliegenden Studien fiir Deutschland eine mittlere Ablaufkon-
zentration abgeleitet. Die verwendeten Studien wurden nach vorab festgelegten Qualitdtskriterien
ausgewahlt. Eine Beschreibung der Auswahlkriterien und des methodischen Vorgehens findet sich in
Lambert et al. (2014). Auf Basis der aktuellen Datenlage war eine Ableitung differenzierter mittlerer
Ablaufkonzentrationen bisher nicht méglich. Das wird Gegenstand weiterer Arbeiten, insbesondere
eines deutschlandweiten Klaranlagenmonitoringvorhabens, sein.

Fir die Pfade Binnenschifffahrt (PAK), Altbergbau (Schwermetalle) und industrielle Direkteinleiter
gehen direkt Tonnagen als Eingangsdatum in die Modellierung ein.

Diese skizzenhafte Erlduterung verdeutlicht, dass MoRE stoffspezifische Eingangsdaten mit Daten, die
sich aus Einzugsgebietseigenschaften, wie Landnutzung und Abflusskomponenten ergeben, verkniipft.
Niedrige Stoffkonzentrationen konnen daher bei grofden Flachenausdehnungen einer spezifischen
Landnutzung oder bei hohen Abflussanteilen einer spezifischen Abflusskomponente zu relevanten
Stoffeintragen fithren. Aus diesem Grund ist die sorgfaltige Priifung der stofflichen Eingangsdaten fiir
eine plausible Abschadtzung des Eintragsgeschehens essentiell.

Abbildung 2 zeigt die Verteilung der Landnutzungsklassen in Deutschland. Landwirtschaftlich genutz-
te Flachen (Acker und Griinland) und natiirlich bedeckte Flachen (inklusive Wald) bedecken knapp
90 % der Gesamtflache. Aus diesen Fldchen resultieren Eintrage {iber die Pfade Erosion, Oberflachen-
abfluss, Dranagen und Grundwasser. Die verbleibende Flache entféllt zu ca. 9 % auf urbane Flachen,
wovon etwa die Halfte versiegelt ist, und zu ca. 1 % auf Gewasseroberflachen.
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Abbildung 2: Zur Modellierung in MoRE verwendete Flachen unterschiedlicher Landnutzung (CORINE
Land Cover 2012) in Deutschland im Zeitraum 2012-2014

0 50.000 100.000 150.000 200.000 250.000 300.000 350.000 400.000

Fliche in km?

B Urbane Flachen ® nat. bedeckte Flachen

M offene Flachen ® Tagebauflachen

H Grinlandflachen ® Wasserflachen
Feuchtgebiete m Ackerflachen

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Abbildung 3 zeigt die mittleren Anteile der einzelnen Abflusskomponenten am Gesamtabfluss fiir
Deutschland fiir den Zeitraum 2012-2014. Etwa 73 % des jahrlichen Abflusses werden dem Grund-
wasserzustrom zugerechnet, 16 % entfallen auf Oberflachenabfluss und jeweils 5 % auf Dranageablauf
sowie Kanalisationssysteme. Im Gesamtabfluss ist auf3erdem der mittlere Klaranlagenablauf in Hohe
von 9.389 Millionen (Mio.) m3/a enthalten, was rund 10 % des Gesamtabflusses entspricht. Somit
werden die anderen Komponenten in ihrer absoluten und relativen Bedeutung leicht iiberschatzt.

Abbildung 3: Modellierter mittlerer Jahresabfluss in Deutschland im Zeitraum 2012-2014 differenziert
nach Abflusskomponenten

T - om
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B Drdnagen B Gewasseroberflichen
B Grundwasserzustrom Kanalisationssysteme
m Oberflichenabfluss (von nicht versiegelten Flichen)

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Da die Landnutzungsverteilung ebenso wie die relative Bedeutung der einzelnen Abflusskomponenten
im Zusammenspiel mit den stofflichen Eingangsdaten mafdgeblich das Eintragsgeschehen bestimmt, ist
eine realititsnahe Abschatzung unter Beriicksichtigung der Anforderungen des betrachteten Maf3-
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stabsbereiches von entscheidender Bedeutung. Im Gegensatz zu den stofflichen Eingangsdaten liegen
hierfiir umfangreiche und valide Eingangsdatensétze vor.

Der Fokus der Verbesserung der Modellaussagen liegt daher, insbesondere fiir die ubiquitaren Stoffe,
auf der Priifung der Plausibilitat der verfiigbaren stofflichen Eingangsdaten. Diese Plausibilitatsprii-
fung kann nur fiir Eingangsdaten erfolgen, die in Form von Konzentrationswerten in das Modell einge-
hen und fiir die Messdaten aus verschiedenen Quellen verfiigbar sind. Werden absolute Eintrédge ver-
wendet, wie bei industriellen Direkteinleitungen, PAK-Eintrdgen iiber Binnenschifffahrt oder Schwer-
metalleintrage tiber Altbergbau, kann eine Plausibilitatspriifung in der vorgestellten Form nicht erfol-
gen, da die Primardaten Abfluss und Konzentration nicht zur Verfiigung stehen.

Die derzeit fiir die Eintragsmodellierung verwendeten stoffbezogenen Daten sind in Tabelle 1 zusam-
men gefasst. In einigen Zeilen von Tabelle 1 sind keine Daten hinterlegt. Dies kann verschiedene Griin-
de haben. Fiir einzelne Stoffe sind beispielsweise auf Grund ihrer Herkunftsbereiche und des Emissi-
onsmusters nur einzelne Eintragspfade relevant. Dies gilt insbesondere fiir Nonylphenol, fiir das sich
der Gewdssereintrag aus Klaranlageneinleitungen, Mischwasseriiberldufen (Importtextilien) und zu
einem kleinen Anteil aus industriellen Anwendungen (Kunststoff-, Klebstoffproduktion) ergibt. Fiir
andere Stoffe mit hoher Feststoffaffinitdat, wie DEHP, kann unterstellt werden, dass eine flichendek-
kend messbare Belastung unterirdischer Abflusskomponenten nicht vorliegt. Letztlich kdnnen fiir ein-
zelne Stoffe bestimmte Eintragspfade nicht abgebildet werden, da die hierfiir erforderliche Datenbasis
nicht vorliegt. So liegen beispielweise keine Daten zum Diuron-Eintrag auf Grund landwirtschaftlicher
Anwendungen vor.

Eine Zusammenstellung der aktuell in MoRE verwendeten pfadspezifischen stofflichen Eingangsdaten
findet sich in Tabelle 1. Um diese Daten im Rahmen der Plausibilitatspriifung in einen logischen Ge-
samtzusammenhang bringen zu kénnen, wurden rdumlich differenziert vorliegende Eingangsdaten
hier zu gewichteten Mittelwerten fiir Deutschland zusammengefasst. Dies bezieht sich beispielsweise
auf die Grundwasser- und Niederschlagskonzentrationen sowie auf die Depositionsraten und Oberbo-
dengehalte. Nur iiber diese rdumliche und auch zeitliche Integration konnen grundlegende Muster und
Zusammenhdnge erkannt werden. Die im Weiteren durchgefiihrten Plausibilitatspriifungen sind nicht
geeignet, um regionale oder lokale Besonderheiten auszuweisen.

Die Eingangsdaten (Tabelle 1) fiir Schwermetalle und PAK;s umfassen den Zeitraum 2012-2014
(Fuchs et al. 2016), wahrend Eingangsdaten fiir Nonylphenol den Zeitraum 2008-2010 (Hillenbrand
etal. 2014) und DEHP und Pflanzenschutzmittel /Biozide das Jahr 2008 beschreiben (Wursthorn et al.
2013).

Diese pfadspezifischen stofflichen Eingangsdaten sollen im Folgenden einer Plausibilitidtskontrolle
unterzogen werden. Zur Erarbeitung eines entsprechenden Plausibilitdtskonzeptes, das auch zukiinf-
tig anwendbar ist, wird im ersten Schritt das Umweltverhalten der einzelnen Stoffe bzw. Stoffgruppen
analysiert.
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Tabelle 1:

Gewichtete Mittelwerte der aktuell in MoRE fiir die deutschlandweite pfadspezifische Eintragsmodellierung verwendeten Eingangsdaten fir
Schwermetalle, PAK,s, DEHP, Nonylphenol (NP), Diuron, Isoproturon (IS) und Terbutryn

Cad-
mium

Chrom
Kupfer

Queck-
silber

Nickel
Blei
Zink
PAK;s
DEHP
NP
Diuron
IS

Terbutr
yn

Grund-
WER

0,026

0,32
0,69

0,003

0,95
0,11
5,4

0,002

Nieder-

schlag

0,033

0,17
1,0

0,004

0,38
0,83
8,2
0,06
0,80

Drana-

ge-
ablauf

0,06

0,25
1,3

0,003

1,0
0,28
2,8
0,002

Konzentration

Klaran-
lagen-
ablauf

0,08

0,81
5,2

0,002

3,2
0,28
31
0,01
0,40
0,16
0,05
0,03

0,05

in pg/l

Regen-  Misch-
wasser- was-
kanal seruiber
lauf
0,15 0,17
3,0 2,8
31 33
0,05 0,08
4,2 4,1
14,1 12,5
206 200
1,5 1,9
3,0 10
0,37 0,70
0,35 0,32
0,04 0,03
0,05 0,06

Kldran- Gewerb-
lagenzu- liches
lauf Schmutz-
wasser
0,21 5
- 44
- 149
0,066 1,5
9,2 50
10 152
306 523
1,9 -
18 -
1,2 -
0,07 -
0,03 -
0,10 -

Depositionsrate

in g/(ha-a)

Agg-
lomera
tion

3,7

auBer-
halb

0,36

5,8
17,7

0,17

5,96
11,9
98,9
7,9

1,7

Oberflachenpo-
tenzial

in g/(ha-a)

auBer-
halb

Agglo-
meratio
n

0,56 0,56
11,4 11,4
180 101
0,26 0,19
15,9 15,9
53 53
1.501 584
8,4 6,7

Die Konzentrationen im Regenwasserkanal und Mischwasseriiberlauf wurden fiir Schwermetalle und PAK aus modellierten Eintragen riickgerechnet.

Oberbodengehalt
in mg/kg
Nat. Land-
Flachen  wirt.
Flachen
0,16 0,23
32 27
10,8 13,9
0,02 0,08
20,2 17,8
31 29
60 56
0,20 0,32
0,13 0,13
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2.2 Das Umweltverhalten

Um das Umweltverhalten der betrachteten Stoffe zu beschreiben wurden zunéchst die physikalisch-
chemischen Eigenschaften ausgewahlt, anhand derer das theoretische Umweltverhalten von Stoffen
beschrieben werden kann. Basierend auf den wichtigsten Eigenschaften, wurden die Stoffe in Gruppen
(Verhaltensfamilien) dhnlichen Umweltverhaltens zusammengefasst. Anschlief}end wurde anhand von
Monitoringdaten gepriift, ob sich das angenommene Umweltverhalten bestatigt.

2.2.1 Physikalisch-chemische Stoffeigenschaften

Der Verbleib einer Substanz in der Umwelt ist abhangig von ihrer substanzspezifischen Verteilung
zwischen den Umweltkompartimenten Luft, Boden, Wasser, Sediment und Biota sowie ihrer Persi-
stenz (Verweildauer) (Mackay et al. 2006). Zwischen den Umweltkompartimenten kann in Abhangig-
keit von der substanzspezifischen Mobilitit ein Transport oder Transfer stattfinden, bei dem die Sub-
stanz unverdndert bleibt (Fent 2013). Bei einigen Stoffen ist aufderdem eine chemische oder biologi-
sche Transformation moéglich, welche die Struktur der Substanz verandert (Fent 2013).

Die Mobilitat und somit die Verteilung innerhalb und zwischen den Kompartimenten wird maf3geblich
durch Sorptionsprozesse beeinflusst. Unter Adsorption wird die reversible oder dauerhafte Bindung
zwischen einer Substanz und einer Oberflache (z.B. Partikel, Sediment) aufgrund von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen, Wasserstoffbindungen zu Hydroxylgruppen, ionischen Wechselwirkungen, kova-
lenten Bindungen etc. verstanden. Die geldste Stoffkonzentration im Oberflichengewasser kann sich
somit deutlich von der an Schwebstoffen und im Sediment gebundenen Konzentration unterscheiden.
Durch Desorption konnen Stoffe jedoch auch remobilisiert werden (Fent 2013; European Chemicals
Agency (ECHA) 2015). Die substanzspezifische Sorption hat aufserdem Einfluss auf die Persistenz
eines Stoffes, da stark gebundene Substanzen in Boden und Sediment eine geringere Bioverfiigbarkeit
aufweisen und der Abbau folglich erschwert wird (European Chemicals Agency (ECHA) 2015).

Stoffe konnen auch durch Transfer in Biota (temporar) dem System entzogen werden: Bioakkumulati-
on beschreibt die Stoffaufnahme in einen Organismus aus allen Umweltquellen inklusive Wasser, Nah-
rung und Sediment.

Abbildung 4 zeigt zusammenfassend die Prozesse und Verteilung von Stoffen zwischen den Umwelt-
kompartimenten.
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Abbildung 4: Prozesse und Verteilung von Stoffen zwischen den Umweltkompartimenten Luft, Was-
ser, Boden sowie Biota und dabei relevante Stoffeigenschaften
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Quelle: Abbildung nach (Fent 2013) verandert und erweitert: Transferprozesse zwischen den Kompartimenten sind
mithilfe von Pfeilen dargestellt, Transformationsprozesse finden innerhalb des Systems (Boxen) statt. Zugeordnete,
relevante Stoffeigenschaften sind kursiv gedruckt. (Abkiirzungen: DTs, - Halbwertzeit; K., — Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizient; Koc — Adsorbtionskoeffizient; K4 — Dissoziationskonstante; K- Henrykonstante)

Im Sinne der Zielsetzung dieses Projektes sind insbesondere die Prozesse von Bedeutung, die den
Transport zwischen den Kompartimenten beeinflussen oder zu einer nennenswerten Minderung oder
Mehrung von Massenfliissen fiihren. Die temporare Speicherung in Biomasse ware damit nicht rele-
vant. Sie ist allerdings zu berticksichtigen, wenn die Wirkung von Stoffkonzentrationen im Vorder-
grund steht. Tabelle 2 fasst Schwellenwerte zusammen, mit deren Hilfe die REACH-Verordnung (Re-
gistration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) Stoffe im Hinblick auf Abbaubarkeit
bzw. Persistenz, Bioakkumulation und Toxizitat bewertet.
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Tabelle 2: Kriterien zur ldentifikation von persistenten, bioakkumulierenden, toxischen Substanzen
(PBT) und sehr persistenten, sehr bioakkumulierenden Substanzen (vPvB) nach REACH

Kriterium PBT-Kriterien vPvB-Kriterien
Persistenz Meerwasser: DT, > 60 Tage Meerwasser: DTs, > 60 Tage
SuBwasser: DT, > 40 Tage SuBwasser: DTs, > 60 Tage
Marines Sediment: DTsy > 180 Tage Marines Sediment: DTsy > 180 Tage
SuBwassersediment: DT5, > 120 Tage SuBwassersediment: DT5, > 180 Tage
Bioakkumulation BCF > 2.000 BCF > 5.000
LogKow > 4,5
Toxizitat chronische NOEC < 0,01 mg/I Nicht anwendbar
kanzerogen, mutagen, reproduktionsto-
xisch
endokrine Wirkung

Quelle: European Commission - Joint Research Centre (EC) 2003; Abkiirzungen: DTs, — Halbwertzeit, BCF —
Biokonzentrationsfaktor, LogK,, — Log Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient, NOEC — No Observed Effect
Concentration

Um zuverlassige Aussagen zum Verbleib der Stoffe in der Umwelt ableiten zu kénnen, sind méglichst
viele Stoffeigenschaften gemeinsam zu betrachten, da z.B. trotz geringer Volatilitat durch die langen
Aufenthaltszeiten persistenter Stoffe ein Ubergang in die Atmosphire stattfinden kann (Gotz et al.
2010). Auflerdem ist zu beriicksichtigen, dass die Stoffeigenschaften auch von den vorherrschenden
Umweltbedingungen (z.B. pH-Wert, Vorhandensein von Liganden, Mikroorganismen) beeinflusst wer-
den. Da in der grofdraumigen Modellierung mittlere Bedingungen abgebildet werden, werden auch bei
der Beurteilung der Stoffeigenschaften mittlere Umweltbedingungen angenommen.

Aufbauend auf den oben genannten Stoffeigenschaften haben von der Ohe und Dulio (2014) Kriterien
zur Abschitzung der Verteilung von Stoffen auf die Wasser- bzw. Feststoffphase entwickelt:

» Beieinem LogKow < 3 und einer Wasserloslichkeit > 1 mg/1 ist Wasser das relevante Trans-
portmedium, wahrend
» ein LogKow > 5 und KOC_max > 1.000 l/kg auf eine Bindung an Feststoffe hinweist.

Ahnliche Kriterien wurden von Gétz et al. (2010)# abgeleitet:

» Bei LogKow < 5,38 sind mehr als 90 % des Stoffs in der Wasserphase gelost, wahrend

bei LogKow > 7,38 mehr als 90 % des Stoffs partikular gebunden vorliegen.

» Eine gleichmafiige Verteilung zwischen Partikel- und Wasserphase ist etwa bei einem LogKow
von 6,38 zu erwarten.

v

Die genannten physikalisch-chemische Stoffeigenschaften bilden die Grundlage zur Gruppierung der
Stoffe entsprechend ihres zu erwartenden Umweltverhaltens zu sogenannten Verhaltensfamilien. Dies
ist wiederum eine Voraussetzung, um die Plausibilitat von Stoffkonzentrationen priifen zu kénnen und
Berechnungsansatze so zu systematisieren, dass sie das gemeinsame Umweltverhalten einer Stoff-
gruppe widerspiegeln.

4 Den Berechnungen liegen die Annahmen zugrunde, dass der Zusammenhang zwischen Koc und Kow mit dem Faktor a = 0,41
beschrieben werden kann und eine Partikelkonzentration von 6 mg/] mit einem organischen Kohlenstoffanteil von
16,7 % vorliegt.
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2.2.2 Ableitung von Verhaltensfamilien

Zur Ableitung von Verhaltensfamilien, wurden in einem ersten Schritt die bereits vorliegenden Stoft-
steckbriefe von Hillenbrand et al. (2007) und Tettenborn und Hillenbrand (2014) ergdnzt bzw. erwei-
tert (Anhang 8.1). Bei den Recherchen wurde deutlich, dass bei den unterschiedlichen Stoffen ver-
schiedene Eigenschaften im Fokus stehen und der aktuelle Stand der Forschung unterschiedlich weit
fortgeschritten ist. Viele der relevanten Stoffeigenschaften wurden aus Laboruntersuchungen unter
standardisierten Bedingungen abgeleitet. Aufgrund der komplexen Interaktionen verschiedener Um-
weltfaktoren, konnen die ermittelten exakten Zahlenwerte, beispielsweise zu
Adsorbtionskoeffizienten nicht unmittelbar auf Umweltsysteme {ibertragen werden. Sie liefern aber
Hinweise zum vorherrschenden Transport der zu betrachtenden Stoffen und insbesondere zu moégli-
chen Transformations- oder Retentionsprozessen in unterschiedlichen Umweltkompartimenten
und/oder Transportpfaden.

Zusammenfassend sind mit Blick auf die Stoffeintragsmodellierung in Flussgebieten und die benotig-
ten Eingangsdaten die folgenden Stoffeigenschaften von besonderer Bedeutung:

» Sorptionsfiahigkeit, die verkniipft ist mit der Wasserldslichkeit,
» Abbaufihigkeit und
» Volatilisation.

Neben diesen Eigenschaften, bestimmen die Herkunftsbereiche sowie die Form der Primaremission
(z.B. gasformig, partikuldr) das Vorkommen der Stoffe in verschiedenen Umweltkompartimenten. Eine
Zusammenfassung der wichtigsten, das Umweltverhalten beeinflussenden Eigenschaften der derzeit
mit MoRE modellierten Stoffe sowie ihre wesentlichen Herkunftsbereiche, sind in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Auspragung der wichtigsten fir die liberregionale, empirische Stoffeintragsmodellierung
relevanten Eigenschaften Sorption, Abbaubarkeit und Volatilisation und Herkunftsberei-
che

Stoffeigenschaften Herkunftsbereich
Sorption Abbaubarkeit Volatilisation
Cadmium + - - Verbrennungsprozesse,
Dingung
Blei +++ - - Verkehr,
Gebadude

Kupfer ++ - - Verkehr,

Gebadude

Quecksilber ++ - - Verbrennungsprozesse

Chrom ++ - - Verbrennungsprozesse, Indust-

rie

Zink ++ - - Verkehr, Gebaude,

geogener Hintergrund

Nickel ++ - - Verbrennungsprozesse,
Verkehr, geogener Hintergrund

PAK (2-3 Ringe) ++ + + Verbrennungs-

PAK (4-6 Ringe) +++ - - Prozesse

DEHP +++ - -+ Ausgasung und Abrieb von

Kunststoffen

Nonylphenol ++ - - Schmutzwasser
Diuron -/+ - - Gebaude
Isoproturon - - - landwirtschaftliche Nutzung
Terbutryn -/+ - - Gebdude

Angaben von Auspragung nicht vorhanden (-) bis Auspragung sehr stark (+++)

Die Gruppe der Schwermetalle ist charakterisiert durch eine hohe Sorptionsneigung, keine Abbau-
barkeit und keine Volatilitit. Auch wenn einzelne Metalle zu nennenswerten Anteilen in geloster Form
freigesetzt werden (z.B. von Metalldachflachen) findet wahrend des Transports in der Regel eine star-
ke Partikelbindung statt.

Das Stoffverhalten der Polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe - PAK dndert sich mit
zunehmender Ringanzahl. Dennoch weist die Stoffgruppe ein gemeinsames Verhaltensmuster auf.
PAKs neigen zu starker bis sehr starker Sorption und sind dementsprechend wenig wasserldslich. Ei-
nige Vertreter der niedermolekularen PAK sind zu einem gewissen Maf3e volatil. Die Abbaubarkeit von
PAK nimmt mit zunehmender Ringanzahl ab, sodass hohermolekulare PAK als persistent angesehen
werden.

DEHP neigt stark zur Sorption und ist nur schwer fliichtig. Dennoch findet eine langfristige Ausgasung
aus Kunststoff- und Gummiprodukten statt. Ein Abbau findet sehr langsam statt.

Nonylphenol zeigt bei einer geringen Wasserloslichkeit eine starke Neigung zur Sorption. Es ist we-
der volatil noch gut abbaubar.
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Diuron, Isoproturon und Terbutryn weisen dhnliche Eigenschaften auf. Sie sind wasserldslich,
sorbieren mafdig und neigen kaum zur Volatilisation. Gleichzeitig sind sie maf3ig persistent. In Bezug
auf die Stoffeigenschaften muss jedoch berticksichtigt werden, dass sie insbesondere als Pflanzen-
schutzmittel in bestimmten Formulierungen (z.B. Granulat, Pulver, Kéder, Tablette) angeboten wer-
den, die aus dem Wirkstoff, Zusatzstoffen und weiteren Beistoffen bestehen. Beistoffe sind fiir die Ei-
genschaften des Produkts entscheidend und beeinflussen somit auch das Umweltverhalten mafige-
blich (Vinke 2014). Aufgrund der Fiille von Pflanzenschutzmitteln auf dem Markt kdnnen in diesem
Rahmen jedoch nur die Eigenschaften des Wirkstoffs betrachtet werden.

Basierend auf den genannten Stoffeigenschaften konnen die betrachteten Stoffe in zwei Verhaltensfa-
milien gruppiert werden: persistente, vorwiegend partikuldr gebundene Stoffe und persistente vor-
wiegend geldste Stoffe. Die Stoffe innerhalb der Verhaltensfamilie sind auf Grund ihrer Eigenschaften
durch ein dhnliches Verhalten in Bezug auf die Verteilung und Persistenz gekennzeichnet. Da alle be-
trachteten Stoffe relativ persistent sind, ist vor allem die Verteilung zwischen geldster und partikular
gebundener Phase relevant. Eine Zuordnung der betrachteten Stoffe in die Verhaltensfamilien wurde
wie folgt vorgenommen:

a) Persistente, vorwiegend partikular gebundene Stoffe:
Dazu zdhlen Schwermetalle, PAK, DEHP und Nonylphenol. Basierend auf dem durch die Stoffeigen-
schaften angenommenen Umweltverhalten wird fiir die Verhaltensfamilie der folgende Stoffver-
bleib in den Umweltkompartimenten (bzw. Eintragspfaden) erwartet:

1. Der Riickhalt durch Sorption bei der Bodenpassage fiihrt fiir Stoffe ohne geogene Quellen zu
geringen Konzentrationen in Drianage- und Grundwasser.

2. Der Riickhalt durch Sorption im Oberboden reduziert Stoffeintrage iiber Oberflachenabfluss
und erhoht Stoffeintrigen iiber Erosion.

3. Die Elimination aus dem Abwasser durch Sorption an Klarschlamm fiihrt zu geringen Konzent-
rationen im Klaranlagenablauf.

4. Im Gewasser wird eine Sorption an Schwebstoffe erwartet.

5. Eine Frachtminderung durch Sedimentation kann stattfinden. Eine Resuspension sedimentier-
ter Partikel ist moglich.

b) Persistente, vorwiegend geloste Stoffe:
Dazu zdhlen Diuron, Isoproturon und Terbutryn. Basierend auf dem durch die Stoffeigenschaften
angenommenen Umweltverhalten wird fiir die Verhaltensfamilie der folgende Stoffverbleib in den
Umweltkompartimenten (bzw. Eintragspfaden) erwartet:

1. In der Bodenpassage findet nur ein geringer Riickhalt durch Sorption statt, sodass die Stoffe
mit dem Sickerwasser den Drianageablauf und das Grundwasser erreichen.

2. Der geringe Riickhalt im Oberboden resultiert bevorzugt in Stoffeintragen tiber Oberflachenab-
fluss anstelle von Erosion.

3. Die geringe Elimination aus dem Abwasser durch Sorption an Klarschlamm und der geringe
Abbau in Anlagen ohne vierte Reinigungsstufe resultieren in Konzentrationen im Klaranlagen-
ablauf, die nahe der Zulaufkonzentration sind.

4. Im Gewasser findet der geldste Transport in der Wassersaule statt.

Im Anschluss an diese theoretische Arbeit wird anhand verfiigbarer Monitoringdaten gepriift, ob sich

das angenomme Umweltverhalten der betrachteten Stoffe innerhalb der Verhaltensfamilien in der
Realitat bestatigt.
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2.2.3 Plausibilisierung des angenommenen Umweltverhaltens

Kommunale Kldranlagen bzw. das kommunale Abwassersystem sind ein Ort an dem das Verhaltens-
muster von Stoffen hinsichtlich ihrer Eigenschaften gut untersucht werden kann. In Tabelle 4 sind die
Ergebnisse einer von den Landern finanzierten Klaranlagenuntersuchung (insgesamt drei Anlagen)
(Lambert et al. 2014) dargestellt. Fiir Chrom, Kupfer und Terbutryn liegen keine vergleichbaren Daten
vor. Weiterhin liefern auch die mittleren Gehalte in der gelésten und partikuldren Phase aus einer
Untersuchung von Strafdenabfliissen durch Grotehusmann et al. (2014) fiir einzelne Schwermetalle,
PAK, DEHP und Nonylphenol einen wichtigen Hinweis zur Phasenverteilung der Stoffe.

Die beiden Studien werden herangezogen, da in beiden Fillen das gesamte Prozedere von der Gewin-
nung der Proben iiber die Probenaufbereitung bis zur Analytik bekannt und umfanglich dokumentiert
ist. Beide Vorhaben hatten das Ziel, reprasentative mittlere Konzentrationen zu erarbeiten. Die in Ta-
belle 4 aufgefiihrten Daten reprédsentieren nicht einen fiir Deutschland, sondern nur einen fiir die
untersuchten Standorte giiltigen Wert. Sie stellen aber einen in sich konsistenten Datensatz dar, der
gut geeignet ist, um das Umweltverhalten der Stoffe und die bei der Beschreibung der Verhaltensfami-
lien getroffenen Annahmen zu priifen.

Tabelle 4: Mittlere Konzentrationen von Schwermetallen, PAK, DEHP, Nonylphenol sowie Pflanzen-
schutzmitteln/Bioziden in der kommunalen Kldranlage und im StraBenabfluss

Klaranlage StraRenabfluss
(Lambert et al. 2014) Grotehusmann et al. (2014)
Eaulschlamm partlk/Lljlar gelo/Tt Antellygelost
(o)
Cadmium 0,21 0,016 705 1.027 0,11 0,14 56
Kupfer - - - - 99,0 21,0 18
Quecksilber 0,086 0,001 278 470 - -
Nickel 10 3,7 22.000 30.000 - -
Blei 11 0,32 48.700 63.800 17,0 1,2 1
Zink" 306 42,8 - - 275 79,6 22
PAK
(2-4 Ringe) 0,45 0,06 2.400 2.800 - -
PAK
11 <B 1. 1.7 7

(5-6 Ringe) 0, G 300 00 3,3 0,09 3
DEHP 7,90 0,32 19.450 19.000 8,27 0,94 10
Nonylphenol 0,72 0,19 1.900 4.400 0,22 0,02 8
Diuron 0,08 0,06 12 14 - - -
Isoproturon 0,05 0,05 72 35 - - -

Y ergdnzt aus unveroffentlichter Untersuchung; TS — Trockensubstanz, BG — Bestimmungsgrenze

Fiir die Gruppe der persistenten, vorwiegend partikuliar gebundenen Stoffe belegt der Vergleich
der mittleren Konzentrationen im Zu- und Ablauf von kommunalen Klaranlagen deren hohe Sorpti-
onsneigung (Tabelle 4). Die insgesamt hohe Eliminierungsleistungen der Klaranlage setzt sich zusam-
men aus der Sedimentation von partikelgebundenen Stoffen und einer zusitzlichen Sorption an die
Biomasse des Belebungsbeckens.
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Fir die Schwermetalle wird im Mittel eine Elimination von > 87 % erreicht, wobei Nickel mit 62 %
deutlich schlechter zuriick gehalten wird. Die untersuchten PAK werden mit wenigen Ausnahmen zu
tiber 90 % in der Klaranlage eliminiert, wobei sich mit zunehmender Ringanzahl steigende PAK-
Gehalte im Klarschlamm finden. DEHP wird in der Klaranlage im Mittel zu 96 % eliminiert. Auch Clara
etal. 2010 kommen in Osterreich fiir DEHP zu dhnlichen Ergebnissen (95 % Eliminierung) und be-
griinden dies mit biologischem Abbau sowie Adsorption an den Klarschlamm. Nonylphenol wird in
den untersuchten Klaranlagen zu 77 % zuriick gehalten.

Auch die Daten zu untersuchten Strafdenabfliissen (Grotehusmann et al. 2014) unterstreichen aufder
fiir Cadmium die starke Partikelaffinitat der Schwermetalle, PAK, DEHP und von Nonylphenol. Sie zei-
gen aber auch eine deutliche Differenzierung des Umweltverhaltens der Einzelsubstanzen. So wurde in
dieser Untersuchung Blei nur zu 1 % in der geldsten Phase gemessen, wahrend Cadmium zu 56 % ge-
l6st vorlag (Tabelle 4).

Weitere Studien zu niederschlagsbedingten Abfliissen von urbanen Flachen insgesamt zeigen, dass
Cadmium mit einem gel6sten Anteil von etwa 60 % vorliegt, wahrend Zink, Kupfer und Nickel zu mehr
als 50 % und Blei sowie Chrom zu mehr als 80 % partikuldr gebunden auftreten (Helmreich et al.
2010; Bressy et al. 2012; Wicke et al. 2016). PAK sind im Abfluss von urbanen Flachen zu mehr als

90 % an Partikeln gebunden vorzufinden (Bressy et al. 2012). Fiir Nonylphenol ergibt sich ein etwas
unscharferes Bild, in der Summe ist aber ebenfalls von einer Tendenz zur Sorption an Partikeln auszu-
gehen. Im urbanen Gesamtabfluss liegt Nonylphenol zu 27 % partikular gebunden vor, wobei im Ge-
baudeabfluss 35 % und im StrafRenabfluss 14 - 70 % partikular vorliegen (Bressy et al. 2012). Dieses
Beispiel unterstreicht einen Befund, der fiir alle sorbierenden Stoffe von Bedeutung ist. Die Frage, ob
ein Stoff in geldster oder partikuldrer Form transportiert wird hdangt neben den Stoffeigenschaften
auch von der Menge und Qualitit der in der Probe vorliegenden Partikel ab. Die hohe Bandbreite der
berichteten Partikelgebundenheit von Nonylphenol ist sehr wahrscheinlich durch variierende
Partikelkonzentrationen zu erklaren.

Generell wurde eine starke Partikelbindung der genannten Stoffe auch in anderen Studien untersucht.
So ist die Bindung von anthropogenen Schwermetallen, PAK, DEHP und Nonylphenol an den Oberbo-
den und die Relevanz des Eintragspfades Erosion durch eine Vielzahl von Studien belegt (z.B. Rommel
et al. 1998; Thieme 2016; Quinton und Catt 2007; National Center for Biotechnology Information
(NCBI) 2015; European Commission - Joint Research Centre (EC) 2008a; Scheffer et al. 2010; Elrashidi
et al. 2015; Milinovic et al. 2015).

Fiir die Gruppe der persistenten, vorwiegend gelosten Stoffe belegen die Untersuchungen an Klar-
anlagen die geringe Sorptionsneigung von Diuron und Isoproturon. Lambert et al. 2014 haben in den
untersuchten Klaranlagen nur geringe Eliminierungsleistungen nachweisen konnen (1 - 3 %). Mes-
sungen des Erftverbandes (2013) an vier Kldranlagen im Einzugsgebiet der Swist bestatigen diesen
Befund. Hier wurde keine Entfernung der beiden Stoffe nachgewiesen. Die in der Relation zu Zulauf-
konzentrationen geringen Schlammgehalte belegen die geringe Sorptionstendenz dieser Stoffe. Gleich-
zeitig ist der mikrobiologische Abbau so langsam, dass eine bedeutende Elimination auf der Klaranlage
nicht stattfindet.

2.3 Ableitung von Kriterien fiir die Plausibilisierung stofflicher Eingangsdaten

Unter Beriicksichtigung des in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen stoffspezifischen Um-
weltverhaltens, der Herkunftsbereiche und der Art der Primadremissionen, konnen fiir die identifizier-
ten Verhaltensfamilien Zusammenhange zwischen den Konzentrationen der Eingangsdaten fiir die
unterschiedlichen Eintragspfade (Tabelle 1) abgeleitet und fiir eine systematische Plausibilisierung der

Werte genutzt werden.
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Sofern fiir die jeweiligen Stoffe alle Eintragspfade relevant sind, sollten fiir Eingangsdaten zu persi-
stenten, vorwiegend partikulir gebundenen Stoffen (hier: Schwermetalle, PAK, DEHP und
Nonylphenol) die folgenden Kriterien gegeben sein:

Niedrige Konzentrationen im Niederschlags-, Dranage- und Grundwasser

Konzentration im Grundwasser < Dranageablauf

Konzentration Dranageablauf < Niederschlagswasser

Atmospharische Depositionsrate < Oberflichenpotenzial versiegelter Flachen

Konzentration im Regenabfluss von unbefestigten Flachen < Regenabfluss von befestigten Flachen
Konzentration im Klaranlagenablauf << Klaranlagenzulauf

Im urbanen Raum iiber Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Klaranlagen-
ablauf < Regenwasserkanal < Mischwasseriiberlauf < Klaranlagenzulauf

8. Im urbanen Raum iiber Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Klaranlagenab-
lauf < Klaranlagenzulauf < Mischwassertiiberlauf < Regenwasserkanal

No ke whN

Fiir die Verhaltensfamilie persistente, vorwiegend geldste Stoffe ergeben sich die folgenden Krite-
rien:

1. Konzentration im Grundwasser < Regenwasser und Dranageablauf

2. Atmospharische Depositionsrate < Oberflachenpotenzial versiegelter Flachen

3. Konzentration im Klaranlagenablauf < Klaranlagenzulauf < Abfluss Gewerbeflachen

4. Im urbanen Raum iiber Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Regenwas-
serkanal < Mischwasseriiberlauf < Klaranlagenablauf < Klaranlagenzulauf

5. Imurbanen Raum iiber Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Klaranlagen-
ablauf < Klaranlagenzulauf < Mischwassertiiberlauf < Regenwasserkanal

2.4 Ergebnisse der Plausibilitdtskontrollen

Die Plausibilitdtspriifung der stofflichen Eingangsdaten wurde anhand der aufgestellten Kriterien fiir
die Stoffe innerhalb der Verhaltensfamilien systematisch umgesetzt. Dabei wurde ein relativer Ver-
gleich der Eingangsdaten (Einzelwerte oder gewichtete Mittelwerte) der verschiedenen Eintragspfade
zueinander durchgefiihrt. Im Folgenden werden die Ergebnisse fiir die definierten Verhaltensfamilien
naher erlautert.

2.4.1 Persistente, vorwiegend partikular gebundene Stoffe

Trotz spezifischer Unterschiede zwischen den Stoffen innerhalb der Gruppe bspw. aufgrund unter-
schiedlicher Herkunftsbereiche und Transportpfade, ist ein gemeinsames Muster in den Eingangsda-
ten der verschiedenen Teilpfade erkennbar.

1. Kriterium 1-3:

» Niedrige Konzentrationen in Niederschlags-, Dranage- und Grundwasser
» Konzentration im Grundwasser ist kleiner als die Konzentration im Dranagewasser
» Konzentration im Drianagewasser ist kleiner als die Konzentration im Niederschlagswasser

Fiir DEHP und Nonylphenol liegen keine Messdaten vor, die es erlauben eine Plausililitatspriifung an-
hand der genannten Kriterien durchzufiihren.

Bei allen Schwermetallen und den PAKj¢ sind die Konzentrationswerte im Niederschlags-, Dranage-
und Grundwasser niedriger als in anderen Abflusskomponenten (Tabelle 1). Damit ist das Kriterium 1
fiir diese Stoffe erfillt.

Zur Priifung der Kriterien 2 und 3 fasst Abbildung 5 die Relation der in MoRE verwendeten Konzentra-
tionswerte fiir Niederschlags-, Drian- und Grundwasser zusammen. Fiir diese vergleichende Darstel-

47



UBA Texte: Ubiquitadre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

lung wurde stoffspezifisch jeweils die hochste Konzentration zu 100 % gesetzt. Auch wenn die Ver-
haltnisse bei den Schwermetallen elementspezifisch schwanken, da die Sorption an die Bodenmatrix je
nach Umweltbedingungen (z.B. pH-Wert) unterschiedlich stark ausfallt (European Commission - Joint
Research Centre (EC) 2008b, 2004, 2008c; U.S. National Library of Medicine 2015; Scheffer et al.
2010), sind plausible und unplausible Zusammenhéange eindeutig erkennbar.

Abbildung 5: Relation der in MoRE verwendeten mittleren Konzentrationen von Schwermetallen und
PAK,¢ im Niederschlags- Dran- und Grundwasser, normiert auf den jeweils héchsten
Wert

Cadmium

Chrom

Kupfer

Nickel

Zink

Blei

Relation in Prozent

B Grundwasser B Drdnageablauf M Niederschlag

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Kriterium 2: Abbildung 5 zeigt, dass filir die Schwermetalle Zink und Chrom der Grundwasserpfad im
Vergleich zum Drdnagewasser mit einem héheren Konzentrationswert belegt ist. Fiir Zink ist der Kon-
zentrationswert im Grundwasser nahezu doppelt so grofd wie der Wert fiir den Dranageabfluss. Fiir
Quecksilber und die PAK16 wird fiir die Eintragspfade Grundwasser und Drénagen der gleiche Kon-
zentrationswert verwendet. Dies ist vor allem darauf zuriickzufiihren, dass fiir Quecksilber und PAKjs
aufgrund der geringen Anzahl von Messwerten > BG keine validen Sickerwasser- und Grundwasser-
konzentrationen abgeleitet werden konnen.

Das Kriterium 3 ist fiir die PAK;6 und die Schwermetalle Quecksilber, Blei und Zink erfiillt. Fiir die
Metalle Nickel, Kupfer, Chrom und Cadmium leiten sich aus den verfiighbaren Literaturdaten Konzent-
rationen im Dranageabfluss ab, die teilweise signifikant hoher sind als der Input durch den Nieder-
schlag. Dies bedeutet fiir alle vier Metalle und insbesondere fiir Chrom, dass die verwendeten Ein-
gangsdaten zur Quantifizierung der Eintrage liber Dranagen einer weitergehenden Priifung bediirfen.
Fiir die Verhaltensfamilie persistente, vorwiegend partikular gebundene Stoffe ergeben sich nach der
Priifung der Kriterien 1 bis 3 die folgenden Schlussfolgerungen:

48



UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

» Fiir die PAK und Quecksilber sind die Drédnage- und Grundwasserkonzentrationen aufgrund
des geringen Umfangs an Monitoringdaten und der herausfordernden Analytik mit erheblichen
Unsicherheiten verbunden. Eine Verbesserung dieser Datengrundlagen ist auch zukiinftig im
Auge zu behalten und sobald méglich umzusetzen. Insgesamt erscheinen die Eingangsdaten fiir
diese Stoffe aber plausibel.

» Fiir Zink ist der Konzentrationswert im Grundwasser nahezu doppelt so grofd wie der Wert fiir
den Drdnageabfluss. Ein wesentlicher Herkunftsbereich fiir Zink sind Verkehrsaktivitdten und
Konstruktionsmaterialen. Allerdings kann auch der geogene Hintergrund (Duijnisveld et al.
2008) eine relevante Quelle sein, was zu einer erh6hten Konzentration im Grundwasser im
Vergleich zum Niederschlags- und Dranwasser fiihren kann. Die Werte fiir Zink sind bei der
vorliegenden Datenlage daher als plausibel anzusehen.

» Fiir Kupfer und Cadmium zeigt sich eine Abweichung von den aufgestellten Kriterien hinsicht-
lich der hoheren Konzentrationswerte im Dranagewasser. Die Plausibilitdt dieser aus
Monitoringdaten abgeleiteten Eingangsdaten ist daher kritisch zu hinterfragen. Ein wesentli-
cher Herkunftsbereich dieser Stoffe ist die Atmosphare, so dass zu priifen ist, ob die Konzent-
rationen im Sicker- und Dranagewasser bis zu doppelt so hoch sein konnen wie die Konzentra-
tion im Niederschlag. Allerdings ist fiir diese Stoffe ein moglicher signifikanter Eintrag mit dem
Diinger zu priifen. Cadmium kann insbesondere iiber mineralische Phosphordiinger auf die
landwirtschaftlichen Flachen gelangen.

» Chrom zeigt basierend auf den verwendeten Konzentrationen ein zu den aufgestellten Krite-
rien umgekehrtes Verhalten. Der wichtigste Herkunftsbereich fiir Chrom, bezogen auf die be-
trachteten Eintragspfade, sind Verbrennungsprozesse, so dass eine stetig abnehmende Kon-
zentration von Niederschlag zum Grundwasser anzunehmen wére. Die verwendeten Grund-
wasserdaten erscheinen nach Duijnisveld et al. (2008) plausibel, so dass die Hohe der
Dranagewasser- und vor allem der Niederschlagskonzentrationen zu iiberpriifen sind.

» Auch fiir Nickel werden die festgelegten Kriterien nicht erfiillt. Fiir den Niederschlagsabfluss
leitet sich aus den bisher verfiigbaren Daten, die im Vergleich zu Dranage- und Grundwasser
mit Abstand niedrigste Konzentration ab. Wie fiir die Mehrzahl der ubiquitdren Stoffe ist der
atmospharische Eintrag (Verbrennungsprozesse) bedeutend und im Vergleich zur Nieder-
schlagskonzentration ist zu erwarten, dass die Nickelkonzentrationen mit der Bodenpassage
abnehmen. Allerdings besitzen auch geogene Quellen fiir Nickel eine grofse Bedeutung (Hil-
lenbrand et al. 2007). Trotzdem sind im Vergleich auch hier die hohen Konzentrationswerte
fiir Dranage- und Grundwasser Kritisch zu hinterfragen.

2. Kriterium 4: Die atmosphérische Depositionsrate ist kleiner als das Oberflachenpotential versie-
gelter Flachen

Fiir DEHP werden anstelle von Oberfladchenpotenzialen versiegelter Flachen mittlere Konzentrationen
im Regenwasserkanal und Mischwasseriiberlauf fiir die Modellierung verwendet. Fiir Nonylphenol
werden Eintrdge durch Abschwemmung von befestigten Flaichen mit dem Regenwasser auf Grund der
Herkunftsbereiche und der angenommenen Emissionsmuster nicht berticksichtigt. Daher ist fiir diese
beiden Stoffe dieses Kriterium nicht anzuwenden.

Flir alle Schwermetalle ist das Kriterium erfiillt, d.h. der Wert fiir die mittlere atmospharische Deposi-
tionsrate ist kleiner als das Oberfldchenpotenzial versiegelter Flichen, sowohl innerhalb als auch
auferhalb von Verdichtungsgebieten (Agglomerationen) (. Fiir diese Stoffgruppe und insbesondere fiir
die Elemente Zink, Kupfer und Blei ergibt sich die Schmutzfracht auf versiegelten Flachen aus atmos-
phérischer Deposition sowie lokalen Emissionen von Verkehr und Infrastrukturelementen (u.a. Rei-
fen- und Bremsabrieb, Oberflichenkorrosion von Dachern, Rohren und Fassaden) (Hillenbrand et al.
2005). Die verwendeten Eingangsdaten konnen daher als plausibel bezeichnet werden. Fiir Cadmium,
Chrom, Blei und Nickel war bisher auf Grund der verfiigharen Datenbasis keine Differenzierung der
Oberflachenpotentiale in Agglomeration und aufderhalb Agglomeration moglich. Daher ist fiir diese
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Stoffe zu bertcksichtigen, dass modellierte Depositionsraten mit einer raumlichen und zeitlichen Va-
rianz konstanten Oberfldchenpotenzialen gegeniiberstehen. Die Depositionsrate kann dabei das Oberf-
lachenpotenzial in einzelnen Regionen tibersteigen. Fiir die Schwermetalle ist auf jeden Fall eine Re-
gionalisierung des Oberflachenpotenzials anzustreben, so dass sich an dieser Stelle ein weiterer Prif-
bedarf ergibt.

Flir die PAK ist die rechnerische, mittlere atmosphdarische Depositionsrate innerhalb von Verdich-
tungsgebieten lediglich geringfiigig niedriger und aufderhalb von Verdichtungsgebieten sogar hoher
als das Oberflachenpotential (Tabelle 1 und Tabelle 5). Bei der Bewertung dieser Befunde ist zu be-
riicksichtigen, dass die modellierte atmospharische Depositionsrate fiir die PAK eine sehr breite
Streuung und insgesamt sehr hohe Werte aufweist. Der Ferntransport und saisonale Schwankungen
spielen hier eine grofdere Rolle als bei den Schwermetallen. Wird weiterhin berticksichtigt, dass die
PAK hauptursachlich bei Verbrennungsprozessen in die Luft emittiert werden, scheinen die Werte
nicht unplausibel. Nichts desto trotz sind insbesondere aus einer europaweiten Modellierung resultie-
renden Eingangsdaten in Bezug auf den Umfang der dahinterstehenden Messdaten kritisch zu hinter-
fragen. Parallel dazu ist eine starkere Regionalisierung des Oberflaichenpotentials anzustreben, um der
durch die Deposition vorgegebenen raumlichen Differenzierung gerecht zu werden.

Tabelle 5 fasst die Daten zur Abbildung einer mittleren Situation nochmals zusammen.

Tabelle 5: Relation zwischen atmosphérischer Deposition und Oberflachenpotential auRerhalb von
Agglomerationsraumen fir Schwermetalle und PAK

" Oberflachenpotential Relation Oberfla-
Depositionsrate .
in g/(ha-a) auBerhalb von Agglo- chenpotential/ Depo-
merationen in g/(ha-a) sition
Cadmium 0,36 0,56 1,6
Chrom 5,8 11,4 2,0
Kupfer 17,7 101 5,7
Quecksilber 0,17 0,19 1,1
Nickel 5,96 15,9 2,7
Blei 11,9 53 4,5
Zink 98,9 584 5,9
PAK;6 7,9 6,7 0,8

3. Kriterium 5: Die Konzentration im Regenabfluss von unbefestigten Flachen (Niederschlag) ist
kleiner dem Regenabfluss auf befestigten Flachen (Regenwasserkanal).

Dieses Kriterium trifft fiir alle Stoffe dieser Verhaltensfamilie zu (Tabelle 1). Tabelle 6 zeigt, dass wah-
rend des Niederschlagsabflusses iiber befestigte Flachen eine deutliche Aufstockung der Konzentrati-
on im Regenabfluss stattfindet. Erwartungsgemaf? ist diese Aufstockung fiir Stoffe, die in grof3en Men-
gen eingesetzt und vor allem aus Verkehrsaktivititen emittiert werden, am hdchsten.
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Tabelle 6: Relation zwischen Konzentration im Regenwasserabfluss von unbefestigten(= Nieder-
schlagskonzentration) und befestigten Flachen fiir Schwermetalle, DEHP, Nonylphenol
und PAK;

Stoff Relation Regenwasserabfluss

unbefestig/befestigt

Cadmium 4,5

Chrom 17

Kupfer 31

Quecksilber 12

Nickel 11

Blei 17

Zink 25

PAK;6 25

DEHP 3,7

4. Kriterium 6: Die Konzentration im Klaranlagenablauf ist deutlich kleiner der im Klaranlagenzu-
lauf.

Dieses Kriterium ist fiir alle Stoffe dieser Verhaltensfamilie erfiillt (siehe auch Tabelle 1).

5. Kriterium 7: Im urbanen Raum iiber den Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Die Konzent-
ration im Klaranlagenablauf kleiner oder gleich dem Regenwasserkanal ist kleiner dem Misch-
wassertiberlauf ist kleiner dem Klaranlagenzulauf.

Diese Annahme ist vorrangig auf die Stoffe Nickel, Nonyphenol und teilweise DEHP zu beziehen
(Abbildung 6). Fiir DEHP und Nonylphenol wird der angenommene Zusammenhang durch die in der
Modellierung verwendeten mittleren Werte bestatigt. Die fiir Nickel aus den verfiigbaren Messdaten
abgeleiteten Werte fiir den Klaranlagenablauf, den Regenwasserkanal und den Mischwasseriiberlauf
sind nahezu identisch. Der unterstellte Zusammenhang kann damit nicht bestétigt werden. Eine Prii-
fung der Konzentrationen im Regenwasserkanal und in Mischwasseriiberldaufen ist anhand aktueller
Studien weiter zu prifen.
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Abbildung 6: Relation der in MoRE verwendeten mittleren Konzentrationen fir Nickel, DEHP und
Nonylphenol im Klaranlagenzulauf, im Regenwasserkanal, Mischwasseriiberlauf und

Klaranlagenablauf, normiert auf den jeweils hochsten Wert

Nickel

DEHP

Nonylphenol

0 10 20 30 40 50 60 /0

Relation in Prozent

W Kl3ranlagenablauf ~ ® Regenwasserkanal = Mischwasseriiberlauf

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

80 90 100

Kl&ranlagenzulauf

6. Kriterium 8: Im urbanen Raum iiber den Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Die Konzentra-
tion im Klaranlagenablauf ist kleiner oder gleich dem Mischwasseriiberlauf ist kleiner dem Re-

genwasserkanal.

Dieses Kriterium betrifft die Stoffe Zink, Cadmium, Chrom, Kupfer, Quecksilber, Blei, Zink, PAK1s und
teilweise DEHP. Bei DEHP wird von einer ausgeglichenen Quellenstarke zwischen Regen- und

Schmutzwasserabfluss ausgegangen.
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Abbildung 7: Relation der Konzentrationen von Schwermetallen, PAK;s und DEHP im Regenwasserka-
nal und Mischwassertberlauf sowie im Klaranlagenablauf

Cadmium

Chrom

Kupfer

Nickel

Quecksilber

Blei

Zink

PAK16

DEHP

Relation in Prozent

mKliranlagenablauf  ® Mischwasserliberlauf B Regenwasserkanal

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Das Kriterium wird nur fir die Stoffe Chrom, Nickel, Blei, Zink erfiillt (Abbildung 7). Fiir alle weiteren
Stoffe ergeben sich nach Auswertung der verfiigbaren Messdaten die hochsten Konzentrationen fiir
den Pfad Mischwasseriiberlauf. Die im Vergleich zum Regenabfluss hohen Konzentrationen im Misch-
wasseriiberlauf erscheinen insbesondere fiir die PAKj1¢, aber auch fiir alle weiteren davon betroffenen
Stoffe nicht plausibel, da sowohl die Hauptherkunftsbereiche als auch die relevanten Transportpfade
nicht auf bedeutende Quellen im kommunalen Schmutzwasser hinweisen. Es sei aber an dieser Stelle
darauf hingewiesen, dass die absoluten Unterschiede der Konzentrationen im entlasteten Mischwasser
(MW) und im Regenwasserabfluss (RW) minimal sind (z.B. Cadmium: MW 1,7 ug/l, RW 1,5 pg/l1), so
dass die Priifung an ihre Grenzen stof3t.

Weitere Unsicherheiten in Bezug auf die Stoffkonzentrationen im entlasteten Mischwasser ergeben
sich aus den nur unzureichend abschatzbaren Beitragen durch Schmutzwasser von industriellen
Indirekteinleitern. Die Schwermetall-Konzentrationen im industriellen Schmutzwasser wurden in den
1990er Jahren fiir ein Siedlungsgebiet in Karlsruhe abgeleitet (Schiafer 1999) und sind somit als veral-
tet und nicht mehr reprasentativ zu betrachten. Fiir PAK fehlen Eingangsdaten bisher vollstiandig. Die
Abwassermengen werden derzeit anhand der Flache innerortlich versiegelter Gewerbegebiete mit
Anschluss an das Mischsystem ermittelt (Tabelle 1). Somit sind alle verwendeten Eingangsdaten der-
zeit als unplausibel einzuschétzen und dringend zu iiberpriifen und zu aktualisieren.

Als letzten Schritt fiir diese Verhaltensfamilie werden die Werte der Oberbodengehalte fiir nattirlich
bedeckte Flachen und landwirtschaftlich genutzte Flachen gegeniibergestellt. Fiir die in dieser Verhal-
tensfamilie subsumierten Stoffe, deren Eintrag in den Boden insbesondere iiber die atmosphérische
Deposition erfolgt, ware zu erwarten, dass die Bodengehalte der natiirlich bewachsenen Flachen hoher
sind als die der landwirtschaftlich genutzten Flachen. Ursachlich hierfiir ist die hohere spezifische
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Oberflache der natiirlich bewachsenen Flachen und der Umstand, dass im Vergleich zur landwirt-
schaftlichen Flachen ein minimaler Entzug iiber Bodenabtrag und Erntegut erfolgt. Abbildung 9 zeigt
den Vergleich beider Flaichennutzungen fiir die Schwermetalle und PAKje.

Abbildung 8: Relation der Oberbodengehalte fiir Schwermetalle und PAK; von natlirlich bedeckten
und landwirtschaftlich genutzten Flachen

cecksiber W
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Relation in Prozent
m landwirtschaftlich genutzte Flachen H natiirlich bedeckte Flachen

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Flir Chrom, Blei, Nickel und Zink ergeben sich aus der Datenanalyse tatsachlich h6here Oberbodenge-
halte fiir die nattirlich bewachsenen Fldachen. Fiir Cadmium, Kupfer, Quecksilber und die PAK1s werden
dagegen im Mittel hohere Gehalte fiir landwirtschaftlich genutzte Flachen abgeleitet. Da bei Cadmium
und Kupfer neben dem atmosphdrischen Eintrag ein zusatzlicher Eintrag durch die Verwendung von
Wirtschafts- und Mineraldiingern erfolgt, sind die erhohten Werte in landwirtschaftlich genutzten
Bdden plausibel (Kratz und Schnug 2005). Fiir die PAK;¢ entspricht das Ergebnis des Vergleichs der
Oberbodengehalte jedoch in keiner Weise den Erwartungen und bedarf einer weiteren Priifung der
zugrundeliegenden Priméardaten. Dies ist fir Quecksilber nicht mdglich, da die erkennbaren Unter-
schiede vor allem auf den Mangel an validen Messdaten zuriickzufiihren sind.

2.4.2 Persistente, vorwiegend geloste Stoffe

Fiir die bereits in MoRE integrierten Stoffe dieser Verhaltensfamilie ist eine Priifung der Kriterien 1
und 2 nicht moglich, da die betreffenden Eintragspfade nicht abgebildet werden. Das Kriterium 3 hat
sich fiir die betreffenden Stoffe bereits bestatigt. Dartliber hinaus werden die in MoRE integrierten
Stoffe dieser Verhaltensfamilie eher mit dem Regenwasser als mit dem Schmutzwasser eingetragen.
Daher ist hier nur das Kriterium 4 zu priifen.
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4. Im urbanen Raum tiber Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Klaranlagenab-
lauf ist kleiner oder gleich dem Klaranlagenzulauf ist kleiner oder gleich dem Mischwasseriiberlauf
ist kleiner oder gleich dem Regenwasserkanal

Fiir Diuron und Isoproturon ist dieses Kriterium erfiillt (Abbildung 9). Die hochsten Konzentrationen
treten im Regenwasserabfluss von versiegelten Flachen (Regenwasserkanal) auf, der Schmutzwasser-
anteil im Mischsystem wirkt eher verdiinnend und die Eliminationsleistung der Kldranlage ist gering
bis nicht vorhanden.

Fiir Terbutryn wird fir den Klaranlagenzulauf die hochste Konzentration angenommen. Dies wiirde
bedeuten, dass der Stoff hauptsachlich liber die Schmutzwasserkomponenten in das urbane Entwasse-
rungssystem eingetragen wird. Aufgrund des Hauptanwendungsbereichs des Stoffes als Algizid im
Fassadenschutz ist aber der Eintrag iiber den Regenwasserabfluss als bedeutendste Quelle anzusehen.
Weiterhin wiirde sich aus der Relation Klaranlagenzulauf und - ablauf ableiten, dass Terbutryn zu

50 % in kommunalen Klaranlagen eliminiert werden kann. Terbutryn, wie auch Diuron, und
Isoproturton kdnnen nach Untersuchungen des Landes Baden-Wiirttembergs (LUBW 2014) allerdings
mit Eliminationsraten von lediglich 10 bis 20 % in kommunalen Klaranlagen zuriickgehalten werden.

Abbildung 9: Relation der Konzentrationen von Diuron, Isoproturon und Terbutryn im Regenwasser-
abfluss und Mischwasserlberlauf sowie im Klaranlagenzu- und -ablauf
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Relation in Prozent

B Kldranlagenablauf Kldranlagenzulauf ~ ® Mischwasseriiberlauf ~ B Regenwasserkanal
Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Die Eingangsdaten fiir [soproturon und Diuron fiir den urbanen Raum sind entsprechend des aufge-
stellten Kriteriums als plausibel anzusehen. Die fiir Terbutryn abgeleiteten Eingangsdaten sind nicht
plausibel, da sie auf einen relevanten schmutzwasserbedingten Eintrag hinweisen, so dass eine weite-
re Uberpriifung der Primérdaten erforderlich ist.
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2.5 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Kapiteln wurde ein Ansatz zur Priifung der Plausibilitidt bestehender oder
neuer stoffspezifischer Eingangsdaten entwickelt. Durch die Entwicklung eines Kriterienkatalogs zur
Beschreibung des Umweltverhaltens von Stoffen, wurde eine {ibertragbare Grundlage geschaffen, um
fiir alle in der Stoffeintragsmodellierung berticksichtigten Stoffe ein in sich logisches Zahlengeriist
abzuleiten. Dies erfordert selbstverstandlich das Vorhandensein valider Messdaten in ausreichendem
Umfang. Fiir eine Reihe von Stoffen und Umweltkompartimenten bzw. Abflusskomponenten ist dies
nicht gegebenen. Einer Plausibilisierung der Eingangsdaten sind dann Grenzen gesetzt und es bedarf
primér einer Harmonisierung und Vervollstindigung des Umweltmonitorings.

Der Ansatz zur Plausibilitatsprifung wurde fiir ausgewahlte, in MoRE implementierte stofflichen Ein-
gangsdaten angewendet. In der Zusammenfassung (s. Tabelle 7) ergeben sich aus der systematischen
Plausibilitatspriifung die folgenden Ergebnisse und weiteren Arbeitsschritte bezogen auf zukiinftige
Modellierungsaktivititen. Die Ergebnisse zeigen, dass fiir eine Reihe von Modelleingangsdaten eine
weitere Priifung der Reprasentativitat der Primardaten dringend erforderlich ist. Eine Grundlage hier-
fiir bieten die derzeit laufenden Monitoringvorhaben zu Konzentrationen in Mischwasseriiberldufen in
Bayern und in Ablaufen kommunaler Kldranlagen (deutschlandweites Kldranlagenmonitoring).
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Tabelle 7: Ergebnisse der Plausibilitatsprifung hinsichtlich der Relation der mittleren pfadspezifischen Eingangsdaten

Konzentration Depositionsrate Oberflachen- Oberboden-
in pg/l in g/(ha-a) potenzial gehalt
in g/(ha-a) in mg/kg

Grund-  Nieder- Dra- Kldran- Regen-  Misch- Kldran-  gewerbl.  Agglo- auBe Agglo- auRBer- Nat. Land-
wasser | schlag nage lagen- wasser- wasser- | lagen- Schmutz- meratio rhalb meratio halb Fliche wirt.
ELIET kanal tiberlauf = zulauf wasser n n Flache

Cadmium
Chrom
Kupfer

Quecksil-
ber

Nickel
Blei
Zink
PAK;6
DEHP
NP
Diuron
IS

Terbutry
n
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3 Konzentrationsmessungen im Gewasser

Zur Validierung der modellierten Stoffeintrdage wird unter Bertiicksichtigung von Retentionsprozessen
im Gewasser eine modellinterne Gewasserfracht (modellierte Fracht) berechnet, die den aus gemesse-
nen Glte- und Abflussdaten ermittelten Gewasserfrachten (beobachtete Fracht) gegeniibergestellt
wird. Neben der Plausibilitit der in der Modellierung verwendeten Eingangsdaten spielt hierbei die
Verfligbarkeit und Qualitdt von gemessenen Abfluss- und Konzentrationsdaten eine entscheidende
Rolle. Wichtig ist hier, dass eine Gesamtfracht im Gewdasser aus den verfiigharen Messdaten moglichst
zuverlassig abgeschétzt werden kann.

Fur die Mehrheit der unter dem Begriff ubiquitdr subsumierten Stoffe ist die Verfiigbarkeit von Kon-
zentrationsdaten im Gewasser allerdings sehr limitiert und es kann dartiber hinaus davon ausgegan-
gen werden, dass die verfiigbaren Daten hohe Gewasserabfliisse nicht reprdsentieren. In vielen
Monitoringprogrammen erfolgt die Probenahme in Stichproben oder zeitproportional. Dies deckt i.d.R.
nicht alle Abflusssituationen ab (Fuchs et al. 2012; Horowitz 2013). Insbesondere bei Stoffen, die vor-
wiegend partikelgebunden transportiert werden, ist es wichtig auch Situationen mit erhdhten Abfliis-
sen zu beproben, da sonst die Gewdsserfracht deutlich unterschitzt werden kann. Bei Stoffen, die im
Gewdsser lediglich einer Verdiinnung unterliegen, kann es im gleichen Fall zu einer deutlichen Uber-
schatzung der tatsachlichen Gewdasserfrachten kommen. Ein weiteres Problem bei ubiquitiren Stoffen
stellen die niedrigen Umweltkonzentrationen dar, die haufig unterhalb der verwendeten BG liegen.

Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen dieses Vorhabens ein eigenes Monitoringprogramm zur
Erzeugung abflussgewichteter Langzeitmischproben an zwei Standorten durchgefiihrt. Ziel dieses
Monitorings war es, anhand von Mischproben fiir unterschiedliche Abflusssituationen eine moglichst
vollstandige Erfassung des Stofftransports im Gewasser zu gewahrleisten. Dies ist die Basis fiir eine
solide Ermittlung der beobachteten Gewasserfracht und soll gleichzeitig als Interpretationshilfe im
Umgang mit Gilitedaten aus dem Monitoring Dritter dienen. In der Summe sollen die bestehenden Un-
sicherheiten bei der Ermittlung der Gewasserfrachten aus Abfluss- und Giitedaten durch die eigenen
Monitoringaktivititen reduziert werden.

3.1 Monitoring-Konzept

Um einen moéglichst reprasentativen Teil des Abflussgeschehens zu beproben, wurden grofdvolumige
Sammler eingesetzt, die abflussproportional Mischproben gewinnen und iiber ihre Steuereinheit bei
unterschiedlichen Abflusssituationen aktiviert werden kénnen. Durch den Einsatz dieser sogenannten
Feststoffsammler (FSS) mit einem Fassungsvermdégen bis zu 1000 1 kann in der Regel eine ausreichen-
de Menge Feststoff gewonnen werden, um eine getrennte Untersuchung von Fliissig- und Festphase zu
ermoglichen. Die Untersuchung der Festphase ist fiir vorwiegend partikelgebundene Schadstoffe mit
insgesamt geringen Umweltkonzentrationen von Interesse. Es kann so gewdahrleistet werden, dass fiir
diese Stoffe eine grofde Anzahl von Befunden grofier der BG moglich ist.

Als Standorte fiir das Monitoring wurden die Abflusspegel in Ettlingen an der Alb und in Ubstadt am
Kraichbach ausgewihlt, deren Einzugsgebiete mit 154 km? bzw. 161 km? dhnlich grof sind. Die beiden
Pegel werden von der Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg
(LUBW) betrieben und liefern langfristig gepriifte hydrologische Daten.

Die Einzugsgebiete unterscheiden sich mafdgeblich in Bezug auf ihren geologischen Hintergrund (Alb:
silikatisch, Kraichbach: karbonatisch) und die Hauptkomponenten der Landnutzungen (Abbildung 10).
Beides lasst eine deutlich unterschiedliche Eintragssituation erwarten. Das Einzugsgebiet der Alb bis
Ettlingen liegt im Schwarzwald und wird von ausgedehnten Waldflachen (ca. 70 %) dominiert. Land-
wirtschaftliche Nutzung findet auf knapp 18 % der Flache statt, wahrend die restliche Flache von ca.
10 % stadtisch gepragt ist. Oberhalb des FSS befindet sich die kommunale Klaranlage Ettlingen-
Neurod, in der jahrlich etwa 7 Millionen (Mio.) m*® Abwasser behandelt werden (Umweltbundesamt
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2013b, 2016b). Das Einzugsgebiet des Kraichbachs bis Ubstadt ist stark durch landwirtschaftliche
Nutzung gepragt (knapp 70 %). Auf Waldfldchen entfallen weitere 20 %, sowie rund 9 % auf urbane
Flachen. In den Kraichbach leiten oberhalb des FSS die Klaranlage Oberderdingen-Flehingen mit einer
Jahresabwassermenge von 3,3 Mio. m?® und die Kliranlage Kraichtal mit einer Jahresabwassermenge
von 2,4 Mio. m® ein (Umweltbundesamt 2013b, 2016b).

Abbildung 10: Landnutzung in den untersuchten Einzugsgebieten (EZG) der Messstellen am Kraichbach
in Ubstadt und in der Alb bei Ettlingen
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Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf CORINE Landcover (European Environment Agency (EEA) 2016).

Die FSS bestehen aus Edelstahl und wurden mit einer Steuereinheit fiir die abflussproportionale Pro-
benahme ausgestattet. Diese Steuerungseinheit wurde so programmiert, dass der Edelstahltank
(1.000 1 Volumen) mit rund 100 Teilproben von jeweils ca. 10 1 Volumen gefiillt wurde. Bei mittleren
Abflussverhéltnissen sollte der Sammler nach 14 Tagen gefiillt sein. Auf das vollstandige Befiillen des
FSS, folgte eine mehrtagige Sedimentationszeit, in der sich suspendierte Partikel absetzen konnen. Der
Fortschritt der Sedimentation wurde vor Ort gepriift. Im Anschluss an die Sedimentationszeit (min. 5 -
max. 18 Tage) wurde die Probe aus dem Sammler entnommen und der ndchste Beprobungszeitraum
konnte beginnen. Ein Nachteil dieses Vorgehens, insbesondere der mehrtéigigen Sedimentationszeit im
FSS, ist, dass einzelne Abflussspitzen, die im Sedimentationszeitraum auftraten, nicht erfasst werden
konnten.

Die Kennwerte in Tabelle 8 charakterisieren die Abflusssituation an den Pegeln in der Alb bei Ettlin-
gen und am Kraichbach bei Ubstadt. Da grof3e Unterschiede zwischen Niedrigwasser-, Mittelwasser-
und Hochwasserabfliissen bestehen, wurde angestrebt, im Monitoring moglichst unterschiedliche Ab-
flusssituationen abzudecken.
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Aus den Jahresabwassermengen der Kldranlagen im Einzugsgebiet wurde ermittelt, dass der Klaranla-
genablauf bei mittlerem Niedrigwasserabfluss (MNQ) ca. 28 % der Wassermenge an der Alb und 29 %
der Wassermenge am Kraichbach zum Pegelabfluss beitragt.

Tabelle 8: Abflusskennwerte der Alb am Pegel Ettlingen und des Kraichbach am Pegel Ubstadt
Abflusskennwerte Abfluss in m3/s

Alb am Pegel Ettlingen Kraichbach am Pegel Ubstadt
Mittlerer Niedrigwasserabfluss (MNQ) 0,80 0,62
Mittelwasserabfluss (MQ) 2,39 1,10
Hochwasserabfluss — 1 jahrlich (HQ1) 6,8 3,3
Hochwasserabfluss — 2-jahrlich (HQ2) 26,4 7,79

Die Probenahmen erfolgten iiber einen Zeitraum von Februar 2017 bis Oktober 2017. Die Proben
wurden getrennt nach Feststoffen und Uberstandswasser aufbereitet und analysiert. Das
Uberstandswasser wurde mit Gefif3en aus Edelstahl aus den FSS abgeschopft und fiir die Stoffanalytik
sowohl in Glas- als auch in Plastikflaschen gefiillt und teilweise mit einer entsprechenden Vorlage sta-
bilisiert. Die Liste der in der Feststoff- und Wasserphase berticksichtigten Parameter umfasst
Schwermetalle (Quecksilber, Cadmium, Blei, Nickel, Chrom, Kupfer, Zink), PAK;¢ als Einzelparameter,
DEHP sowie ausgewdhlte Pflanzenschutzmittel und Arzneimittelstoffe (Tabelle 9).

Flir die Feststoffproben wurden verschliefbare Edelstahlkannen (15 1) verwendet. Die Feststoffpro-
ben der einzelnen Kampagnen wurden homogenisiert und geteilt. Ein Teil der Probe wurde gefrierge-
trocknet und zusammen mit einem Teil der Uberstandwasserproben zur Schadstoffanalytik zum
DVGW Technologiezentrum Wasser (TZW) gebracht. Dort wurden neben den Schadstoffen im Uber-
standwasser aufderdem die nicht abgesetzten Feststoffe als abfiltrierbare Stoffe (AFS), die Stickstoff-
parameter Ammonium (NH4), Nitrat (NO3), Nitrit (NO2) und gesamter gebundener Stickstoff (TNb)
sowie Orthophosphat (0P04)) analysiert.

Der verbleibende Teil der Feststoffprobe wurde genutzt um im Labor des Karlsruher Institut fiir Tech-
nologie (KIT) Institut fiir Wasser und Gewdasserentwicklung (IWG) Fachbereich Siedlungswasserwirt-
schaft und Wasserglitewirtschaft (SWW) die Feststoffkonzentration, die Korngréfenverteilung sowie
den organischen Teil der Feststoffe in Form des Glithverlusts zu bestimmen. Weiterhin wurde in allen
Feststoffproben der Gesamtphosphor- und TKN- Gehalt analysiert (Summe aus organischem Stickstoff
und Ammonium).
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Tabelle 9: Liste der untersuchten Stoffe und ihrer Bestimmungsgrenzen in der wassrigen Phase
Stoffgruppe Bestimmungsgrenze in pg/l
fiir wassrige Phase

Schwermetalle Blei 0,01
Schwermetalle Cadmium 0,001
Schwermetalle Chrom 0,02
Schwermetalle Kupfer 0,01
Schwermetalle Nickel 0,01
Schwermetalle Quecksilber 0,0001
Schwermetalle Zink 0,01
PAK;6 Acenaphthen 0,0005
PAKg Acenaphthylen 0,0005
PAK Anthracen 0,0005
PAK; Benzo(a)anthracen 0,0005
PAK;6 Benzo(a)pyren 0,0003
PAK ¢ Benzo(b)fluoranthen 0,0005
PAK;6 Benzo(ghi)perylen 0,0003
PAK;6 Benzo(k)fluoranthen 0,0005
PAK;¢ Chrysen 0,0005
PAKs Dibenz(ah)anthracen 0,0005
PAK6 Fluoranthen 0,0005
PAK;6 Fluoren 0,0005
PAK;6 Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,0003
PAK6 Naphthalin 0,01
PAK;¢ Phenanthren 0,0005
PAK 6 Pyren 0,0005
Pestizide Atrazin 0,01
Pestizide Carbendazim 0,01
Pestizide Diuron 0,01
Pestizide Isoproturon 0,01
Pestizide MCPP (Mecoprop) 0,01
Pestizide Terbutryn 0,01
Arzneimittelstoffe Carbamazepin 0,01
Arzneimittelstoffe Diclofenac 0,01
Arzneimittelstoffe Metoprolol 0,01
Phthalate Di-(2-ethylhexyl)phthalat 0,1
Benzotriazole Benzotriazol 0,01
Benzotriazole 4-Methylbenzotriazol 0,01
Benzotriazole 5-Methylbenzotriazol 0,01
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3.2 Ergebnisse des Gewassermonitorings
3.2.1 Abfluss und Feststoffe

Tabelle 10 und Tabelle 11 fassen die Kennwerte der Probenahme im Kraichbach und in der Alb zu-
sammen. An beiden Standorten konnten innerhalb des Untersuchungszeitraumes keine diskreten
Ereignisse mit Abfliissen deutlich oberhalb von MQ (vgl. Tabelle 8) erfasst werden. Allerdings traten
wahrend der sehr lange andauernden Beprobungskampagnen sowohl im Kraichbach, als auch an der
Alb, Abflusspeaks auf, die zumindest in den Bereich eines einjahrigen Hochwassers reichen.

Tabelle 10: Probenahmekennwerte am Kraichbach, Pegel Ubstadt
Probenahme- Probenahme- Dauer in Abfluss in Datum der Probe-

beginn ende h m3/s entnahme
1 09.03.2017 16.03.2017 164 1,56 21.03.2017
2 21.03.2017 29.03.2017 186 1,38 05.04.2017
3 05.04.2017 14.04.2017 217 1,16 27.04.2017
4 27.04.2017 06.05.2017 222 1,19 16.05.2017
5 16.05.2017 27.05.2017 253 0,995 08.06.2017
6 08.06.2017 23.06.2017 362 0,74 11.07.2017
7 11.07.2017 27.07.2017 378 0,773 08.08.2017
8 08.08.2017 21.08.2017 315 0,83 05.09.2017
9 05.09.2017 20.09.2017 352 0,88 29.09.2017

Im Kraichbach konnten im Zeitraum von Mérz bis September 9 auswertbare Beprobungskampagnen
durchgefiihrt werden. Aufgrund technischer Probleme mit der Software der Steuereinheit, konnten in
der Alb, in einem bis November 2017 ausgedehnten Zeitraum, nur 4 Kampagnen durchgefiihrt wer-
den, fiir die stoffliche und hydraulische Daten vorlagen.

Tabelle 11:

Probenahmekennwerte in Ettlingen in der Alb

\'[

N OO A WN R

Probenahme-

beginn
22.02.2017
05.05.2017
26.05.2017
22.06.2017
28.07.2017
25.08.2017
18.10.2017

Probenahme-

ende
08.03.2017
22.05.2017
19.06.2017
25.07.2017
20.08.2017
21.09.2017
11.11.2017

Dauer

inh

784
552
641
565

Abfluss in
m3/s

0,89
1,23
1,07
1,22

Datum der

Probenahme

13.03.2017
26.05.2017
22.06.2017
28.07.2017
25.08.2017
18.10.2017
21.11.2017

Bemerkung

Schwimmschalter defekt
Logfile defekt
Logfile defekt

Aufgrund der sehr langen Beprobungszeitraume der Kampagnen, sind die in Tabelle 10 und Tabelle 11
dargestellten mittleren Abfliisse nicht geeignet, um die Abflusssituation wahrend der Probenahme
hinreichend genau zu charakterisieren. Im Untersuchungszeitraum traten an beiden Pegeln nach
Niederschlagen immer wieder stark erhohte Abfliisse auf. Eine Mittelwertbildung iiber den gesamten
Beprobungszeitraum nivelliert allerdings den Effekt von Abflusspeaks, so dass es scheint die
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beprobten Ereignisse hatten alle eine sehr dhnliche Charakteristik. Tatsachlich ist das nicht der Fall,
wie die Beispiele in Abbildung 11 belegen.

Abbildung 11: Beprobungskampagnen mit unterschiedlicher Abflusscharakteristik
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

In beiden Einzugsgebieten stieg der Gewasserabfluss am 14.09.2017 auf ein Vielfaches des MQ an. Im
Kraichbach wurde der MQ um den Faktor 5,23 in der Alb um den Faktor 3,67 tiberschritten. Der mitt-
lere Abfluss iiber den gesamten Beprobungszeitraum liegt sowohl in der Alb, als auch im Kraichbach
geringfiigig iber den MNQ Werten (Alb: 0,80 m3/s, Kraichbach 0,62 m3/s). Die von den Mittelwerten
deutlich abweichende Ereignischarakteristik ist besonders dann zu bertcksichtigen, wenn fiir stoffli-
che Parameter Konzentrations-Abfluss-Beziehungen abgeleitet und zur Plausibilisierung von Messda-
ten herangezogen werden sollen.

Fiir die Feststoffe und fiir alle feststoffassoziierten Schadstoffe, die nicht iiber Punktquellen eingetra-
gen werden, ist anzunehmen, dass die im Gewdsser auftretende Stoffkonzentration positiv mit dem
Abfluss korreliert ist. Diese Annahme kann fiir die AFS nicht bestatigt werden, wenn die ermittelten
Konzentrationen mit den mittleren Abfliissen wiahrend des Beprobungszeitraumes korreliert werden.
Wird jedoch die Ereignischarakteristik in Form des Quotienten der 95 %-Perzentil- und Medianwerte
der Abfliisse wahrend der Kampagnen beriicksichtigt, ergibt sich der erwartete Zusammenhang. In
beiden Einzugsgebieten ergibt sich eine positive Korrelation zwischen Abfluss und Feststoffkonzentra-
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tion im Gewasser. Tabelle 12 fasst die mittleren AFS-Konzentrationen und die hydraulischen Kenn-
werte der Beprobungen fiir den Kraichbach und die Alb zusammen.

Tabelle 12: Feststoffkonzentrationen (AFS) und Abflusskennwerte der Beprobungskampagnen im
Kraichbach und in der Alb

Kraichbach Alb
Nr Mittlerer Abfluss 95%-Perzentil / AFS Mittlerer Abfluss 95%-Perzentil / AFS
: in m3/s Median in mg/I| in m3/s Median in mg/I

1 1,56 2,13 52,98 - - 34,3
2 1,38 1,54 24,6 - - 12,2
3 1,16 1,04 29,7 - - 32,1
4 1,19 1,29 25,3 0,89 1,99 12,3
5 0,995 1,63 55,2 1,23 2,24 14,7
6 0,74 1,42 74,5 1,07 2,39 20,6
7 0,773 3,81 102,3 1,22 1,71 3,4
8 0,83 2,82 57,6 - - -

9 0,88 5,14 238,6 - - -

Bemerkenswert sind die sehr geringen Feststoffkonzentrationen in der Alb auch bei Ereignissen, die
durch einen deutlichen Abflusspeak gekennzeichnet sind. Dies ist unmittelbar auf die geologischen
und pedologischen Eigenschaften, sowie die Hauptnutzung des Einzugsgebiets der Alb zuriickzufiih-
ren. Die Ton- und Schluffanteile der Oberbdden sind deutlich geringer als im Einzugsgebiet des
Kraichbachs. Dariiber hinaus fehlen Flachen mit einem potentiell hohen Bodenabtrag. Beides bedeutet,
dass wahrend der untersuchten Zeitraume hauptsachlich autochthones Material transportiert wird.

Die mittleren Glihverluste der Feststoffe der Fraktion < 63 um unterstreichen den Zusammenhang mit
diesen Einzugsgebietseigenschaften. Im Kraichbach liegt der Glithverlust im Mittel bei 12 % und zeigt
somit an, dass iiberwiegend mineralische Feststoffe transportiert werden. In der
Beprobungskampagnen Nr. 9, die durch einen ausgepragten Abflusspeak gekennzeichnet ist und in der
die hochste AFSKonzentration gemessen wurden, sinkt der Glithverlust der Fraktion < 63 um auf 9 %.
Dies ist ein deutliches Indiz fiir den Eintrag von erodiertem Ackerboden wahrend des Hochwasserab-
flusses. In der Alb liegen die mittleren Glithverluste der Feinfraktion bei 27 % und zeigen damit an,
dass insbesondere fein aufgearbeiteter Detritus transportiert wird. Auch in der Alb sinkt der Gliihver-
lust mit steigender Feststoffkonzentration leicht von im Mittel 27 % auf 22 %. Ein Zusammenhang mit
Erosionsereignissen im Einzugsgebiet kann allerdings nicht hergestellt werden. Vielmehr ist hier an-
zunehmen, dass mit steigendem Gewdsserabfluss eben auch der transportierbare mineralische Anteil
zunimmt.

In Abbildung 12 sind die Zusammenhange zwischen der Ereignisscharakteristik und den im Kraich-
bach und in der Alb gemessenen Feststoffkonzentrationen dargestellt.
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Abbildung 12: Zusammenhang zwischen Ereignischarakteristik und Feststoffkonzentration (AFS) im
Kraichbach (oben) und in der Alb (unten)
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Trotz der langen Beprobungszeitraume, die den Effekt von Spitzenabfliissen reduzieren, zeigen die
Diagramme einen Zusammenhang zwischen Abfluss und Feststoffkonzentration. Aufgrund der kleinen
Datenbasis und der Dauer der Beprobung, ist der Zusammenhang in der Alb trotz gutem Be-
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stimmtheitsmaf} zufallsbehaftet. Im Kraichbach hingegen ist eine klare Abhadngigkeit von Prozessen im
Einzugsgebiet gegeben.

3.2.2 Schadstoffe

Die Schadstoffanalytik umfasste ein breites Stoffspektrum, von dem fiinf Stoffe ausgewéhlt wurden,
um zu priifen, ob sich das angenommene Umweltverhalten in den Messwerten im Gewasser bestatigt
und um den ermittelten Wertebereich in Beziehung zu den aus Literaturdaten verfiigbaren Informa-
tionen zu setzen. Eine Dokumentation aller Ergebnisse findet sich in tabellarischer Form in Anhang
8.2. Nachfolgend werden die Ergebnisse fiir die Verhaltensfamilie ,Persistente, vorwiegend partikular
gebundene Stoffe“(Zink, Benzo[a]pyren, DEHP) und die Verhaltensfamilie ,Persistente, vorwiegend
geloste Stoffe” (Isoproturon) sowie den Arzneimittelstoff Diclofenac dargestellt. Die ausgewahlten
Stoffe reprasentieren neben einem spezifischen Umweltverhalten auch unterschiedliche Herkunftsbe-
reiche.

In Tabelle 13 bis Tabelle 15 sind die Analysedaten fiir Zink, Benzo[a]pyren und DEHP zusammenge-
fasst. Zur Ermittlung einer Gesamtkonzentration wurden die Feststoffgehalte (mg/kg) unter Verwen-
dung der in Tabelle 12 aufgefiihrten Feststoffkonzentrationen in eine Konzentration in der Wasser-
phase (ug/1) umgerechnet. Wurden in der Analyse Werte kleiner der BG festgestellt, sind die Daten mit
der halben BG berticksichtigt. Die resultierenden Daten sind rot hervorgehoben und die relevanten BG
fiir die Wasserphase sind in den Tabellenkopfen angegeben.

In der Alb war eine Ermittlung der feststoffgebundenen Schadstoffe nur in zwei der insgesamt sieben
Kampagnen moglich, da die Feststoffmenge bei flinf der Proben nicht fiir die Schadstoffanalytik aus-
reichte. Die rechnerische Gesamtkonzentration umfasste in diesen Fallen dann nur den gel6sten
Schadstoffanteil und kann nicht zur Einschatzung der mittleren Gewdasserbelastung herangezogen
werden.
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Tabelle 13: Geloste und partikelgebundene Zink-Konzentration im Kraichbach und in der Alb
Kraichbach (BG = 0,01 pg/I) Alb (BG = 0,01 ug/l)
Zngg in ug/l  Znpain pg/l  Zngein pg/l  Znginpg/l  Znpa.in pg/l  Zng in pg/l

1 8,0 18,0 26,0 8,9 11,6 20,5

2 6,1 8,6 14,7 5,6 - 5,6

3 3,0 7,4 10,4 3,9 10,6 14,5

4 4,4 7,6 12,0 5,3 - 5,3

5 3,9 14,3 18,2 5,1 - 5,1

6 3,8 20,1 23,9 5,1 - 51

7 22,0 31,7 53,7 5,3 - 5,3

8 38,0 21,9 59,9 - -

9 43,0 74,0 117,0 - -
Mittelwert 14,7 22,6 37,3 5,6 11,1 8,8
Median 6,1 18,0 23,9 5,3 11,1 5,3
Max/Min 14,3 10,0 11,2 2,3 1,1 4,0

gel — gelOst, pare — partikelgebunden, g, - gesamt

Das Schwermetall Zink kann sowohl in der Wasser-, als auch in der Feststoffphase sicher bestimmt
werden. Die gelosten Anteile liegen in beiden Gewassern im Mittel bei etwa 35 %. Wie fiir die Feststof-
fe, ist im Kraichbach auch fiir Zink ein deutlicher Zusammenhang zwischen Abfluss und Konzentration
gegeben. In den Kampagnen 7 bis 9, die durch hohe Abflussspitzen gekennzeichnet waren, traten sig-
nifikant hohere Zinkkonzentrationen, sowohl in der geldsten als auch in der feststoffvermittelten Pha-
se, auf. Die Feststoffgehalte selbst zeigen diesen Trend nur stark gedampft. Der mittlere Gehalt der
Kampagnen 1 bis 6 liegt bei 295 mg/kg, und steigt in den Kampagnen 7 bis 9 nur auf 333 mg/kg an.
Fiir die Alb kann eine vergleichbare Analyse aufgrund der zu geringen Feststoffkonzentrationen nicht
durchgefiihrt werden.

Ein deutlicher Unterschied der Zinkbelastung der beiden Gewdsser ist nicht feststellbar, so dass eine
mittlere Belastung von etwa 30 pg/1 angenommen werden kann. Der hohe Wert des Max/Min-
Quotienten, gemeinsam mit der Abflussabhédngigkeit der Konzentrationen, zeigt allerdings an, dass
eine mittlere Konzentration keine geeignete Grofde zu Berechnung einer Jahresfracht ist.

Im Gegensatz zu Zink kann Benzo[a]pyren nahezu nur in der Feststoffphase bestimmt werden. Ent-
sprechend des angenommenen Umweltverhaltens liegen die gel6sten Konzentrationen mit Ausnahme
weniger Ereignisse unterhalb der BG von 0,0003 pg/1. Werte unterhalb der BG werden zur Berech-
nung einer Gesamtkonzentrationen mit der halben BG angenommen und sind in Tabelle 14 und Tabel-
le 15 kursiv dargestellt.

Fir die Alb konnten aufgrund der sehr geringen Feststoffkonzentrationen nur zwei Kampagnen
herangezogen werden, um eine mittlere Gesamtbelastung abzuschétzen. Sie lage, gemessen am Mit-
telwert, etwa eine Zehnerpotenz niedriger als im Kraichbach.

Da jedoch auch fiir Benzo[a]pyren eine strikt positive Korrelation zwischen Abfluss und Gewdasser-
konzentration besteht, ist die mittlere Belastung wiederum nicht geeignet, um bei Bilanzierungsaufga-
ben eine moglichst vollstindige Gewasserfracht ermitteln zu konnen.
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Tabelle 14:

Geloste und partikelgebundene Benzo[a]pyren (B[a]P)-Konzentrationen im Kraichbach
und in der Alb (kursiv: halbe Bestimmungsgrenze (BG))

Kraichbach (BG = 0,0003)

Alb (BG = 0,0003)

B[a]pge Blalppart B[a]pges B[a]pg. B[a]pges

in ug/| in ug/| in ug/| in ug/| in g/l
1 0,00015 0,022 0,0224 0,00070 0,00959 0,0103
2 0,00032 0,010 0,0101 0,00015 - 0,00015
3 0,00015 0,010 0,0099 0,00015 0,00641 0,0066
4 0,00015 0,011 0,0110 0,00015 - 0,00015
5 0,00053 0,020 0,0204 0,00015 - 0,00015
6 0,00015 0,024 0,0240 0,00015 - 0,00015
7 0,00015 0,037 0,0370 0,00015 - 0,00015
8 0,00015 0,025 0,0255 - - -
9 0,00015 0,107 0,1075 - - -
Mittelwert 0,0002 0,0296 0,0298 0,0002 0,0080 0,0025
Median 0,0002 0,0223 0,0224 0,0002 0,0080 0,0002
Max/Min 3,5 11,0 10,8 4,7 1,5 68,6

gel — 8elOst, pare — partikelgebunden, gs - gesamt

Fiir den Parameter DEHP gelten grundsatzlich die gleichen Zusammenhange wie fiir Zink und
Benzo[a]pyren oder allgemeiner, fiir alle Schadstoffe, die eine hohe Partikelaffinitat haben, persistent
sind und mit nennenswerten Anteilen aus diffusen Quellen eingetragen werden. Allerdings wird die
Interpretation der gemessenen DEHP-Konzentrationen durch den Umstand erschwert, dass Kontami-
nationen wahrend der Probenahmen und der Probenaufbereitung immer wieder zu stark erhdhten
Konzentrationen fiihren konnen. So bleibt insbesondere fiir die erste Kampagne unklar, ob die in Ta-
belle 15 aufgefiihrte Konzentration von 1,38 pg/l aus einer zeitweise erhohten Gewasserbelastung
resultiert oder eben das Ergebnis einer Probenkontamination ist.

Tabelle 15:

Gel6ste und partikelgebundene DEHP-Konzentrationen im Kraichbach und in der Alb
(kursiv: halbe Bestimmungsgrenze (BG))

Kraichbach (BG = 0,1) Alb (BG =0,1)

DEHP,, DEHP,.; DEHP,, DEHP,, DEHP,. . DEHP,,

in pg/l in pg/l in pg/l in pg/l in pg/l in pg/l
1 0,11 1,27 1,38 0,30 0,23 0,53
2 0,21 0,42 0,63 0,12 - 0,12
3 0,05 0,36 0,41 0,05 0,24 0,29
4 0,19 0,28 0,47 0,05 - 0,05
5 0,05 0,26 0,31 0,05 - 0,05
6 0,05 0,16 0,21 0,05 - 0,05
7 0,05 0,27 0,32 0,22 - 0,22
8 0,05 0,16 0,21 o - -
9 0,05 1,05 1,10 - - -
Mittelwert 0,09 0,47 0,56 0,12 0,23 0,19
Median 0,05 0,28 0,41 0,05 0,23 0,12
Max/Min 4,2 8,1 6,7 6,0 1,1 105

gel — gelOst, oo — partikelgebunden, .- gesamt
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Flir die Verhaltensfamilie ,Persistente, vorwiegend geldste Stoffe” ist ein von den vorwiegend fest-
stoffgebunden Stoffen abweichendes Verhalten zu erwarten. In Abbildung 13 sind die verfiigbaren
Analyseergebnisse fiir Diclofenac und Isoproturon dargestellt. Bei einer BG von 0,01 pg/1 ist Diclofenac
in den Wasserproben beider Gewasser sicher bestimmbar. Eine sichere und reproduzierbare Quantifi-
zierung des Arzneimittelstoffs in der Feststoffphase ist erwartungsgemaf? nicht méglich. Der Mittel-
wert iiber alle Ereignisse liegt im Kraichbach bei 0,282 pg/1 und in der Alb bei 0,250 pg/1. Er kann, da
die Werte in den verschiedenen Kampagnen vergleichsweise wenig schwanken (Min/Max Kraich-
bach = 1,4, Min/Max Alb = 1,8), zuverlassig zur Charakterisierung der Gewassersituation und zur
Frachtermittlung herangezogen werden.

Weder fiir den Kraichbach noch fiir die Alb ist eine Abhdngigkeit zwischen dem Abfluss und den ermit-
telten Gewasserkonzentrationen erkennbar. Zu erwarten ware, dass die Gewasserkonzentration mit
zunehmendem Abfluss abnimmt. Die langen Beprobungskampagnen bedingen jedoch, dass dieser
Verdiinnungseffekt nicht sichtbar wird. Eine Auswertung fiir den Kraichbach zeigt, dass der Abwas-
seranteil wiahrend der Kampagnen nur geringfiigig zwischen 7 und 12 % schwankt. Wahrend Ereignis-
sen mit hohen Abfliissen (z.B. HQ1 = 3,3 m?3/s) ist natiirlich zu erwarten, dass die Gewisserkonzentra-
tionen im Vergleich zur MQ = 1 rechnerisch um den Faktor 3 sinken. Bei der Abschatzung von Gewas-
serkonzentrationen des Abwasseranteils ist allerdings zu beriicksichtigen, das Diclofenac im Gewasser
einem relevanten photolytischen Abbau unterliegt.
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Abbildung 13: Diclofenac- und Isoproturon-Konzentration im Kraichbach und in der Alb (BG-
Bestimmungsgrenze)
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Wie Diclofenac ist [soproturon im Kraichbach in der Wasserphase und in allen Kampagnen sicher
quantifizierbar. Im Gegensatz hierzu kann Isoproturon in der Alb eigentlich nur wiahrend einer Kam-
pagne im Juli 2017 sicher erfasst werden. In allen weiteren Kampagnen liegen die im Gewdasser gemes-
senen Konzentration geringfiigig iiber oder unter der BG (0,01 pg/1). Charakteristisch bei Isoproturon
ist, dass periodisch Konzentrationsspitzen im Gewdsser auftreten, die in unmittelbarem Zusammen-
hang mit den Applikationen des Herbizids stehen. Demgemaf liegt der Max/Min-Quotient im Kraich-
bach bei 4,4 und in der Alb bei 4,2 deutlich hoher als die entsprechenden Werte fiir Diclofenac. Auf-
grund des ereignisabhangigen Eintrags von Pflanzenschutzmitteln kann die berechnete mittlere Kon-
zentration von 0,019 pg/1 im Kraichbach und insbesondere von 0,010 pg/l in der Alb die Belastung der
beiden Gewdsser nur unzureichend charakterisieren. Die im Kraichbach festgestellte Maximalkonzent-
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ration von 0,44 pg/1 weist auf eine vergleichsweise geringe Belastung hin. Bei Stichproben in zeitlicher
Nahe zu Anwendungen wurden Gewasserkonzentrationen bis zu 1,5 pg/1 festgestellt (LTZ 2012).

3.2.3 Vergleich mit Daten der Giiteliiberwachung

Das Gewdassermonitoring wurde durchgefiihrt, um als Interpretationshilfe fiir die aus den Umwelt-
liberwachungsprogrammen der Lander resultierenden Giitedaten zu dienen. Es sollte weiterhin dazu
beitragen, die von den Stoffeigenschaften und Herkunftsbereichen der betrachteten Stoffe abhangige
Konzentrations-/Abflussbeziehung zu verdeutlichen. An dieser Stelle soll diskutiert werden in wie
weit das umgesetzte Monitoringkonzept zu mit den Landerdaten vergleichbaren Einschatzungen fithrt
und wo ein potentieller Mehrwert zu sehen ist.

Dies kann am Beispiel von Benzo[a]pyren erfolgen, fiir das in Kapitel 5 eine Eintragsmodellierung
nebst Validierung durchgefiihrt wird. Fiir die Berechnung der Gewasserfrachten liegen im Zeitraum
2006-2014 Benzol[a]pyren-Konzentration von 170 Monitoringstationen vor. Nach einem Selektions-
prozess, in dem nicht reprasentative und liickenhafte Datensitze ausgeschlossen wurden, konnten fiir
den Vergleich Daten von 10 Monitoringstationen genutzt werden. Abbildung 14 zeigt das Wertespekt-
rum der gemessenen Benzo[a]pyren-Konzentrationen in Form von Box-Plots.

Abbildung 14: Benzo[a]pyren Konzentrationen an ausgewahlten Gltemessstellen der Lander
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Quelle: Eigene Darstellungen, KIT-IWG-SWW

Die mediane Konzentration von Benzo[a]pyren schwankt an den einzelnen Stationen zwischen

0,001 pg/1und 0,003 pg/l. Der fiir den Kraichbach ermittelte Medianwert liegt mit 0,02 pg/1 deutlich
oberhalb dieses Wertebereiches und korrespondiert mit den Werten aufderhalb des 95 %-Perzentils.
Dies lasst nicht automatisch auf eine besonders hohe Belastung des Kraichbachs schliefsen. Die kurzen
Beobachtungszeitraume, der zeitlichen Anteil von Abflusssituationen < MQ, sowie die Dynamik des
Partikeleintrags und -transports sind fiir dieses Ergebnis hauptverantwortlich. Fiir langere Untersu-
chungszeitraume ware immer zu erwarten, dass sich die medianen Konzentrationen, wie auch in Ab-

71




UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

bildung 14 erkennbar, stark anndhern. Aufgrund der geringen Anzahl auswertbarer Ergebnisse kann
fiir die Alb keine Aussage getroffen werden.

Bemerkenswert und fiir die Fragen der Stoffeintragsmodellierung relevant, sind die Haufigkeit und die
Hohe der an den verschiedenen Stationen gemessenen Werte oberhalb des Medians. Aufgrund der
sehr langen Beprobungszeitraume der Langzeitmischproben im Kraichbach wird im Maximum der
Faktor 4,8 erreicht. Da eine ereignisscharfe oder auf Abflussklassen bezogene Probennahme nicht
stattfand, werden Abfluss- und Konzentrationspeaks stark nivelliert. An den verschiedenen Stationen
der Lander (Einzelproben) treten mit sehr unterschiedlicher Haufigkeit Konzentrationen auf, die bis
um den Faktor 500 oberhalb des Medians liegen. Da fiir Benzo[a]pyren eine strikt positive Korrelation
zwischen Abfluss und Konzentrationen gegeben ist, zeigt die positive und negative Abweichung vom
Median letztlich an, wie hdufig Ereignisse mit hohen oder auch niedrigen Abfliissen beprobt wurden.
Da dies bei Einzelbeprobungen stark zufallsbehaftet ist, kann die Berechnung der Jahresfracht nur
sehr bedingt vollstindig und reprasentativ sein.

3.2.4 Schlussfolgerungen

Das umgesetzte Monitoringkonzept ist in Kombination mit ausreichend sensitiven analytischen Me-
thoden (niedrige BG) geeignet, um valide Konzentrationsdaten in Oberflichengewassern zu bestim-
men. Die durch das grofde Probenahmevolumen gegebene Option der getrennten Analyse von Feststof-
fen und Wasserphase erlaubt fiir vorwiegend partikelgebundene Schadstoffe, insbesondere wenn die-
se in geringe Umweltkonzentrationen vorkommen, eine deutlich zuverlassige Bestimmung der im Ge-
wisser vorherrschenden Gesamtkonzentrationen. Uber die Langzeitmischproben kann die Variabilitit
der Einzelbefunde deutlich reduziert werden.

Ziel des Monitorings war es fiir verschiedene Abflusssituationen reprasentative Konzentrationen ab-
zuleiten. Dieses Ziel konnte nicht vollumfanglich erreicht werden. Hintergrund ist, dass wahrend des
Untersuchungszeitraums keine Anpassung der Probenahmestrategie hinsichtlich der zu erfassenden
kritischen Abfliisse vorgenommen wurde. Ein angepasstes Monitoring-Konzept sollte mindestens iiber
ein Jahr andauern und sich in Untersuchungsphasen aufgliedern. In einer ersten Phase sollten in aus-
reichender Anzahl Daten zu MQ- und MNQ-Situationen erzeugt werden. Anschliefend wére die Pro-
benahme so anzupassen, dass nur noch Abfliisse beprobt werden, die ein Vielfaches (z.B. 2fach) des
gewasserspezifischen MQ betragen. So konnten die Abhdngigkeiten zwischen Abflusssituation und
Stoffkonzentrationen deutlich klarer herausgestellt werden als dies auf der Grundlage der Daten die-
ses Monitorings moglich ist.

Grundsatzlich besteht ein hoher Bedarf an validen Konzentrationsdaten, um vor den Hintergrund der
vielfaltigen Unsicherheiten bei der Eintragsmodellierung, eine Plausibilisierung der Ergebnisse durch-
fithren zu konnen. Eine gezielte Beprobung von verschiedenen Abflusssituationen erscheint hierfiir
der zu bevorzugende Weg, da nur so mit vertretbarem Aufwand eine belastbare Datenbasis erzeugt
werden kann. Ein hochfrequentes Monitoring ist aufgrund der damit verbundenen Kosten kaum vor-
stellbar und meist auch nicht notwendig.

72




UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

4 Machbarkeitspriifung fiir die Integration einer Gewassergiitemo-
dellierung in der deutschlandweiten Stoffeintragsmodellierung
(MoRE)

Neben der Abschiatzung der unmittelbaren Stoffeintrage in Gewasser ist bei der Stoffeintragsmodellie-
rung auch der gewdsserinterne Verbleib der Stoffe zu beriicksichtigen, insbesondere fiir die Validie-
rung der Modellergebnisse im Vergleich mit beobachteten Gewdasserfrachten. Dartiber hinaus ist mit
Blick auf die Bewirtschaftung von Flusseinzugsgebieten, die Einhaltung von gewdasserrelevanten Um-
weltzielen, beispielsweise Umweltqualititsnormen, bei entsprechender Eintragssituation, zu priifen.
Gewasserinterne Prozesse konnen bisher in MoRE nicht fiir Schadstoffe, sondern nur fiir die Nahrstof-
fe nach einem sehr einfachen methodischen Ansatz abgebildet werden (Behrendt et al, 1999). Fiir die
Schadstoffe wurden bisher stoffspezifische Koeffizienten abgeleitet, welche die Differenz zwischen
modellierten und beobachteten Frachten in Abhangigkeit von der hydraulischen Belastung erklaren
koénnen (Fuchs et a. 2010).

Ziel fir die bundesweite Modellierung sollte es sein, auch fiir unterschiedliche Schadstoffe die gewas-
serinternen Prozesse angemessen, d.h. unter Bertiicksichtigung der betrachteten Mafistabsebene und
der verwendeten empirischen Ansitze und Eingangsdaten, zu beriicksichtigen. Aus diesem Grund sol-
len kiinftig auch in der deutschlandweiten Modellierung gewéasserinterne Retentions- und Umwand-
lungsprozesse entlang von Gewasserstrecken regionalisiert abgebildet werden, sofern die vorhandene
Datenbasis dies erméglicht. Im Rahmen dieses Vorhabens sollen auf Basis des aktuellen Kenntnisstan-
des zu verfiigbaren Ansatzen und Eingangsdaten, Empfehlungen fiir die bundesweite Modellierung
abgeleitet werden.

4.1 Umsetzung von Retentions- und Transformationsprozessen
4.1.1 Kenntnisstand und Ausgangssituation

In den letzten Jahrzehnten wurden weltweit verschiedene Modelle zur Simulation der Gewéssergiite
entwickelt. Die amerikanische Umweltbehorde EPA verwendet die Modelle WASP (aktuell WASP7),
QUALZ2K, Aquatox und EPD-RIV1. Ein weit verbreiteter Ansatz zur Umsetzung einer Gewassergiitebe-
trachtung sind die Knoten-Kanten-Modelle. Beispiele aus Deutschland hierfiir sind das Modell QSim
der Bundesanstalt fiir Gewasserkunde (BfG), das Gewassergiitemodell der Deutschen Vereinigung fiir
Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. (DWA) und das Modell GREAT-ER der Universitdt Osnab-
rick.

Fiir diese Modelle wird das Gewassernetz in Knoten (wichtige Bezugspunkte im Gewdasser wie bspw.
Miindungen, Messstationen, Punktquellen) und in Kanten (Gewdasserabschnitte) unterteilt. Die Kanten
bilden die Gewasserabschnitte entlang derer Stofftransport und -transformation stattfinden. Die Kno-
ten sind die Bilanzpunkte im Modell (Abbildung 15).

Die Berechnungen fiir die Gewdassergiite erfolgen entsprechend der spezifisch aufgestellten Systematik
schrittweise fiir Gewasserknoten und -kanten abwechselnd. An Gewasserknoten, die als Punktquelle
definiert sind, werden Eintrage aus der Punktquelle mit Frachten aus den oberliegenden Gewasser-
kanten summiert, wihrend den Gewasserkanten diffuse Eintrage aus der Flache zugeordnet werden.
Entlang von Gewdasserkanten werden aufderdem die gewdasserinternen Retentionsprozesse modelliert.
Da stets das gesamte oberliegende Einzugsgebiet beriicksichtigt wird, kann an den Knoten mit Giite-
messstellen und Pegeln eine Validierung der Frachten und Konzentrationen durchgefiihrt werden.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung eines Knoten-Kanten-Modells

Teilgebiet 2

Teilgebiet 1

Industrieller Direkteinleiter

Kldranlage

Biologiemessstelle

Staustufe

Pegel /
Gitemessstelle

Teilgebiet 3

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Die bestehenden Gewdsserglitemodelle arbeiten in der Regel rdumlich und zeitlich hoch aufgeldst. Ziel
von Standardanwendungen ist es beispielsweise, die zeitliche und rdaumliche Veranderung der Sauer-
stoffkonzentration nach einer diskreten Einleitung beurteilen zu kénnen. Im Zusammenhang mit der
Stoffeintragsmodellierung soll im Gegensatz hierzu ein Weg gefunden, die berechneten Emissionen
unter Beriicksichtigung gewdésserinterner Prozesse in eine Konzentration zu {iberfiihren, die mit
Messdaten an Glitepegeln verglichen werden kann.

In einem Expertentreffen mit ModellnutzerInnen u.a. der BfG, des Erftverbandes und der Uni Osnab-
riick, wurden die offenen Fragen zur Umsetzung einer Gewdassergiitemodellierung in einer bundeswei-
ten Betrachtung diskutiert. Die wichtigsten Hinweise und Ergebnisse des Treffens waren:

» Eine zeitlich hoher aufgeldste Betrachtung (als die bisher in MoRE realisierte jahrliche Auflo-
sung), sowohl der gewésserinternen Prozesse als auch des Eintragsgeschehens, sind notwen-
dig (Empfehlung: Quartal bei Beriicksichtigung des hydrologischen Jahres).

» Wichtige Einflussgrofien fiir Retentions- und Umwandlungsprozesse im Gewdsser sind insbe-
sondere:

o Temperatur,
o Globalstrahlung und
o Gewdssertypen/Gewdssermorphologie (Fliefigeschwindigkeit und Rauigkeit).

Diese Informationen miissten neben weiteren notwendigen Datengrundlagen fiir eine Umsetzung ent-
sprechend bundesweit verfiigbar sein.

Die an den Kanten angenommenen Prozesse richten sich neben dem Eintragsgeschehen und den kli-
matischen und morphologischen Bedingungen nach den spezifischen Eigenschaften und dem Umwelt-
verhalten der betrachteten Stoffe.

Sowohl bezogen auf die raumliche Umsetzung eines Knoten-Kanten-Ansatzes, als auch eine maogliche
hohere zeitliche Auflosung, bediirfen einer Anpassung der aktuellen MoRE-Struktur.
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4.1.2 Strukturelle Umsetzung des Knoten-Kanten-Ansatzes

Die Analysegebiete (AU), als kleinste rdumliche Betrachtungsebene der bundesweiten MoRE-
Modellierung, wurden aus hydrologischen Einzugsgebieten und administrativen Grenzen abgeleitet.
Die Eintragsberechnung erfolgt jeweils fiir das gesamte AU. Dem Abflussbaum folgend werden dann
die Eintrage der AU aufsummiert. Um im Sinne der Gewdassergiitemodellierung einzelne Gewasserab-
schnitte separat betrachten zu kénnen, ist neben den AU eine weitere raumliche Referenz und somit
eine Erweiterung der bisherigen Modellstruktur notwendig.

Im Rahmen anderer Forschungsvorhaben wurde fiir MoRE ein Gewassermodul basierend auf dem
Knoten-Kanten-Ansatz entwickelt. Bei diesen Vorhaben handelt es sich um ein Projekt im Auftrag der
LUBW in Baden-Wiirttemberg (BW): ,,Erweiterung und Verbesserung der Stoffeintragsmodellierung
mit MoRE fiir Baden-Wiirttemberg“ und ein Projekt im Auftrag des Bundesministeriums fiir Bildung
und Forschung (BMBF): ,Entwicklung eines nachhaltigen Wasserressourcen-Managements am Bei-
spiel des Einzugsgebiets der Nidda (NiddaMan)“. Das hier entwickelte Gewadssermodul schafft den
strukturellen Rahmen, um gewasserinterne Retentions- und Umwandlungsprozesse entlang von Ge-
wasserstrecken, modellieren zu konnen. Fiir das Gewassermodul wurde das verfiigbare Gewéassernetz
in Gewdsserknoten und Gewasserkanten unterteilt. Gewdsserknoten konnen dabei innerhalb der AU-
Struktur bspw. an folgenden Stellen festgelegt werden (Abbildung 15):

» an wichtigen Punkten im Gewassernetz (Quelle, Verzweigung, Zusammenfluss, Miindung),

» an Einleitstellen von Punktquellen (z.B. Klaranlage, industrieller Direkteinleiter, Altbergbau-
standort),

» an Querbauwerken,

» an Validierungspunkten (Pegel, Giitemessstellen) und

» an Schnittpunkten der Analysegebietsgrenzen.

Die Festlegung der Knoten und Kanten ist abhédngig von der Betrachtungsebene und den verfiigharen
Eingangsdaten und kann individuell getroffen werden. Die definierten Knoten und Kanten werden in
dem Gewadssermodul in MoRE hinterlegt.

Hinsichtlich der zeitlichen Auflosung ist konzeptionell vorgesehen, Eingangsdaten unterschiedlicher
zeitlicher Auflésung (Tag, Monat, Jahr) importieren und verarbeiten zu kdnnen. Sonderfunktionen
ermoglichen die zeitliche Aggregierung bzw. Disaggregierung der Eingangsdaten.

In BW und im Einzugsgebiet der Nidda wurde das Konzept erprobt. Fiir das gesamte Bundeslandgebiet
BW (rund 36.000 km?) wurde auf der Grundlage von Basiseinzugsgebieten ein sehr hochaufgeldstes
umfassendes Modell mit insgesamt knapp 13.000 Knoten und knapp tiber 13.000 Kanten, definiert.
Fiir das Einzugsgebiet der Nidda (Hessen) mit einer Einzugsgebietsfliche von rund 2.000 km? wurde
ein Modell mit 325 Knoten und 324 Kanten erstellt.

Eine solch detaillierte Herangehensweise ist fiir die bundesweite Modellierung nicht geeignet. Griinde
hierfiir sind in der Leistungsfahigkeit des Modells und den verfiigbaren Eingangsdaten zu sehen. Fiir
die bundesweite Betrachtung muss daher ein deutlich h6heres Aggregationsniveau fiir die Ausweisung
der Knoten und Kanten verwendet und erprobt werden. Dariiber hinaus ist zu priifen, ob die notwen-
digen Eingangsdaten bundesweit verfiigbar sind.

4.1.3 Erprobung der Ansatze zur Beschreibung der Retentions- und Umwandlungsprozesse

Nachdem die strukturellen Voraussetzungen in MoRE geschaffen sind, ist der Stoffabbau/-riickhalt
bzw. Transport entlang der Gewéasserkanten zu beschreiben. Der Verbleib von Stoffen in der Umwelt
ist sowohl von Stoffeigenschaften, als auch von Umweltbedingungen abhéngig. Neben einem Stoff-
transfer zwischen Luft, Wasser, Schwebstoffen und Sediment kénnen biologische und (photo-) chemi-
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sche Abbau- und Transformationsprozesse oder die Aufnahme in Biota, die Stoffkonzentrationen im
Gewadsser andern.

In dem BMBF-Projekt ,NiddaMan“ wurden fiir das Einzugsgebiet der Nidda beispielhaft Anséatze fiir
die Modellierung der gewdasserinternen Retention flir die Arzneimittelstoffe Carbamazepin und
Diclofenac in MoRE implementiert. Damit wurden zwei Stoffe gewahlt, von denen der eine
(Carbamazepin) als persistent (Andreozzi et al. 2003) und der andere (Diclofenac) als photolytisch
abbaubar anzusehen ist. Fiir Carbamazepin wird daher entsprechend des Abflussgeschehens nur ein
Verdiinnungseffekt berticksichtigt. Der Stoff Diclofenac wird dagegen mit einem Abbau erster Ordnung
im Gewasser modelliert. In einer ersten Anndherung wurde eine Halbwertszeit von einem Tag fiir den
Abbau angenommen (Kehrein et al. 2015, Andreozzi et al. 2003). Fiir die Modellierung auf Jahresbasis
wurde ein mittlerer, iiber den Jahresverlauf als konstant angenommener, Wert genutzt.

In dem verwendeten Ansatz fiir einen Abbau erster Ordnung flief3en neben der Halbwertszeit, bzw.
der daraus abgeleiteten Abbaurate, die Aufenthalts- bzw. Flief3zeit entlang der Gewdasserkanten, ein.
Haupteintragspfade fiir Arzneimittelstoffe sind kommunale Klaranlagen und Mischwassereinleitun-
gen, sodass die erforderlichen stofflichen Eingangsdaten aus Messwerten im Zu- und Ablauf von Klar-
anlagen innerhalb des Untersuchungsgebietes abgeleitet wurden. Die Modellierung innerhalb des Nid-
da-Einzugsgebiets erfolgte zunichst fiir das Teileinzugsgebiet der Usa (ca. 1.000 km?).

Im Ergebnis dieser Arbeiten hat sich gezeigt, dass der Ansatz der Knoten-Kanten-Modelle zur Bertick-
sichtigung gewadsserinterner Prozesse mit MoRE geeignet ist. Die notwendigen strukturellen Anpas-
sungen wurden bereits in einem entsprechenden Modul umgesetzt. Aktuell fehlt allerdings noch die
Maoglichkeit einer zeitlich hoher aufgelosten Betrachtung der Eintragssituation. Der nachste Schritt
ware nun zu priifen, ob grundsatzlich die notwendigen Datengrundlagen bundesweit verfiigbar sind.
Die Gewasserglitemodellierung setzt eine addquate Datenbasis voraus.

4.2 Priifung der Datenverfiigbarkeit

Im Folgenden wurde die aktuelle Datenverfiigbarkeit fiir die Umsetzung einer bundesweiten Gewas-
sergiitemodellierung in MoRE gepriift. Dabei wurde fiir eine bessere Ubersichtlichkeit unterschieden
in die notwendigen Daten zur Ableitung des Knoten-Kanten-Modells und die notwendigen Daten zur
Beschreibung der gewasserinternen Abbauprozesse entlang der Gewasserkanten.

4.2.1 \Verfiigbarkeit der Daten zur Ableitung des Knoten-Kanten Modells

Neben der AU-Struktur muss ein Modell aus Gewdasserknoten und -kanten fiir alle deutschen Einzugs-
gebiete abgeleitet werden. Zentrale Voraussetzung ist ein harmonisierter, dokumentierter Geodaten-
satz eines Fliefdgewdssernetzes, der alle Hauptgewasser der bestehenden AU aus der Eintragsmodel-
lierung sowie die Nebengewasser, an denen Punktquellen, Pegel oder Giitemessstellen gelegen sind,
umfasst. Idealerweise sollten die Fliefdgewdasser z.B. nach ihrer Gewdasserkennzahl selektierbar sein,
um den Detailgrad des Flief3gewassernetzes reduzieren zu konnen. Ein stark verzweigtes Flief3gewas-
sernetz wiirde durch die Vielzahl der daraus resultierenden Gewdsserknoten und -kanten die Daten-
bank stark vergrofiern, jedoch angesichts der grofdraumigen Modellskala nicht zu einem Erkenntnis-
gewinn beitragen. Aus dem Geodatensatz des Gewdassernetzes konnen relevante Punkte im Gewasser-
netz, wie Quellen, Verzweigungen und Miindungen, abgeleitet werden. Im Rahmen dieses Vorhabens
wurden eine Reihe von Geodatenséatzen gepriift, wie Daten der BfG, des Bundesamtes fiir Kartographie
(BKG), sowie der europaweiten Organisation EuroGeographics. Die Priifung ergab, dass diese Daten-
sdtze nach den ausgefiihrten Kriterien nicht geeignet sind. Nach Kenntnisstand dieses Vorhabens wur-
de auch im Rahmen der WRRL kein geeignetes harmonisiertes Gewassernetz erstellt.

Als Punktquellen sind derzeit die Einleitstellen von kommunalen Klaranlagen
(= 2.000 Einwohnerwerte (EW)) und industriellen Direkteinleitern (Quelle: PRTR - Schadstofffreiset-
zungs- und -verbringungsregister) sowie Altbergbaustandorte verfiigbar. Allerdings ist anzumerken,
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dass insbesondere an kleinen Gewassern fiir bestimmte Stoffe auch kleinere Einleiter (kommunale
Kldranlagen < 2.000 EW) von Bedeutung sein kdnnen. Pegel und Giitemessstellen der Oberflachenge-
wasser sind ebenfalls verfiigbar. Zusatzlich sollten Informationen zu relevanten Querbauwerken (z.B.
Wasserkraftanlagen) integriert sein, da diese als stoffliche Senken fungieren kénnen. Dazu liegt bisher
zentral und bundesweit kein geeigneter harmonisierter Datensatz vor. Das im Jahr 2005 durch
Zumbroich und Miiller (2005) zusammengestellte bundesweite Kataster der Querbauwerke ist liik-
kenhaft und nach Kartierungen im Rahmen der WRRL miissten aktuellere Daten vorliegen. Da es zum
Zeitpunkt dieser Arbeiten kein einheitliche Erhebungs- und Digitalisierungsmethodik der Lander gab,

ist eine Zusammenstellung entsprechend aufwendig. Eine Zusammenfassung der notwendigen Ein-
gangsdaten zur strukturellen Konzeption fiir ein bundesweites Knoten-Kanten-Model findet sich in

Tabelle 16.
Tabelle 16: Benotigte Daten zur Ableitung der bundesweiten Knoten-Kanten-Struktur
Element Inhalt Datensatz Herkunft
Kanten Gewadssernetz kein geeigneter Datensatz
vorhanden
Knoten Quelle, Verzweigung/ | kein geeigneter Datensatz
Ausleitung/ Uberlei- vorhanden (siehe Gewésser-
tung, Miindung netz)
Knoten Schnittpunkt Analy- MoRE-Analysegebiete Fuchs et al. (2010)
segebietsgrenze
Knoten Giltemessstellen Gltemessungen Umweltbundesamt (2013a)
Knoten Pegel Abflussmessungen Bund und Lander (2016); Bun-
desanstalt fiir Gewasserkunde
(BfG) (2013); Lénder (2013)
Knoten Industrielle Direktein- | PRTR PRTR (Umweltbundesamt)
leiter
Knoten Einleitstellen kom- Kommunalabwasserrichtlinie Umweltbundesamt (2013b,
munaler Kldranlagen | (Anlagen 2 2.000 Einwohner- 2016)
werte)
Knoten Einleitstellen von Schwermetallemissionen aus Marscheider-Weidemann et al.
Altbergbaustandorten | Altbergbau (2013)
Knoten Querbauwerke kein geeigneter Datensatz
vorhanden

4.2.2 \Verfiigbarkeit der Daten zur Beschreibung gewasserinterner Prozesse

Zur Gewdsserglitemodellierung wird der Abfluss an allen Knoten und Kanten benétigt. Aus der Ein-
tragsmodellierung liegt der berechnete Abfluss am Auslass jedes AU vor. Um den Gesamtabfluss ver-
wenden zu kdnnen, miisste dieser sinnvoll auf die Gewésserkanten disaggregiert werden. Die Un-
sicherheit in dem bestehenden einfachen methodischen Ansatz fiir die Wasserbilanz in MoRE soll ge-
plant mithilfe des Modells LARSIM-ME (BfG) verringert werden. Es ist zu priifen, ob mit dem Modell
zusatzlich zum Abfluss Flief3geschwindigkeiten oder Aufenthaltszeiten abgeleitet werden kénnen.
Diese sind zur Modellierung gewasserinterner Prozesse wie Sedimentation und Abbau wichtig.

Anhand der Lufttemperatur kann die Temperatur im Gewadsser abgeschatzt werden, die wiederum

wecihtig ist zur Beschreibung der Abbauprozesse im Gewéasser. Weitere Klimadaten wie beispielsweise
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die Globalstrahlung helfen, um zu realistischen Einschdtzungen beziiglich des potentiellen
photolytischen Abbaus zu kommen.

Die notwendigen stofflichen Eingangsdaten liefert das Modell MoRE selbst. Die Ergebnisse der diffusen
Stoffeintrage konnen fiir jedes AU abgerufen und auf die Gewasserkanten verteilt werden. Fiir die
Punktquellen werden die Eintriage den entsprechenden Gewéasserknoten zugewiesen. Je nach dem im
Knoten-Kanten-Ansatz umgesetztem Aggregationsniveau, konnen auch die Eintrage mehrerer Punkt-
quellen einem Knoten oder in Abhingigkeit von der Art und Grofde der Punktquellen einer Kante zu-
gewiesen werden.

Zur Modellierung der gewasserinternen Retentionsprozesse werden dann in Abhangigkeit von Auf-
enthaltszeit, -geschwindigkeit und Temperatur entsprechend der Stoffeigenschaften, Sedimentations-
raten oder stoffspezifische Abbauraten abgeleitet. Die notwendigen Eingangsdaten fasst Tabelle 17
zusammen.

Tabelle 17: Notwendige Datengrundlagen zur bundesweiten Beschreibung gewdasserinterner Pro-
zesse und deren Verflgbarkeit

Element Inhalt Datensatz Herkunft

Kante Abfluss Ergebnis der hydrologischen laufendes Vorhaben
Modellierung

Kante Splittingfaktoren zur Abflussauftei- | Ergebnis der hydrologischen laufendes Vorhaben
lung bei Verzweigung/Auslei- Modellierung
tung/Uberleitung
Kante FlieBstrecke Gewadssernetz -
Kante FlieRgeschwindigkeit oder Aufent- | Ergebnis der hydrologischen laufendes Vorhaben
haltszeit Modellierung
Kante Temperatur Lufttemperatur DWD
Knoten Klaranlagenablauf Kommunalabwasserrichtlinie | Umweltbundesamt;
Daten der Lander
(2013b, 2016)
Knoten Ablauf industrieller Direkteinleiter | Fracht PRTR
Knoten Ablauf Altbergbaustandorte Fracht Marscheider-
Weidemann et al.
(2013)

4.3 Zusammenfassung

Es hat sich gezeigt, dass die strukturellen Voraussetzungen fiir eine bundesweite Giitemodellierung
mittels eines Knoten-Kanten-Ansatzes mit dem Modell MoRE bereits umgesetzt sind und ebenfalls in
kleinen Teileinzugsgebieten an zwei Stoffen mit unterschiedlichen Eigenschaften erprobt wurden.
Damit wurde der Nachweis erbracht, dass eine solche Betrachtung mit MoRE umsetzbar ist. Derzeit ist
es allerdings noch nicht mdéglich die Eintragssituation zeitlich hoher aufgelost zu berticksichtigen.
Hierfiir sind weitere strukturelle Modellanpassungen umzusetzen.

Die notwendigen Eingangsdaten fiir die Erstellung der bundesweiten Knoten-Kanten-Struktur liegen
aktuell nur bedingt vor. Hier bedarf es weiterer Recherchen. Insbesondere fehlt hinsichtlich der
Geodaten ein geeignetes Gewassernetz und harmonisierte bundesweite Informationen zu wichtigen
Querbauwerken.
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Dartiber hinaus ist die Verfligbarkeit eines konsistenten Wasserhaushaltes sowie davon abgeleiteten

mittleren Aufenthaltszeiten des Wassers zwischen zwei Knoten eine essentielle Voraussetzung fiir die
bundesweite Umsetzung eines Giiteansatzes zur Abbildung von relevanten Retentionsprozessen. Diese

Informationen sollen in einem laufenden Vorhaben generiert werden.

Die Priifung der Datenverfligbarkeit zur Abschitzung der stoffspezifischen gewésserinternen Umset-
zungsprozesse hat ergeben, dass auch hier weiterer Priifbedarf besteht, der nicht im Rahmen dieses
Vorhabens geleistet werden konnte.

Letztlich ist anzumerken, dass fiir die Mehrzahl der Schadstoffe bisher zu wenige valide Konzentrati-
onsdaten im Gewdasser vorliegen, um die Plausibilitit der umgesetzten Abbau- und/oder Retentions-
prozesse zu priifen.
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5 Modellierung von Benzo[a]pyren-Eintragen

Wie eingangs beschrieben, wurde Benzo[a]pyren bisher nicht als PAK-Einzelvertreter in MoRE be-
riicksichtigt. Mit der aktuellen Fassung der UQN-RL und der kommenden Bestandsaufnahmen der
Emissionen, Einleitungen und Verluste scheint dies allerdings ein wichtiger Schritt.

Fiir die Modellierung der Eintrage kann davon ausgegangen werden, dass Benzo[a]pyren iiber alle
auch fiir die PAKi6-relevanten Eintragspfade in die Gewdasser eingetragen wird und fiir diese Pfade
Eingangsdaten benotigt werden. Ziel dieses Vorhabens war die Priifung der Datenverfiigbarkeit und
deren Integration in MoRE. Ein wichtiger Bestandteil der Arbeit war dariiber hinaus die Priifung, ob
aus den Ergebnissen fiir Benzo[a]pyren Riickschliisse auf die Eintrdage anderer PAK-Vertreter gezogen
werden konnen. Im Folgenden werden die verwendeten Eingangsdaten und deren Herleitung kurz
beschrieben.

5.1 Eingangsdaten und Plausibilisierung

Hinsichtlich des Umweltverhaltens ist Benzo[a]pyren wie die anderen PAK der Verhaltensfamilie ,Per-
sistente, vorwiegend partikular gebundene Stoffe” zuzuordnen. Mit seinen fiinf Ringen neigt es stark
zur Sorbtion und ist sehr schwer abbaubar. Dies sollte sich in den verwendeten Eingangsdaten wider-
spiegeln.

5.1.1 Kanalisationssysteme und kommunale Kldranlagen

Als verkehrsbiirtiger Schadstoff wird Benzo[a]pyren hauptsachlich tiber den Luftpfad (Abgase) oder
Reifenabrieb freigesetzt, auf den Flachen deponiert und bei Regenereignissen von versiegelten Oberf-
lachen in die Kanalisationssysteme und die kommunalen Klaranlagen eingetragen. Dort wird
Benzo[a]pyren auf Grund der Stoffeigenschaften zu iiber 90 % zuriickgehalten (Lambert et al. 2014). In
unterschiedlichen Studien wurden im Ablauf von kommunalen Klaranlagen Werte < 0,001 pg/1 gemes-
sen (Clara et al. 2014a; Clara et al. 2014b; Lambert et al. 2014), sodass nur die Grofdenordnung ihrer
Konzentration abgeschatzt werden kann. Aus diesem Grund wird fiir die Modellierung die halbe BG fiir
alle kommunalen Klaranlagen angenommen, was einer mittleren Ablaufkonzentration von 0,0005 pg/1
entspricht.

Fiir die Regenwassereinleitungen und die Mischwasseriiberldufe wurden Konzentrationswerte von
0,03 pg/1 abgeleitet. Diese Werte basieren auf aktuellen Studien zu Benzo[a]pyren-Konzentrationen im
Strafdenabfluss (i.d.R. im Regenwasserkanal) (Tabelle 18). Die Studien unterscheiden sich hinsichtlich
der untersuchten Einzugsgebiete der Regenkanalisation vor allem in ihrer Urbanisierungsdichte, die
u.a. eng mit der Verkehrsdichte verwoben ist. Basierend auf diesen Messwerten wurde eine mittlere
Konzentration von 0,1 pg/l im Abfluss versiegelter Flachen in Agglomerationsrdumen und eine Kon-
zentration von 0,01 pg/l aufRerhalb von Agglomerationsraumen abgeleitet. Unter Verwendung der
statistischen Daten zu den an die Trennkanalisation angeschlossenen Flachen, und des langjahrigen
mittleren Abflusses von diesen Flachen, wurden Oberflachenpotenziale fiir Agglomerationsraume
(0,38 g/(ha-a)) und Siedlungsflachen auferhalb von Agglomerationsraumen (0,038 g/(ha-a)) ausge-
wiesen.
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Tabelle 18: Gemessene Benzo[a]pyren-Konzentrationen im Regenwasserkanal unterschiedlicher

Einzugsgebiete

Benzo[a]pyren-

Einzugsgebietscharakteristik

Art des Wertes

Konzentration [ug/I]

Wohn-/Gewerbegebiet; StralRen 0,054 Mittelwert (Birch et al. 2011)
Autobahn, Landstrale 0,035 Mittelwert (Clara et al. 2014a)
StraRenabfluss 0,004-0,013 Wertebereich (Clara et al. 2014a)
Wohngebiet <0,010 Mittelwert (Clara et al. 2014a)
Wohn-/Gewerbegebiet <0,010 Mittelwert (Clara et al. 2014b)
Wohn-/Gewerbegebiet 0,020 Einzelmessung | (Kalmykova et al. 2013)
Autobahnabfluss <0,020 Einzelmessung | (Kalmykova et al. 2013)
StraRen und Parkplatze 0,016 - 0,046 Wertebereich (Nielsen et al. 2011)
Wohn-/Gewerbegebiet 0,090 Mittelwert (Wicke et al. 2016)
Wohngebiet 0,066 Median (Zgheib et al. 2011a)
Wohn-/Gewerbegebiet (hoch urban) 0,140 Median (Zgheib et al. 2011b)
Wohn-/Gewerbegebiet (hoch urban) 0,114 Median (Zgheib et al. 2011b)
Wohn-/Gewerbegebiet (hoch urban) 0,159 Mittelwert (Zgheib et al. 2011b)

Hinsichtlich der Plausibilitdat der verwendeten Daten ist festzustellen, dass die fiir die Verhaltensfami-
lie ,Persistente, partikuldar gebundene Stoffe” aufgestellten Kriterien (Konzentration im Klaranlagen-
ablauf < Mischwasseriiberlauf < Regenwasserkanal) nur teilweise erfiillt sind. Die Konzentration im
Klaranlagenablauf ist entsprechend des Kriteriums kleiner als die Konzentration im Mischwasseriiber-
lauf. Fiir Mischwasseriiberlaufe und den Regenwasserkanal wird allerdings der gleiche Konzentrati-
onswert verwendet. Grund ist, dass die verfligharen Messdaten derzeit nicht fiir eine differenzierte
Betrachtung dieser beiden Teilstrome ausreichen.

5.1.2 Industrielle Direkteinleiter

Fiir die Abschatzung der Eintrage iiber industrielle Direkteinleiter wurde das deutsche PRTR5 heran-
gezogen. Uber das PRTR berichten seit 2007 jahrlich Betriebe Schadstofffreisetzungen in Wasser, Luft
und Boden, sofern sie einer in der PRTR-Verordnung festgelegten Branche angehoren, eine bestimmte
Grofde haben (Kapazitatsschwellenwert) und der Eintrag den jeweiligen Schadstoffschwellenwert
tiberschreitet (PRTR-Verordnung 2006). Ziel des PRTR ist es, 90 % der Gesamtfreisetzungen eines
Stoffes liber Industriebetriebe zu erfassen.

Bei den PAK sind in der Verordnung Schadstoffschwellenwerte festgelegt fiir Naphthalin (> 10 kg/a);
Anthracen, Fluoranthen und Benzo[g,h,i]perylen (jeweils > 1 kg/a) sowie die Summe aus
Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen und Indeno[1,2,3-cd]pyren (> 5 kg/a).

Im Zeitraum 2007-2015 berichteten insgesamt 12 Betriebe, davon sechs kommunale Klaranlagen,
Freisetzungen des PAK-Summenparameters in Wasser. Bei den verbleibenden sechs industriellen Be-
trieben handelt es sich um Betriebe der Branchen Chemische Industrie, Energiesektor und Metallin-
dustrie. Insgesamt wurden iiber das PRTR im Zeitraum 2007-2015, ohne Berticksichtigung der kom-

5 Die Daten des deutschen PRTR werden vom Umweltbundesamt regelmaflig verdffentlicht unter www.thru.de.
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munalen Klaranlagen, PAK-Eintrage (Summe Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen und Indeno[1,2,3-cd]pyren) in Wasser zwischen rund 76 kg (2007) und rund 8
kg (2015) berichtet. Die tatsachlichen Eintrage konnen allerdings grofier sein, da davon ausgegangen
werden sollte, dass Eintrage unterhalb der berichtspflichtigen Schwellenwerte stattfinden.

Flir insgesamt fiinf der Betriebe, die Freisetzungen in Wasser berichtet haben, wurde eine Anfrage zu
Benzo[a]pyren-Anteilen an der berichteten PAK-Summe gestellt. Die PRTR-Daten fiir die Jahre 2014
und 2015 lagen zum Zeitraum der Abfrage noch nicht vor und ein Betrieb meldete nur in 2014 eine
Freisetzung liber dem Schwellenwert und wurde daher nicht angefragt. Der Riicklauf (zwei von drei
Betrieben) geniigte nicht, um Riickschliisse auf die Benzo[a]pyren-Eintrdge ziehen zu konnen. Folglich
kann fiir den Eintragspfad Industrielle Direkteinleiter vorerst keine Aussage getroffen werden. Es ist
lediglich davon auszugehen, dass die iiber PRTR-Betriebe in die Gewasser eingeleiteten
Benzo[a]pyren-Eintrdge in den Jahren zwischen 2007-2015 zwischen Null und den angegeben Ge-
samtmengen liegen.

5.1.3 Direkte atmosphérische Deposition auf Gewdsserflachen

Lediglich fiir die Gewasserflachen wird die atmospharische Deposition direkt als Eingangsdatum in
MoRE verwendet. Die Hohe der Eintrage wird anhand der Depositionsraten und der Grofde der Gewds-
seroberflachen berechnet. Die atmosphérische Deposition auf anderen Landnutzungen wird dagegen
indirekt als Teilmenge der verwendeten Eingangsdaten beriicksichtigt.

Zur Quantifizierung der Eintrage tiber diesen Pfad wurden bisher in MoRE die Gesamtdepositionen
verwendet. Diese setzt sich aus den in Abbildung 16 dargestellten Depositionsformen zusammen.

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Depositionsformen

Bestandteile der Atmosphare

sedimentierende Partikel nicht sedimentierende
Partikel und Gase

akzeptorunabhéngige Deposition - ---"" akzeptorabhdngige Deposition
PR it N |
nasse Deposition trockene Deposition trockene und feuchte Deposition trockene Deposition
sedimentierender Partikel sedimentierender Partikel nicht sedimentierender Partikel von Gasen

(Regen, Hagel, Schnee etc.)

Quelle:Vereinfachte Darstellung basierend auf VDI-Richtlinie 4320 (Verein Deutscher Ingenieure) (Blatt 1) (VDI 2010)

Fiir Benzo[a]pyren liegt die Deposition basierend auf Emissionsdaten des European Monitoring and
Evaluation Programme (EMEP) vom Meteorological Synthesizing Centre East (MSC-East) mit einer
Auflésung von 50 x 50 km modelliert vor (EMEP-Meteorological Synthesizing Centre - East
(EMEP/MSC-East) 2012, 2013, 2016). Stofftransport und -deposition werden mit raumlicher und zeit-
licher Aufl6sung basierend auf Emissionskatastern, meteorologischen Eingangsgréfien und Landnut-
zungsdaten berechnet. Die Ergebnisse beinhalten daher auch die nicht-sedimentierenden Depositi-
onskomponenten und bilden so die Gesamtmasse der atmosphérischen Stoffeintrage raumlich diffe-
renziert ab.

Die modellierten Gesamtdepositionsraten fiir Benzo[a]pyren in den Jahren 2006 bis 2009 und 2011
bis 2013 bewegen sich zwischen 0,024 - 2,69 g/(ha-a) und liegen im Mittel bei 0,20 - 0,41 g/(ha-a)
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(Tabelle 19). Der sprunghafte Anstieg zwischen 2009 und 2011 ist unter anderem auf die signifikante
Zunahme von Kleinfeuerungsanlagen (Holzfeuerung) zuriickzufiihren (Fuchs et al. 2014). Fiir die Jahre
2010 und 2014 liegen keine modellierten Daten vor. Daher wurden hier fiir 2010 die Werte aus dem
nachfolgenden Jahr 2011 bzw. fiir 2014 aus dem vorangegangenen 2013 {ibernommen.

Tabelle 19: Modellierte flaichengewichtete jahrliche Gesamtdepositionsraten fiir Benzo[a]pyren in
Deutschland und zugehorigen europaischen Einzugsgebieten

Statistische Kennwerte Flichengewichtete jahrliche Benzo[a]pyren-Depositionsrate in g/(ha-a)
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Minimum 0,024 | 0,019 | 0,022 | 0,03 - 0,018 | 0,041 | 0,034 -
Maximum 0,945 | 0,896 | 0,968 | 0,881 - 2,85 | 2,055 | 2,69 -
Mittelwert 0,199 | 0,196 | 0,217 | 0,217 - 0,309 | 0,417 | 0,408 -

Quelle: EMEP-Meteorological Synthesizing Centre - East (EMEP/MSC-East) (2012, 2013, 2016)

Seit einiger Zeit modelliert EMEP fiir ausgewahlte Stoffe, einschliefdlich Benzo[a]pyren, neben der Ge-
samtdeposition, 6kosystemspezifische Depositionsraten. Ziel ist es, Gefahrdungspotentiale fiir unter-
schiedliche Okosysteme mit Blick auf Critical Load Uberschreitungen ausweisen zu konnen (Bieber
2017, miindliche Aussage). Fiir Gewdsseroberflichen werden im Vergleich zur Gesamtdeposition fiir
Benzo[a]pyren und alle weiteren betrachteten Stoffe in Deutschland geringere Depositionsraten mo-
delliert (EMEP-Meteorological Synthesizing Centre - East (EMEP/MSC-East) 2017). Das erscheint
plausibel, da der atmosphérische Direkteintrag von der trockenen Deposition dominiert wird, die im
Gegensatz zur nassen Deposition stark rezeptorabhdngig ist. Das bedeutet, nasse, glatte Oberflachen,
wie beispielsweise Gewdasser, nehmen deutlich weniger Schadstoffe auf als Flaichen mit hoher Rauig-
keit.

Abbildung 17 zeigt den Vergleich der unterschiedlichen Depositionsraten fiir Benzo[a]pyren raumlich
differenziert flir Deutschland.
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Abbildung 17: Vergleich der Gesamtdeposition und der spezifischen Deposition auf Gewasserflachen
von Benzo[a]pyren (B[a]P) in Deutschland 2014
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Aus fachlicher Sicht scheint die Verwendung 6kosystemspezifischer Depositionsraten sinnvoll, so dass
diese Datengrundlagen die Quantifizierung der Benzo[a]pyren-Eintrage direkt auf Gewésserflaichen
verwendet werden. Gleiches gilt fiir die PAK16, deren Depositionsrate, wie in Fuchs et al. (2010) be-
schrieben, aus den modellierten Benzo[a]pyren-Depositionen extrapoliert wird. Insgesamt reduzieren
sich die Depositionsraten sowie die Eintrage in die Gewasser iiber diesen Pfad bei Verwendung der
okosystemspezifischen Informationen fiir Gesamtdeutschland um ca. 80 % (Tabelle 20).

Tabelle 20: Vergleich der flachengewichteten, mittleren Gesamtdepositionsrate und der mittleren,
okosystemspezifischen Depositionsrate auf Gewésserflachen, sowie der modellierten
Eintrage auf Gewasserflachen von Benzo[a]pyren im Zeitraum 2012-2014 (Deutschland)

Datengrundlage Mittlere Benzo[a]pyren- Benzo[a]pyren-Eintrag auf
Depositionsrate in g/(ha-a) Gewadsserflachen in kg/a
Gesamtdeposition 0,394 205
O.kosystemspfemflsc.he Deposi- 0,077 38
tion auf Gewasserflachen
Prozentuale Differenz
-80 % -81 %

zur Gesamtdeposition
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Es ist zu vermuten, dass die Eintrage liber atmospharische Deposition auf Gewasserflachen fiir die
PAK, wie auch fiir weitere Stoffe (Blei, Cadmium und Quecksilber), bei denen der atmospharische
Transport relevant ist, bisher deutlich tiberschatzt wurden. Sofern spezifische Depositionsraten fiir
Gewadsseroberflachen regelmafdig von MSC-East zur Verfiigung gestellt werden konnen, sollten diese
folglich zukiinftig zur Modellierung herangezogen werden. In der Konsequenz wird das Verwenden
dieser neuen Datengrundlage zu einer Reduzierung sowohl der Eintradge als auch der Relevanz dieses
Eintragspfades bezogen auf die Gesamteintrage fithren.

5.1.4 Oberflichenabfluss, Grundwasser, Dranagen

Fiir den Oberflichenabfluss von nicht versiegelten Flichen werden Niederschlagskonzentrationen
herangezogen. Im UBA-Messnetz werden an fiinf Hintergrundmessstellen auch Benzo[a]pyren-
Konzentrationen erfasst und an das europaische Monitoring- und Bewertungsprogramm EMEP/NILU
(Norwegian Institut for Air research) gemeldet (Tabelle 21). Tschechien und Polen berichten ebenfalls
Messdaten an EMEP.

Tabelle 21: Mittlere Benzo[a]pyren-Konzentrationen im Niederschlag (aus Meldungen an EMEP)

Anzahl Benzo[a]pyren-Konzentration in pg/I

Herkunft Mess- 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
stationen

Deutschland

(UBA-Messnetz) 5 = 0,003 | 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,003 =
Tschechien 1 0,0009 | 0,001 | 0,002 | 0,001 | 0,003 | 0,001 | 0,001 | 0,002 -
Polen 1 = = 0,024 | 0,019 | 0,015 | 0,022 | 0,018 = =

Quelle: (EMEP/Norwegian Institute for Air Research (EMEP/NILU) 2012, 2016)

Die in Tabelle 21 aufgefiihrten Messwerte liegen alle in einem engen Wertebereich und werden durch
Einzelstudien bestatigt. Im Zeitraum 2006-2008 wurden beispielsweise in Briinn, Tschechien,
Benzo[a]pyren-Konzentrationen von 0,003 pg/l im Niederschlag gemessen (Skrdlikova et al. 2011). In
einer Studie in Osterreich lagen die gemessenen Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von
0,01 pg/1 (Clara et al. 2014a). Fiir die Modellierung wird deutschlandweit eine mittlere Konzentration
im Niederschlag von 0,003 pg/l verwendet.

Zur Ableitung der Konzentrationen im Grundwasser wurden Daten aus den Messnetzen der Lander
(Hamburg, Bremen, Saarland, Sachsen-Anhalt, Sachsen und Baden-Wiirttemberg), die am UBA vorlie-
gen, fiir unterschiedliche Jahre/Zeitridume ausgewertet. Uber 95 % aller Werte liegen unterhalb der
BG, die bei 0,01 bzw. 0,001 pg/1liegen. Lediglich an wenigen Messstellen in Deutschland wurden
Benzo[a]pyren-Konzentrationen bis 0,003 pg/1 gemessen. Diese Ergebnisse werden von Clara et al.
(20144, b) bestéatigt. Auf Basis der gemessenen Werte, kann grundsatzlich von sehr niedrigen Kon-
zentrationen im Grundwasser ausgegangen werden. Fiir die Modellierung wird deutschlandweit eine
mittlere Konzentration im Grundwasser von 0,0005 pg/l angenommen. Dieser Wert entspricht der
Hélfte der niedrigsten verwendeten BG.

Zur Ableitung einer Benzo[a]pyren-Konzentration im Dranageablauf konnte im Rahmen dieses Vor-
habens nur eine Studie von Duijnisveld et al. (2008) recherchiert werden. Dort wurden Hintergrund-
werte fiir Norddeutschland in Sickerwasserproben untersucht. Benzo[a]pyren konnte in keiner der
analysierten Sickerwasserproben nachgewiesen werden (Nachweisgrenze 0,01 pg/1). In Gebieten mit
starkerer anthropogener Nutzung konnten jedoch, z.B. durch atmosphérische Deposition oder Klar-
schlammverwendung in der Landwirtschaft, nachweisbare Konzentrationen im Abfluss iiber Dranagen
auftreten. Aufgrund der fehlenden Datengrundlagen und der niedrigen zu erwartenden Konzentratio-
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nen wird in der Modellierung die Benzo[a]pyren-Konzentration, die auch fiir das Grundwasser ver-
wendet wird (0,0005 pg/1), ibernommen.

Hinsichtlich der abgeleiteten Plausibilitdtskriterien flir die Verhaltensfamilie ,Persistente, partikular
gebundene Stoffe ist festzustellen:

» Das Kriterium: Niedrige Konzentrationen in Niederschlags-, Dranage- und Grundwasser ist er-
fullt.

» Das Kriterium: Konzentration im Dranageablauf < Niederschlagswasser ist erfiillt.

» Das Kriterium: Konzentration im Grundwasser < Dranageablauf ist formal nicht erfiillt, da fir
beide Pfade die gleiche mittlere Konzentration verwendet wird.

Flir die Ableitung reprasentativer Dranageablauf- und Grundwasserkonzentrationen sind die in den
verfligbaren Studien bisher verwendeten Bestimmungs- und Nachweisgrenzen nicht ausreichend. Es
kann aber davon ausgegangen werden, dass bis auf wenige Ausnahmen schon nach einer ver-
gleichsweise kurzen Bodenpassage ein nahezu vollstandiger Riickhalt stattfindet, so dass es nicht per
se unplausibel ist, fiir Dranagen und Grundwasser die gleichen sehr geringen Konzentrationen anzu-
setzen.

5.1.5 Erosion

Zur Abschatzung des Stoffeintrags tiber Erosion werden Benzo[a]pyren-Gehalte im Oberboden heran-
gezogen. Fiir die PAK16 wurden bisher Oberbodengehalte basierend auf einem Bericht der
Bund/Lander Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO) aus dem Jahr 2003 (LABO 2003) in MoRE
hinterlegt. In drei Vorhaben des UBA wurden neue PAK-Oberbodengehalten aus dem Zeitraum

2006 - 2012 (Umweltbundesamt 2015) zur Verfiigung gestellt. An iiber Deutschland verteilten Stand-
orten wurden landnutzungsspezifisch (Acker, Griinland, Wald) Oberbodengehalte u.a. der PAK-
Einzelvertreter, also auch Benzo[a]pyren, bestimmt (Ruppe et al. 2009; Weinfurtner 2013; Lehnik-
Habrink und Hein 2014). Ziel dieser Vorhaben war die Ableitung von aktuellen Hintergrundwerten.
Insgesamt wurden 644 Standorte unter Acker und Griinland (2007-2012) sowie 473 Waldstandorte
(2006/2007) untersucht (Abbildung 18). Zu jedem Standort und jeder Bodenprobe wurden weitere
Eigenschaften (u.a. Bodenart, Humusgehalt, Nutzung bzw. Waldtyp) erfasst. Eine Auswertung dieser
Daten erfolgt hier sowohl fiir Benzo[a]pyren als auch PAKs.

Zur Nutzung der Daten fiir die Eintragsmodellierung miissen die Aussagen zu den Untersuchungs-
punkten in die Flache iibertragen, also regionalisiert werden.
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Abbildung 18: Raumliche Verteilung der Probenahmepunkte zur Messung der Oberbodengehalte in
Acker-, Grinland- und Wald-Oberboden
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

In einem ersten Schritt wurden die Standorte in Verdichtungsrdaumen fiir die Auswertung separiert
(31 Waldstandorte, 79 Acker- und Griinlandstandorte). Aus dem verbleibenden Datensatz wurden
Bodenproben von Auenstandorten und (Anmoor-)Torfen, sowie Ausreifder mit Benzo[a]pyren-
Gehalten > 500 pg/kg (PAK16-Gehalten > 5.000 pg/kg), ausgeschlossen. Somit verblieben Datensatze
mit 524 Acker- und Griinlandstandorten und 431 Waldstandorten.

Mit dem Ziel Parameter zur Regionalisierung der Oberbodengehalte auszuwahlen, wurden in einem
zweiten Schritt die Daten auf einen Zusammenhang zwischen dem PAK-Oberbodengehalt und Boden-
bzw. Standorteigenschaften untersucht. Dabei wurden die folgenden Faktoren berticksichtigt:

» Acker- und Griinlandb6den: Landnutzung, Naturraum, Grof3landschaft, Bodenartenhauptgrup-
pe, Humusklasse, Verdichtungsraum,
» Waldbdden: Waldtyp, Naturraum, Humusklasse, Humustyp, Bodentyp, Verdichtungsraum.

Da Oberbodengehalte in einem komplexen Zusammenspiel mit vielen Faktoren stehen, konnten keine
Faktoren mit starkem Erklarungswert identifiziert werden. In Abbildung 19 und Abbildung 20 ist je-
doch erkennbar, dass sowohl die Landnutzung bzw. der Waldtyp, als auch die Humusklasse einen
Zusammenhang zum Oberbodengehalt aufweisen. So liegen die gemessenen PAK-Gehalte in Acker-
oberbdden hoher als die in Griindlandoberbdden. Analog dazu wurden in Oberbdden von Laubwal-
dern hohere PAK-Gehalte gefunden als in Oberbdden von Nadelwaldern. Die Auflage wurde dabei
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nicht berticksichtigt. Sowohl an landwirtschaftlich genutzten Standorten, als auch an Waldstandorten,
wurden steigende PAK-Gehalte mit steigendem Humusgehalt der Oberbéden erfasst.

Abbildung 19: Nach Landnutzung und Humusklasse klassifizierte Benzo[a]pyren und PAK;s Oberboden-
gehalte landwirtschaftlicher Nutzflachen
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Datenquelle: Umweltbundesamt (2015): Die Humusklassen 1 und 2 sowie 5 — 7 wurden zusammengefasst, eigene
Darstellung, KIT-IWG-SWW

88




UBA Texte: Ubiquitdre Schadstoffe — Eintragsinventare, Umweltverhalten und Eintragsmodellierung

Nach Landnutzung und Humusklasse klassifizierte Benzo[a]pyren und PAK;;s Oberboden-
gehalte landwirtschaftlicher Nutzflachen

Abbildung 20:
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Datenquelle: Umweltbundesamt (2015): Die Humusklassen 1 — 3 sowie 6 und 7 wurden zusammengefasst, eigene

Darstellung, KIT-IWG-SWW

In einem weiteren Schritt wurden die einzelnen Kriterien miteinander verkniipft. In Verkniipfung der
Kriterien Landnutzung bzw. Waldtyp und Humusklasse ergeben sich jeweils 14 Kombinationen. Da in
wenigen Bodenproben sehr geringe oder sehr hohe Humusgehalte gemessen wurden, ist die
Zusammenfassung der unteren und oberen Humusklassen sinnvoll, um die jeweilige Stichprobenzahl
zu erhohen. Fiir die verbleibenden Klassen wurden Mediane ermittelt (Tabelle 22 und Tabelle 23). In
Verdichtungsraumen wird aufgrund des geringen Stichprobenumfangs nur zwischen Landnutzung
bzw. Waldtyp differenziert (Tabelle 24).

Mediane der Benzo[a]pyren- und PAK,,-Oberbodengehalte klassifiziert nach Landnut-
zung und Humusgehalt

Tabelle 22:

PAK;s-Oberbodengehalt in pg/kg

Benzo[a]pyren-Oberbodengehalt in pug/kg

Humusklasse Acker Griinland Acker Griinland
hl + h2 8,0 12,0 109 114
h3 9,9 7,0 147 108
h4 16,0 12,5 228 169
h5 + h6 + h7 18,2 16,1 260 206
Gesamt 9,9 11,0 141 164
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Tabelle 23: Mediane der Benzo[a]pyren- und PAK,s-Oberbodengehalte klassifiziert nach Waldtyp
und Humusgehalt

Benzo[a]pyren-Oberbodengehalt in pg/kg PAK;c-Oberbodengehalt in pg/kg

Humusklasse Laubwald Nadelwald Laubwald Nadelwald
hl+h2+h3 24,6 9,8 513 257

h4 21,2 15,0 492 417

h5 28,7 20,1 647 537

h6 + h7 47,0 32,9 1178 896
Gesamt 27,2 17,5 618 470

Tabelle 24: Mediane der Benzo[a]pyren- und PAK,s-Oberbodengehalte in Verdichtungsraumen

Ackerland Griinland Laubwald Nadelwald

Benzo[a]pyren in pg/kg 15,1 15,5 70,7 73,8
PAK;6 in pg/kg 216 198 2.128 1139

Zur abschliefRenden Regionalisierung wurden Landnutzungsdaten und Daten zu Humusklassen ver-
wendet. Fiir die Landnutzung wurde der CORINE-Landcover-Datensatz (European Environment Agen-
cy (EEA) 2016) in entsprechende iibergeordnete Landnutzungsklassen aggregiert (Tabelle 25) und die
Geodaten zu Gehalten organischer Substanz (Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe
(BGR) 2007) zu Humusklassen zusammengefasst (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Raumliche Verteilung der aggregierten Landnutzungs- und Humusklassen in Deutschland
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Die Flachen der Landnutzungs- und Humusklassen wurden miteinander verschnitten und die Mediane
der Oberbodengehalte zugeordnet. Um Eingangsdaten fiir MoRE abzuleiten, wurden die Oberboden-
gehalte anhand der CORINE-Landcover-Flachen gewichtet und fiir die MoRE-Landnutzungsklassen
(Tabelle 25) pro AU gemittelt. Hier wird noch einmal deutlich, dass in MoRE die Landnutzungsklasse
Wald bisher nicht separat beriicksichtigt, sondern in der Landnutzungsklasse ,natiirlich bedeckte Fla-
chen’ subsumiert wird. Wird berticksichtigt, dass sich die Oberbodengehalte bspw. fiir die PAK unter
Wald deutlich von denen unter Griinland unterscheiden, sollte dieser Ansatz ebenfalls noch einmal
grundlegend iiberdacht und gepriift werden.
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Tabelle 25: Zuordnung der Landnutzungsklassen des CORINE-Datensatzes zu den Landnutzungsklas-
sen in MoRE und Zuordnung Benzo[a]pyren-Hintergrundwerte zu den Landnutzungsklas-
sen

CORINE-Landnutzungsklassen MOoRE- Klassen Hinter-

Landnutzungsklassen grundwerte

Nicht bewadssertes Ackerland

Ackerland

Weinbauflachen? Ackerland

Obst- und Beerenobstbestdnde

Wiesen und Weiden Griinland

Komplexe Parzellenstrukturen

Landwirtschaftlich genutztes Land mit Flachen natdirli- Ackerland Grinland

cher Bodenbedeckung von signifikanter GroRRe

Natirliches Griinland

Heiden und Moorheiden

Laubwalder Natirlich bedeckte Fla-

Mischwalder chen Laubwald

Wald-Strauch-Ubergangsstadien

Nadelwalder Nadelwald

Zum Vergleich der fiir PAK16 in der Vergangenheit verwendeten Eingangsdaten (LABO 2003) auf Bun-
deslandebene wurden flichengewichtete PAK1s-Oberbodengehalte pro Bundesland aus dem neuen
Datensatz abgeleitet (Abbildung 22). Es ergeben sich z.T. deutliche Unterschiede. Fiir landwirtschaft-
lich genutzte Flachen sind die neuen Oberbodengehalte im Mittel fiir Deutschland um 58 % niedriger,
wahrend sie flir natiirlich bedeckte Flachen z.T. deutlich hoher sind (169 %). Die neuen Werte schei-
nen insbesondere mit Blick auf die Ergebnisse der systematischen Priifung der Eingangsdaten (s. Kapi-
tel 2) plausibel. Damit konnte mittels der neuen Datengrundlagen die fiir die PAK;¢ identifizierte
Unplausibilitét fiir die Oberbodengehalte aufgelost werden.

Die auffallig hohen Oberbodengehalte fiir Berlin, Bremen und Hamburg sind auf ihre Zugehorigkeit zu
den Verdichtungsraumen zurtickzufiihren.
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Abbildung 22: Mittlere PAK,,-Oberbodengehalte pro Bundesland fiir a) landwirtschaftliche Nutzflachen
und b) natirlich bedeckte Flachen
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

In Abbildung 23 sind die regionalisierten Oberbodengehalte fiir Benzo[a]pyren dargestellt. Auch hier
liegen die Werte natiirlicher Flachen hoher (zwischen 0,007 - 0,074 mg/kg (flachengewichtetes Mittel:
0,023 mg/kg)) als die Gehalte landwirtschaftlicher Nutzflachen (zwischen 0,007 - 0,018 mg/kg (fla-
chengewichtetes Mittel: 0,012 mg/kg). Besonders hervorzuheben sind auch hier die hohen Gehalte in
Berlin, Bremen und Hamburg, da die Flichen den Verdichtungsradumen zuzurechnen sind.

Damit sind die regionalisierten Oberbodengehalte von Landwirtschaftsflichen im Mittel deutlich nied-
riger als die 2003 von der Bund-Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO 2003) veréffentlich-
ten Benzo[a]pyren-Gehalte (0,028 mg/kg im deutschlandweiten Mittel). Messungen in Ackeroberb6-
den der Schweiz und stofflich gering beeinflusster Béden in Schleswig-Holstein zeigen mit

0,014 mg/kg und 0,01 mg/kg vergleichbare Werte (Desaules et al. 2008; LLUR 2011). Die
Benzo[a]pyren-Gehalte in Griinlandoberboden Osterreichs sind im Mittel mit 0,006 mg/kg noch gerin-
ger. In Waldboden treten hohere PAK-Gehalte auf, was Freudenschuf et al. (2008) auf das starkere
Akkumulationsvermégen der Humusauflage (Organischer Kohlenstoff - Corg-Gehalte) zurtickfiihren.
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Abbildung 23: Mittlere Benzo[a]pyren (B[a]P)-Oberbodengehalte landwirtschaftlicher Nutzflachen und
natiirlich bedeckter Flachen in den Bundeslandern im Vergleich
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Flir die Zuordnung der regionalisierten Oberbodengehalte wurden aus der Kombination aus Landnut-
zung bzw. Waldtyp und Humusklasse jeweils acht Klassen gebildet. In Verdichtungsrdaumen wurde
aufgrund des geringen Stichprobenumfangs nur zwischen Landnutzungen bzw. Waldtypen differen-
ziert. Basierend auf Landnutzungsdaten (CORINE Landcover von (European Environment Agency
(EEA) 2016)) und Humusgehalten (Gehalte organischer Substanz von BGR 2007) wurden die media-
nen PAK-Oberbodengehalten fiir die Einzugsgebiete von MoRE regionalisiert (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Anhand von Landnutzung und Humusklassen regionalisierte Oberbodengehalte von
Benzo[a]pyren (B[a]P) und PAKys in Deutschland
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Da die zugrunde liegende Datenerhebung auf die Erfassung allgemeiner Hintergrundwerte fiir Acker-,
Griinland- und Waldbdden abzielte und Oberbodengehalte nur fiir eine begrenzte Standortanzahl vor-
lagen, werden spezielle Landnutzungen, Bodentypen und regionale Trends moglicherweise nicht ab-
gebildet und Oberbodengehalte in einigen Regionen unter- bzw. iiberschétzt. Die fiir Verdichtungs-
rdume ermittelten Werte stiitzen sich auf eine sehr schmale Datengrundlage, weshalb die Werte mit
Unsicherheiten behaftet sind. Insgesamt ist die Datenbasis jedoch als deutlich aktueller einzuschatzen
und erlaubt eine stiarkere regionale Differenzierung.

Hinsichtlich der Datenplausibilitat ist flir Benzo[a]pyren und die PAK;s das Verhaltnis der Oberboden-
gehalte natiirlich bedeckter Flachen zu landwirtschaftlich genutzten Flachen innerhalb der Verhaltens-
familie ,Persistente, vorwiegend partikuldr gebundene Stoffe” mit Verwendung der neu vorliegenden
Daten nun gegeben. Damit ist der in Kapitel 2 identifizierte Priifauftrag hinsichtlich der Oberbodenge-
halte erfiillt.

Zur abschliefRenden Berechnung der erosiven Eintrdge wird der Teil des Bodenabtrages, der tatsich-
lich in die Fliefdgewasser eingetragen wird, liber ein Sedimenteintragsverhaltnis (SDR) bestimmt. Das
SDR wird im Modell u.a. in Abhdngigkeit von der Landnutzung, der Hangneigung und der Entfernung
zum Gewdsser ausgewiesen. Bisher wird fiir natiirlich bedeckte Flachen ein SDR von 100 % ange-
nommen (Tabelle 26). Dies ist ein Artefakt der Sedimenteintragsberechnung fiir Nahrstoffe nach Be-
hrendt et al. (1999). Nach diesem Ansatz gelangt das erodierte Bodenmaterial von Landwirtschaftsfla-
chen (Acker- und Griinland) zu 0 - 11 % in das Gewasser, wahrend der Bodenabtrag natiirlich bedeck-
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ter Flachen zu 100 % den Vorfluter erreicht. Dieser Modellansatz, der fiir die Ndhrstoffe plausible Er-
gebnisse erzeugt, kann nicht auf Benzo[a]pyren und die PAK;¢ libertragen werden. Die hohe
akzeptorbedingte Deposition fiihrt in natiirlich bedeckten Flachen zu hohen Oberbodengehalten und
folglich zu einer massiven Uberschitzung des erosionsbedingten Eintrags. Fiir alle Schadstoffe, die
einen bedeutenden Eintrag tiber den Luftpfad haben, ist daher eine Anpassung des Modellansatzes
erforderlich. Aus diesem Grund wird fiir nattirlich bedeckte Flachen das SDR von Griinland auf die
natiirlich bedeckten Flachen iibertragen.

Tabelle 26: Eingangsdaten des erosionsbedingten Stoffeintrags fiir Benzo[a]pyren nach Behrendt et
al. 1999 und mogliche Korrektur in Bezug auf das Sedimenteintragsverhaltnis (SDR) von
natirlich bewachsenen Flachen (kursiv)

Landnutzungsklasse = Mittlerer Oberboden- Bodenabtrag Sedimenteintrags- Anreicherungs-

gehalt in mg/kg in t/(ha-a) verhaltnis faktor
Acker 0,012 1,9 0-11% <6
Griinland 0,012 0,3 0-11% <6
Natdirlich bedeckte 100 %
Flachen 0,023 0,2 SDR von Griinland -
(0-11 %)
Alpine Offenflachen 0,012 4 100 % -

Grundsatzlich ist davon auszugehen, dass der erosionsbedingte Bodeneintrag in Gewasser von natiir-
lich bedeckten Flachen bisher iiberschatzt wurde. In Abhadngigkeit von den verwendeten Oberboden-
gehalten kann es durchaus auch zu einer Uberschitzung der Stoffeintrige gekommen sein. Dies ist
weiter zu priifen und bei Korrektur zukiinftig in der Interpretation von Zeitreihen zu beriicksichtigen.

5.1.6 Binnenschifffahrt

Da Teer- bzw. PAK-haltige Schiffsanstriche in den 90er Jahren in Deutschland verboten wurden, ist die
Relevanz von Schiffsanstrichen fiir PAK-Eintrage ins Gewdsser stark gesunken und kann mittlerweile
vernachladssigt werden (Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR) 2002; Fuchs et al.
2010). Auch im Stahlwasserbau geht die Nutzung PAK-haltiger Korrosionsschutzanstriche zuriick,
weshalb von abnehmenden Eintragsmengen ausgegangen wird. In Fuchs et al. (2010) wurde der
PAKi¢-Eintrag mithilfe der Datenbank der Bundesanstalt flir Wasserbau und einer Vielzahl von An-
nahmen (Farbgewicht, Schichtdicke, Lebensdauer, PAKi¢-Gehalt des Anstrichs und Diffusion von PAK
aus der Farbschicht) abgeschatzt und in Fuchs et al. 2014 unter Annahme eines linear abnehmenden
Verlaufs aktualisiert. Da Benzo[a]pyren zu den hohermolekularen und nicht wasserloslichen PAK ge-
hort, ist ein Herauslosen aus den Anstrichen unwahrscheinlich.

PAK- und Benzo[a]pyren-Eintrdge iiber Aufdenbootmotoren sind dagegen nach wie vor eine relevante
Eintragsquelle. Der Eintrag erfolgt mit dem Abgasstrom der direkt in die Gewasser eingebracht wird.

In einer Studie von Horn et al. (2005) wurden Benzo[a]pyren-Emissionen von verschiedenen, fiir
Sportboote typische, Motorentypen in einem Versuchstand gemessen. Die gemessenen Eintrage
schwankten in Abhangigkeit vom Motortyp zwischen 0,11 - 0,47 mg/h. Da keine Aussagen zur
deutschlandweiten Nutzungsverbreitung einzelner Motorentypen moglich sind, wurde fiir die Ein-
tragsberechnung der Mittelwert dieser Messungen von 0,18 mg/h verwendet.

Die Anzahl an in Deutschland aktiv betriebenen Motorbooten wird insgesamt auf ca. 200.000 ge-
schatzt. Diese Zahl basiert auf der Annahme von ca. 206.000 Liegeplatzen fiir Sportboote (Watermann
etal. 2015) und ca. 225.000 verkauften Aufienbordmotoren seit Ende der 90er Jahre (Tracht 2012)
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sowie 300.000 Motorbooten (Mell 2008). Werden pro Jahr und Motorboot 60 Betriebsstunden (Fuchs
etal. 2010) und eine Flache der deutschen Bundeswasserstrafden von 151.658 ha (WSV 2012) zu-
grunde gelegt, ergeben sich jahrliche Benzo[a]pyren-Eintrdge von 2,2 kg/a. Dies entspricht einem
Benzo[a]pyren-Eintrag von 0,014 g/(ha-a) bezogen auf die Flache der Bundeswasserstrafsen.

5.2 Modellierte Benzo[a]pyren-Eintrage in Oberflaichengewasser

Basierend auf den abgeleiteten Eingangsdaten wurden die Eintrage von Benzo[a]pyren in Oberfla-
chengewasser unter Verwendung der methodischen Ansatze fiir die PAK1s modelliert. Dabei wurden
die folgenden Modifikationen berticksichtigt:

» Zur Quantifizierung des Eintrags liber die atmospharische Deposition wurden die 6kosystem-
spezifischen Deopsitionsdaten verwendet.

» Der Sedimenteintrag von natiirlich bewachsenen Flichen wurde analog zum Sedimenteintrag
von Griinland mit einem regional differenzierten Sedimenteintragsverhaltnis von 0 bis 11 %
berechnet.

Diese Anpassungen wurden auch riickwirkend bis zum Jahr 2010 durchgefiihrt und resultieren im
Zeitraum 2006-2010 in einem mittleren Benzo[a]pyren-Eintrag von 359 kg/a (in den Einzeljahren
zwischen 341 und 376 kg/a) und im nachfolgenden Berechnungszeitraum (2011-2014) von 285 kg/a
(in den Einzeljahren zwischen 257 und 300 kg/a). Abbildung 25 zeigt den Beitrag der verschiedenen
Eintragspfade in den Einzeljahren. Aufgrund fehlender Eingangsdaten kann kein Eintrag iiber indust-
rielle Direkteinleiter modelliert werden und Altbergbau spielt fiir die PAK keine Rolle. Die ausgewie-
senen Jahresfrachten werden daher um wenige Prozentpunkte (1 % bis 3 %) unterschatzt.
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Abbildung 25: Benzo[a]pyren-Eintrage lber verschiedene Eintragspfade in Deutschland im Zeitraum
2006 - 2014
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Die Binnenschifffahrt und Dranagen sowie die kommunalen Klaranlagen tragen jeweils mit Anteilen
<3 % wenig zum Gesamteintrag von Benzo[a]pyren bei und sind damit fiir den gesamten Betrach-
tungszeitraum wenig relevant. Fiir alle weiteren Eintragspfade verandert sich ihre relative Bedeutung
mit den oben beschriebenen Modellanpassungen deutlich. Die berechneten Eintrage iiber die atmos-
phérische Deposition nehmen von 99 kg/a (2006-2010) auf 38 kg/a (2011-2014) ab und ihr relativer
Beitrag zum Gesamteintrag fallt von ca. 30 % auf im Mittel unter 15 %. Die Reduktion der erosionsbe-
dingten Eintrdge insgesamt fiir Deutschland ist weniger deutlich erkennbar (2006-2010: 45 kg/a,
2011-2014: 36 kg/a). Insgesamt fiihren die Verdanderungen dazu, dass die relative Bedeutung der Ein-
trage liber Kanalisationssysteme zunimmt, im Jahr 2014 stieg diese bis auf ca. 50 % an. Der ver-
gleichsweise hohe Frachtanteil, der im Zeitraum 2011-2014 mit ca. 17 % iiber den Oberflachenabfluss
realisiert wird, ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass die Konzentration des Abflusses unbefestig-
ter Flachen konventionsgemafi der Niederschlagskonzentration gleichgesetzt wurde. Die konzentrati-
onsmindernde Interaktion zwischen Boden und Abfluss wurde damit bisher nicht beriicksichtigt. Fiir
Benzo[a]pyren ist aufgrund seiner Stoffeigenschaften von einer nahezu vollstdndigen Festlegung aus-
zugehen. Die Ergebnisse des Gewadssermonitoring an Kraichbach und Alb unterstiitzen diese Annahme,
so dass in einer Variantenbetrachtung eine Neuberechnung der Benzo[a]pyren-Eintrage unter Bertick-
sichtigung der folgenden Festlegungen durchgefiihrt wurde:

» Benzo[a]pyren-Konzentration im partikelfreien Oberflachenabfluss wird auf Null gesetzt,
» Benzo[a]pyren-Konzentration im Drainageabfluss wird auf Null gesetzt und
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» Benzo[a]pyren-Konzentration Grundwasser wird auf Null gesetzt.

Abbildung 26 zeigt das Ergebnis der Neuberechnung.

Abbildung 26: Benzo[a]pyren-Eintrage in Deutschland im Zeitraum 2006 - 2014 unter der Annahme,
dass bei der Bodenpassage eine vollstandige Festlegung stattfindet
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Durch die getroffenen Annahmen sinkt der rechnerischen Benzo[a]pyren-Eintrag im Jahresmittel fir
die Periode 2011-2014 um 85 %kg/a auf 200 kg/a. Die Kanalisationssysteme waren im gleichen Zeit-
raum fiir zweidrittel der Eintrage verantwortlich. Auch wenn die in Abbildung 26 auf Null gesetzten
Pfade zweifelos auch minimale Benzo[a]pyren-Eintrage in die Oberflichengewadsser verursachen,
spiegelt diese Variante die realen Verhéltnisse aus Sicht der Autoren besser wider als die in Abbildung
25 gezeigten Berechnungsergebnisse. Die praktischen Auswirkungen ware in diesem Fall gering. Das
Beispiel verdeutlich jedoch abermals die Notwendigkeit der Plausibilisierung aller Eingangsdaten an-
hand des Umweltvehaltens der betrachteten Stoffe. Es zeigt weiterhin, dass selbst dann, wenn das
Konzentrationsniveau der abgeleiteten Konzentrationsdaten einen scheinbar logischen Zusammen-
hang ergibt, die Frachtberechung offensichtliche Unplausibilitidten offenlegt.

Abbildung 27 (linke Karte) zeigt die raumliche Verteilung der mittleren in Abbildung 25 dargestellten
Gesamteintrage flr den Zeitraum 2011-2014. Neben den Agglomerationsraumen Hamburg, Berlin,
Ruhrgebiet oder allgemeiner der Siedlungsdichte (Beitrag Kanalisation), spiegelt sich vor allem die
Verteilung der Niederschlagsh6hen in Deutschland (Beitrag Oberflachenabfluss) wider. Im Vergleich
zeigt Abbildung 27 (rechte Karte) die mittleren Eintrage ohne Berticksichtigung der Eintragspfade
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Oberflachenabfluss, Grundwasser und Dranagen (Abbildung 26). Durch die Neuberechungen treten im
raumlichen Muster die Siedlungsbereiche deutlich stiarker hervor. Dies entspricht in vollem Umfang
der Modelvorstellung zum Umweltverhalten von Benzo[a]pyren.

Tabelle 27 fasst die wesentlichen Modelleingangsdaten fiir Benzo[a]pyren zusammen. Entsprechend
der in Kapitel 2 formulierten Kriterien fiir einen Stoff der Verhaltensfamilie ,Persistente, vorwiegend
partikuldr gebundene Stoffe” ergibt sich ein weitgehend logisches und plausibles Zahlengeriist. Die fiir
die Modellierung genutzten Umweltkonzentrationen nehmen von oberflachennahen zu
bodenvermitteltenden Abflusskomponenten signifikant ab und die Reinigungsleistung der Klaranlage
kann adaquat abgebildet werden. Allerdings bestehen auch beziiglich der Benzo[a]pyren-
Konzentrationen fiir die Komponenten Grundwasser, Dranagen und Regenabfluss von unbefestigten
Flachen aufgrund fehlender Messdaten und teilweise auch aufgrund eines fehlenden Prozessverstiand-
nisses (Interaktion Boden/Wasser) erhebliche Unsicherheiten. Die Konsequenz ist, dass mit grofder
Wahrscheinlichkeit die in Abbildung 25 dargestellten Frachtanteile fiir diese Eintragspfade tiber-
schitzt werden. Daher wird eine zweite Variante angenommen, in der die Konzentrationswerte der
Modelleingangsdaten fiir diese Pfade auf Null gesetzt werden. Die tatsdchlichen mittleren Konzentra-
tionen werden zwischen Werten der Variante 1 und 2 liegen.

Uber die Integration neuer Daten zu den Oberbodengehalten und zur atmosphérischen Deposition
konnte eine Modellverbesserung erreicht werden. Die Ableitung von Oberflachenpotentialen fiir Agg-
lomerationsraume und Siedlungsflachen aufderhalb von Agglomerationsrdumen erlaubt eine bessere
raumliche Differenzierung der Eintrage tiber die Kanalisationssysteme.
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Abbildung 27: Rdumliche Verteilung der modellierten mittleren Benzo[a]pyren (B[a]P)-Eintrdge in Deutschland im Zeitraum 2011-2014 (links: unter Berlick-
sichtigung der recherchierten Konzentrationen Oberflachenabfluss, Grundwasser, Dranagen und rechts: ohne Beriicksichtigung der der Pfa-
de Oberflachenabfluss, Grundwasser, Dranagen)

mittlere Benzo[a]pyren-
Eintrdge in Deutschland
2011-2014

Datengrundlage:
modellierte Benzo[a]pyren-Eintrage|

Bla]P-Eintrag in g/(ha-a)
I 0,000132 - 0,00335
[ 0,003351 - 0,0037
0,00371 - 0,0069
[ 0,00691 - 0,036
I 0.0361 - 0,2983

Institut fur Wasser und

Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
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Tabelle 27: Gewichtete Mittelwerte der aktuell in MoRE fiur die deutschlandweite, pfadspezifische Eintragsmodellierung verwendeten Eingangsdaten fir
Benzo[a]pyren in zwei Varianten

Konzentration Oberflachenpotenzial Oberbodengehalt
in ug/l in g/(ha-a) in mg/kg
Variante Grund  Nieder- Dréana- Regenab- Klaranla- Regen- Mischwas-  Agglomerati- auflerhalb Nat. Fla- Land-
wasser schlag gen fluss von genablauf wasserka-  seriiberlauf on chen wirt.
unbefestig- nal Flachen
ten Flachen
Variante 1 0,0005 | 0,003 0,0005 0,003 0,001 0,03 0,03 0,38 0,038 0,023 0,012
Variante 2 0 0 0 0,003 0,001 0,03 0,03 0,38 0,038 0,023 0,012
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5.3 Vergleich Modellergebnisse mit Gewasserfrachten

Um die Plausibilitat der Modellergebnisse zu priifen, wurden modellierte und beobachtete Gewasser-
frachten gegeniiber gestellt. Die beobachteten Frachten wurden basierend auf Giitemessungen und
Abflussdaten der Lander berechnet. Insgesamt liegen 692 Benzo[a]pyren-Messwerte an

170 Monitoringstationen in Deutschland im Zeitraum 2006-2014 vor. Aus diesem Datensatz wurden
die Giitemessstellen ausgewahlt, die mindestens zehn Messungen pro Jahr in mindestens vier der neun
Jahre aufwiesen und nahe dem Gebietsauslass eines AU gelegen waren. Fiir die verbleibenden 22 Gii-
temessstellen wurden mittlere Benzo[a]pyren-Gewadsserfrachten fiir den Zeitraum berechnet und den
mittleren modellierten Eintragen (aufsummiert entlang des Abflussbaumes) im Zeitraum 2006-2014
zugeordnet. Dabei wurden nur die AU berticksichtigt, deren Einzugsgebiet zu mindestens 90 % in
Deutschland liegt, da die Eingangsdatenqualitat bei der Modellierung inldndischer Stoffeintrage als
besser zu erachten ist.

Abbildung 28 zeigt fiir die 22 AU den Vergleich der mittleren modellierten und der aus Konzentration
und Abfluss berechneten mittleren (beobachteten) Gewasserfrachten.

Abbildung 28: Vergleich mittlerer beobachteter und mittlerer modellierter Benzo[a]pyren-
Gewasserfrachten an ausgewahlten Glitemessstellen im Zeitraum 2006-2014
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW: Zur Bewertung der Modellglte sind die Anzahl (n) der Gltemessstellen,
Nash-Sutcliffe-Effizienz (NSE) und Root-mean-squared-error (RMSE) angegeben.

An der Mehrzahl der Beobachtungspunkte kann eine gute Ubereinstimmung von Eintrag und Gewis-
serfracht festgestellt werden. Aufféllig ist aber auch, dass es in Gebieten mit vergleichsweise geringen
Eintragen ebenso wie in Gebieten mit hohen Eintragen zu signifikanten Abweichungen kommt. Die
Diskrepanz zwischen modelliertem Eintrag und beobachteter Gewasserfracht nimmt im Bereich einer
scheinbaren Unterschatzung der Benzo[a]pyren-Eintrage zu, wenn die in Abbildung 26 dargestellten
Eintrage zugrunde gelegt werden. Es konnte bisher nicht abschliefend gekldrt werden, ob die erkenn-
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baren Abweichungen auf Unsicherheiten bei den verfiigbaren Eingangsdaten der Eintragsmodellie-
rung oder der Bestimmung der Gewdasserfracht zuriickzufiihren sind. Die Ableitung valider Gewasser-
frachten bedarf insbesondere bei Stoffen, die vorwiegend partikelgebunden transportiert werden,
dass auch Tage mit Abfliissen oberhalb von Mittelwasser beprobt werden. Ein weiteres Problem bei
ubiquitdren Stoffen stellen die niedrigen Umweltkonzentrationen dar. Das fiihrt dazu, dass die Mess-
werte haufig unterhalb der verwendeten analytischen BG liegen.

5.4 Relation von Benzo[a]pyren und weiteren PAK-Vertretern

Nicht flir alle Umweltmedien liegen Messdaten fiir die beriicksichtigten 16 PAK-Einzelvertreter vor. Es
wird daher gepriift, ob auf Basis von Messwerten eines einzelnen PAK-Vertreters Aussagen zu anderen
PAK-Einzelvertretern oder von PAK-Summenparametern getroffen werden kénnen.

Fiir diese Priifung eignen sich insbesondere Untersuchungen, in denen in einem Umweltmedium nach
einheitlicher Vorgehensweise alle PAK-Einzelvertreter beriicksichtigt wurden. Weiterhin sollten not-

wendig sensitive Analyseverfahren mit entsprechend niedrigen BG angewendet worden sein und ein

hoher Anteil der Messwerte oberhalb der BG liegen. Dies trifft fiir vorliegende Studien zu Messungen

im Niederschlag (Skrdlikova et al. 2011), im Regenabfluss (Birch et al. 2011, Clara et al. 2014a, Kalmykova
et al. 2013 und Wicke et al. 2016), sowie in kommunalen Klaranlagen (Lambert et al. 2014) zu.

Um die Zusammenhidnge zwischen der Konzentration fiir den Leitparameter Benzo[a]pyren und den
Konzentrationen weiterer PAK, sowie den Summenparametern PAK¢ und PAK;¢ darstellen zu kénnen,
wurden zundchst die medianen Konzentrationen der in der Trinkwasser-und UQN-Richtlinie genann-
ten PAK berechnet. Tabelle 28 fasst die ermittelten Werte zusammen.

Tabelle 28: Mediane Konzentrationen von PAK-Einzelvertretern und den Summenparametern PAKg

und PAKys im Niederschlag, Regenabfluss sowie im Kldranlagenzu- und -ablauf

PAK- Mediane Konzentrationen in pg/I
Einzelvertreter/PAK-
Summenparameter
Niederschlag Regenabfluss Klaranlage Klaranlage
Zulauf Ablauf
Anthracen’ - 0,025 0,016 0,0005
Benzo[a]pyren®? 0,0004 0,015 0,019 0,0005
Benzo[b]-fluoranthen™? 0,002 - 0,017 0,0005
Benzol[g,h,i]-perylen®? 0,0001 0,035 0,018 0,0003
Benzo[k]-fluoranthen®? 0,0004 0,05 0,011 0,0005
Fluoranthen®? 0,0004 0,15 0,076 0,003
Indeno[1,2,3-cd]pyren®? 0,0071 0,015 0,015 0,003
Naphthalin® - 0,02 0,08 0,011
PAKg 0,0102 0,14 0,173 0,005
PAKy6 0,024 0,555 0,525 0,031

! Nummer 28 PAK der UQN-RL, * neben Benzo[a]pyren zugehorig zu den PAKg der Trinkwasserverordnung, * weitere

PAK der UQN-RL
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Auf der Basis dieser Daten wurde anschliefsend der Anteil der gelisteten PAK am Summenparameter
PAKj6 und die Relation der Einzel- und Summenparameter zum Leitparameter Benzo[a]pyren ermit-
telt. Beide resultierenden Faktoren sind in Abbildung 29 und Abbildung 30 dargestellt.

Abbildung 29: Anteil der PAK-Einzelvertreter am Summenparameter PAK;¢, basierend auf den in Tabel-
le 28 aufgefiihrten Daten
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
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Abbildung 30: Vielfaches der Benzo[a]pyren Konzentrationen, basierend auf den in Tabelle 28 aufge-
flhrten Daten
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Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW

Betrachtet man zunachst den Leitparameter Benzo[a]pyren, so ist festzustellen, dass der Anteil am
Summenparameter PAK;¢ vergleichsweise wenig schwankt. Im Niederschlag betragt er 0,02, in Regen-
abfliissen 0,03, fiir den Klaranlagenzulauf 0,04 und fiir den Kldranlagenablauf 0,02. Dies gilt mit Aus-
nahmen des Niederschlags auch fiir die PAKe. Der Benzo[a]pyren-Anteil schwankt hier lediglich zwi-
schen 0,10 und 0,11. Die Abschétzung einer Konzentration fiir die Summenparameter PAKs und PAKj¢
auf der Grundlage von gemessen Benzo[a]pyren-Konzentrationen scheint daher fiir die verschiedenen
Umweltmedien durchaus moglich (Abbildung 29).

Die Ableitung von Konzentrationen weiterer PAK-Vertreter ist im Vergleich hierzu mit deutlich grofie-
ren Unsicherheiten behaftet (Abbildung 30). Dies ist vor allem durch die sehr limitierte Datenbasis be-
griindet. Selbst bei der Betrachtung von Medianwerten, die den Effekt von extremen Einzelmesswer-
ten minimieren, fallt beispielsweise auf, dass die Vertreter Naphthalin, Fluoranthen und Indeno[1,2,3-
cd]pyren zu vollig unplausiblen Einschatzungen beziiglich ihrer Relation zu PAK;¢ und Benzo[a]pyren
fiihren.

Grundsatzlich ist die Ubertragung eines bekannten PAK-Verteilungsmusters im Zulauf einer kommu-
nalen Klaranlage auf die Komponenten Niederschlag und Regenabfluss moglich, da der PAK-Eintrag in
die Kanalisation vor allem durch die trockene und nasse Deposition stattfindet und die Schmutzwas-
seranteile primar verdiinnend wirken ohne das Muster mafdgeblich zu verdndern.
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6 Schlussfolgerungen und Empfehlungen fiir kiinftige Bestandsauf-
nahmen

Sowohl die Plausibilitatspriifung der aktuellen Modelleingangsdaten, als auch die Modellerweiterun-
gen haben weiteren Priifbedarf und notwendige weitere Arbeitsschritte identifiziert, um fiir kiinftige
Bestandsaufnahmen von ubiquitdren Stoffen bundesweit zu plausibleren und aussagekraftigeren Er-
gebnissen zu kommen. Dabei ist zwischen kurzfristig umsetzbaren Arbeitsschritten und auf Grund des
Umfanges mittel- bis langfristig angelegten Arbeiten zu unterscheiden.

6.1 Empfehlungen fiir kurzfristig umsetzbare Arbeitsschritte

Durch die Erweiterung der Modellierung um den PAK-Einzelvertreter Benzo[a]pyren konnten einzel-
ne Datengrundlagen bereits verbessert und bei der Plausibilitatspriifung identifizierte Datenunsicher-
heiten bereits bearbeitet werden. Diese kdnnen kurzfristig und mit iiberschaubarem Aufwand in der
bundesweiten Modellierung umgesetzt werden. Dazu zahlen:

1. Die Verwendung der 6kosystemspezifischen Depositionsraten fiir den direkten atmosphérischen
Eintrag auf Gewadsserflachen fiir die Stoffe PAK16, Cadmium, Quecksilber und Blei. Mit Verwen-
dung der 6kosystemspezifischen Depositionsraten wird sich deutschlandweit berechnete Eintrag
iiber diesen Eintragspfad fiir die PAK16 um ca. 80 % und fiir die genannten Schwermetalle zwi-
schen 40 und knapp 60 % verringern.

2. Die Verwendung neuer Oberbodengehalte fiir die PAK16 und damit die Auflésung der
Unplausibilitdt im Vergleich der Werte fiir nattirlich bedeckte und landwirtschaftlich genutzte Fla-
chen.

3. Die Anpassung des Sedimenteintragsverhaltnisses fiir natiirlich bedeckte Flachen fiir alle iiberwie-
gend luftbiirtigen Stoffe.

4. Die Verwendung aktueller Emissionsfaktoren fiir den Eintrag aus kommunalen Kldaranlagen auf
Basis der Ergebnisse des deutschlandweiten Klaranlagenmonitoringvorhabens. In diesem Vorha-
ben, an dem alle Bundeslidnder in der Finanzierung und Umsetzung beteiligt sind, werden insge-
samt 49 kommunale Kldranlagen untersucht. Die Ergebnisse sollen Ende 2019 vorliegen und soll-
ten dann in MoRE hinterlegt werden.

5. Die stoffliche Erweiterung des Modells fiir kommunale Kldranlagen fiir die Stoffe aus dem deutsch-
landweiten Klaranlagenmonitoringvorhaben (neue Stoffe der UQN-RL (2013/39/EU) und weitere
Biozide). Die neuen Stoffe der sind mit Ausnahme von Terbutryn bisher nicht in MoRE integriert.
Flir Terbutryn hat die Plausibilitatspriifung dartiber hinaus einen dringenden Priifbedarf der Ein-
gangsdaten ergeben. Im Ergebnis des deutschlandweiten Kldranlagenmonitoringvorhabens wird
erwartet, dass auch fiir diese Stoffe fiir aktuelle und valide Daten MoRE hinterlegt werden kénnen.

6.2 Empfehlungen fiir zukiinftige Bestandsaufnahmen

1. Die bei der Plausibilitatsprifung aufgedeckten Datenunsicherheiten, bis hin zu als unplausibel
eingeschatzten Eingangsdaten, konnen teilweise nur mit grofderem zeitlichem Aufwand vollstan-
dig behoben werden. Langfristiges Ziel ist, eine vollstindige Plausibilitdt der verwendeten Ein-
gangsdaten zu erreichen. Bis dies erreicht werden kann, sollten Ergebnisse der Plausibilitatsprii-
fung so umgesetzt werden dass fiir jeden Stoff die vertrauenswiirdigste Datenquelle identifizieren
wird. Die weiteren stofflichen Eingangsdaten fiir diesen Stoffe sind dann unter Beriicksichtigung
des Umweltverhaltens anzupassen. Dies sollte in Form von Variantenberechnungen erfolgen, die
im Modell dokumentiert werden.

2. Ein weiterer wichtiger Schritt wire die Umsetzung eines bundesweiten Ansatzes fiir eine Gewds-
serglitemodellierung fiir Schadstoffe. Dies ermoglicht nicht nur eine bessere Ergebnisvalidierung,
sondern eroffnet weitere Moglichkeiten zur Beurteilung des Erreichens festgelegter gewasserrele-
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vanter Umweltziele bei entsprechender Eintragssituation. In diesem Sinne ist dies ein wichtiger
Baustein u.a. fiir die Beurteilung der Wirksamkeit von Eintragsminderungsmafinahmen.

3. Langfristig sollte eine Fortschreibung der Liste der in MoRE integrierten Stoffe erfolgen z.B. Arz-
neimittelstoffe und Biozide.

4. Anpassung der Berechnungsansatze fiir organische Stoffe mit hoher Affinitat zu Partikeln fiir den
Oberflachenabfluss (beriicksichtigt gelosten Transport) und fiir Erosion (berticksichtigt partikula-
ren Transport), um eine realititsnahe Ausweisung der Anteile der iiber die beiden Pfade eingetra-
gen Frachten, vornehmen zu kénnen.

5. Umsetzung eines an die Fragestellung der Frachermittlung besser angepassten Monitorings. Eine
zufallsverteilte Stichprobenentnahme fiihrt eklatanten Fehleinschatzungen der Gewasserfrachten
und macht damit die Validierung der Eintragsmodellierung unmoglich. Es wird eine strikt abfluss-
abhingige Probenahme in Form von abflussproportionalen Mischproben empfohlen.
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8 Anhang

8.1 Stoffsteckbriefe

Tabelle 29: Stoffsteckbrief Schwermetalle
Stoffe Cadmium Blei Nickel Quecksilber Chrom Kupfer PAT
CAS-Nummer 7440-43-9 7439-92-1 7440-02-0 7439-97-6 7440-47-3 7440-50-8 7440-66-6

Stoffeigenschaft
Schmelztemp. [°C]
Siedetemp.[°C]
Aggregatzustand
Dichte [g/cm3]
Dampfdruck [Pa]

Wasserloslichkeit
[mg/1]

LogKoc [-]

LogKow [-]

Ky [Pa:-m3/mol]

Abbau gesamt

321
765-769
fest
8,6-8,7
133 (394° C)

sehr gering |6slich

nicht abbaubar

327,4
1740-1741
fest
11,3
133 (973° C)

praktisch unloslich

nicht abbaubar

1547-1455
2732-2837
fest
8,8-8,9
133 (1810° C)

praktisch unloslich

nicht abbaubar

38,9
356,7-357,3
flussig
13,5-13,6
0,16-0,26 (20° C)

sehr gering |6slich

nicht abbaubar

1875-1890
2482-2642
fest
7,1-7,2

praktisch unloslich

nicht abbaubar

1083
2595
fest
8,9

praktisch unloslich

nicht abbaubar

420
907-908
fest
71

sehr gering |6slich

nicht abbaubar

Umweltverhalten, Ver

Umweltverhalten

Verwendung

wendung, Quellen

Adsorption an Fest-
stoffe und org. Sub-
stanz

Lésung pH-abhéangig

Batterien

Adsorption an
Feststoffe und org.
Substanz

Losung pH-
abhangig

Akkumulatoren
etc.

bei pH > 6,7 im-
mobil im Bo-
den/Sediment

bei pH < 6,5 relativ
mobil

Stahlveredelung,
Batterien, Pigmen-
te

Elementar und in
anorganischen
und organischen
Verbindungen

Chloralkalielektro-
lyse
(Amalgamverfahre
n), Zahnmedizin,

Chrom Il komplex-
gebunden und
partikular, Chrom
VI weitgehend
gelost

Farben und Lacke,
Anstrichmittel
(Korrosionsinhibi-
tor), Akkus, me-

partikuldr und in
verschiedenen
gelésten Formen

Farben und Lacke,
Anstrichmittel
(Korrosionsinhibi-
tor), Akkus, me-

Metallische Form
weniger wasser-
|6slich als Zink-
Salze

Farben und Lacke,
Anstrichmittel
(Korrosionsinhibi-
tor), Akkus, me-
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Stoffe

Herkunftsbereich

Eintragspfade

Cadmium

Industrie, Verkehr,
Verbrennung

Blei

Industrie, Verkehr,
Verbrennung,
Konstruktionsma-
terial

Nickel

Industrie, Verkehr,
Verbrennung

Quecksilber

Knopfzellen,
Leuchtstofflampen

Industrie, Verkehr,
Millverbren-
nungsanlage

Chrom

tallbearbeitende
Industrie

Industrie, Verkehr,
Millverbren-
nungsanlage

Kupfer

tallbearbeitende
Industrie

Industrie, Verkehr,
Konstruktionsma-
terial

Zink
tallbearbeitende
Industrie

urbane Flachen,
Industrie, Verkehr,
Konstruktionsma-
terial

Atmospharische Depo-
sition auf Gewésser-
flachen

Erosion

Grundwasser
Dranagen
Oberflachenabfluss
Kommunale Klaranla-

gen

Industrielle Direktein-
leiter

Urbane Systeme

ja, persistent,
sorbiert

(nein, Sorption, pH
abhingig)

(nein, Sorption, pH
abhingig)

wenig, Sorption

wenig, Sorption,
kaum wasserldslich

ja

ja, an Partikel
sorbiert

ja, persistent,
sorbiert

(nein, Sorption, pH
abhangig)

(nein, Sorption, pH
abhangig)

wenig, Sorption

wenig, Sorption,
kaum wasserlos-
lich

ja

ja, an Partikel
sorbiert

ja

ja, persistent,
sorbiert

(nein, Sorption, pH
abhangig)

(nein, Sorption, pH
abhangig)

wenig, Sorption

wenig, Sorption,
kaum wasserlos-
lich

ja

ja, an Partikel
sorbiert

ja, persistent,
sorbiert

(nein, Sorption, pH
abhangig)

(nein, Sorption, pH
abhangig)

wenig, Sorption

wenig, Sorption,
kaum wasserlos-
lich

ja

ja, an Partikel
sorbiert

ja, persistent,
sorbiert

(nein, Sorption, pH
abhangig)

(nein, Sorption, pH
abhangig)

wenig, Sorption

wenig, Sorption,
kaum wasserlos-
lich

ja

ja, an Partikel
sorbiert

ja

ja, persistent,
sorbiert

(nein, Sorption, pH
abhangig)

(nein, Sorption, pH
abhangig)

wenig, Sorption

wenig, Sorption,
kaum wasserlos-
lich

ja

ja, an Partikel
sorbiert

ja, persistent,
sorbiert

(nein, Sorption, pH
abhangig)

(nein, Sorption, pH
abhangig)

wenig, Sorption

wenig, Sorption,
kaum wasserlos-
lich

ja

ja, an Partikel
sorbiert

Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL-Stoffdatenbank (2015); HSDB, European Commission (2008b), IKSR (2009)
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Tabelle 30:

Stoffsteckbrief Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Stoffe

Naphthalin

Acenaphthyle
n

Acenaphthen

Fluoren

Phenanthren

Anthracen

Fluoranthen

Pyren

CAS-Nummer

Benzolringe

Stoffeigenschaft

91-20-3

208-96-8

2 (+1)

83-32-9

2 (+1)

86-73-7

2 (+1)

85-01-8

120-12-7

206-44-0

3 (+1)

129-00-0

Schmelztemp. [°C]
Siedetemp. [°C]
Aggregatzustand
Dichte [g/cm3]
Dampfdruck [Pa]

Wasserloslichkeit
[mg/1]

LogKoc [-]

LogKow [-]

Ky [Pa-m3/mol]
Abbau gesamt
DTso Wasser [d]

DTs, Sediment [d]
DTs, Boden [d]

80
218
fest
1,0-1,2
10,5 (25°C)
30-32

0,00125
3,3-3,7
44,6

150
3.000
300

78-95
265-280
fest
0,9
0,12
3,9-16

4,1
1,2

93-95
278-279
fest
1,0-1,2
0-2
0-4

3,9
15,7

113-116
295-298
fest
1,2
0-8 (25°C)
1,8-1,9

4,2
10,1

97-101
332-340
fest
1,0-1,2
0,01-0,02
0,5-1,6

4,5
43

215-218
340-342
fest
1,1-1,3
0,0009
0-1,24

4,47
4,5-4,7
4,9

150
30.000
3.000

105-111
375-384
fest
1,3
0-1,2 (25°C)
0,20-0,26

5,2
0,96

149-156
404
fest

1,2-1,3
0-0,6 (25°C)
0,1-0,9

8,93875
4,9-5,0
1,2

Umweltverhalten, V

Umweltverhalten

Atmosphare:
nur gasformig,
Reaktion mit
photochemisch
produzierten
Radikalen
Boden: variable
Mobilitat in

erwendung, Quellen

Atmosphare:
nur gasformig,
Reaktion mit
photochemisch
produzierten
Radikalen
Boden:
niedriege Mobil-

Atmosphére:
nur gasformig,
Reaktion mit
photochemisch
produzierten
Radikalen
Boden: wenig
mobil (Sorpti-

Ubiquitar
Atmosphare:
primar gasfor-
mig, auch parti-
kular, Reaktion
mit photoche-
misch
prodzierten

Atmosphére:
gasformig und
partikular, Reak-
tion mit photo-
chemisch pro-
duzierten Radi-
kalen, Depositi-
on, direkte Pho-

ubiquitar
Atmosphare:
gasformig und
partikular, di-
rekte Photolyse
Reaktion mit
photochemisch
produzierten

ubiquitar
Atmosphare:
gasformig und
partikular, Reak-
tion mit photo-
chemisch pro-
duzierten Radi-
kalen, Depositi-

ubiquitar
Atmosphare:
gasformig und
partikular,
Reaktion mit
photochemisch
produzierten
Radikalen, di-
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Naphthalin

Acenaphthyle
n

Acenaphthen

Phenanthren

Anthracen

Fluoranthen

Verwendung

Herkunftsbereich

Abhangigkeit
vom Boden,
Volatilisation
von feuchten
Bodenoberfla-
chen, schneller
biol. Abbau
Wasser: Sorpti-
on, schneller
biol. Abbau,
Volatilisation,
Photolyse, keine
Hydrolyse

Produktion:
Farbstoffen,
synthetische
Harze, Zelluloid,
Flammruf3,
Nitrocellulose,
Hydronaphtalin
e

Industrie, Ver-
kehr, sonstige

itat (Sorption),
Photolyse, recht
schneller biol.
Abbau

Wasser: Sorpti-
on,
Volatilisation,
direkte Photoly-
se, keine Hydro-
lyse

Industrie, Ab-
wasser

on), Photolyse,
schneller biol.
Abbau

Wasser: Sorpti-
on,
Volatilisation,
direkte Photoly-
se, schneller
biol. Abbau

Farbstoff-
Zwischenpro-
dukt, Insektizid
und Fungizid,
Plastikherstel-
lung, Bestand-
teil von Weich-
macher,
Zwischenpro-
dukt bei der
Synthese von
Naphtalsaure,
Harzen und
Insektiziden

Industrie, Ver-
kehr, Abwasser,

Radikalen, De-
position

Boden: Sorpti-
on, schneller
biol. Abbau
Wasser: Sorpti-
on, schneller
biol. Abbau,
Volatilisation,
keine Hydrolyse

Sensibilisator
fir
Thermografiepa
piere, Fotoin-
dustrie, Be-
standteil von
Weichmacher

tolyse

Boden: immobil
(Sorption),
Volatilisation
von feuchten
Bodenoberfla-
chen, biol Ab-
bau

Wasser: Sorpti-
on,
Volatilisation,
biol. Abbau

Trockenmittel,
Sprengstoff,
Drogensynthe-
se, biochemi-
sche Forschung

Radikalen, De-
position

Boden: wenig
bis gar nicht
mobil (Sorpti-
on),
Volatilisation
von feuchten
Oberflachen,
biologischer
Abbau

Wasser: Sorpti-
on,
Volatilisation,
keine Hydrolyse,
direkte Photoly-
se (DT50t < 1h)

Zwischenpro-
dukt fiir Anthra-
chinon-
Farbstoffe

Industrie, Ver-
kehr, Hausbrand

on
Boden: immobil
(Sorption), keine
Volatilisation,
biol. Abbau
langsam
Wasser: Sorpti-
on, photoche-
mischer Abbau,
keine Hydrolyse,
hohe bis sehr
hoch Biokon-
zentration in
Organismen

Bestandteil von
Weichmachern,
Zwischenpro-
dukt fir
Farbstoffe und
Arzneimittel

Industrie, Ver-
kehr, Mullver-

rekte Photolyse,
Deposition
Boden: immobil
(Sorption), di-
rekte Photolyse,
Volatilisation
von nassen
Oberflachen,
langsamer biol.
Abbau

Wasser: Sorpti-
on,
Volatilisation,
keine Hydrolyse

Bestandteil von
Weichmacher,
Zwischenpro-
dukt fr
Farbstoffe,
Bestandteil von
Isolatorfliissigke
iten in Trans-
formatoren

Industrie, Ver-
kehr, Hausbrand
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Eintragspfade

Atmospharische
Deposition auf Ge-
wadsserflachen

Erosion

Grundwasser

Dranagen

Oberflachenabfluss

Kommunale Kldran-
lagen

Industrielle Direkt-
einleiter

Urbane Systeme

Naphthalin

Verbrennung

nein, da gasfor-
mig

wenig, da schnel-
ler Abbau,
Volatilisation

ja, wasserloslich

ja, wasserloslich

nein, da Sorption

ja, wasserloslich

ja, wasserloslich

ja, wasserloslich

Acenaphthyle
n

Miillverbren-
nung

nein, da gas-
formig

wenig, da
schneller Ab-
bau

wenig, kaum
|6slich

wenig, kaum
|6slich, Sorpti-
on

nein, da Sorp-
tion

wenig, kaum
|6slich, Sorpti-
on

ja

ja, an Partikel
sorbiert

Acenaphthen

nein, da gasfor-
mig

wenig, da
schneller Abbau

wenig, kaum
|6slich

wenig, kaum
|6slich, Sorption
nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

ja, an Partikel
sorbiert

Fluoren

wenig, da eher
gasformig

wenig, da
schneller Abbau

wenig, kaum
18slich

wenig, kaum
16slich, Sorption
nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
16slich, Sorption

ja

ja, an Partikel
sorbiert

Phenanthren

wenig, da gas-
formig + partiku-
lar

wenig, da Ab-
bau,
Volatilisation

wenig, kaum
I6slich

wenig, kaum
16slich, Sorption
nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
16slich, Sorption

ja

ja, an Partikel
sorbiert

Anthracen

wenig, da gas-
férmig + partiku-
lar

wenig, da Ab-
bau,
Volatilisation

wenig, kaum
|6slich

wenig, kaum
|6slich, Sorption
nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

ja, an Partikel
sorbiert

Fluoranthen

brennungsanla-
ge

wenig, da gas-
formig + parti-
kular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht |6s-
lich

nein, nicht |6s-
lich, Sorption
nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

ja, an Partikel
sorbiert

wenig, da gas-
formig + parti-
kular

wenig, Photoly-
se, Volatilisation

nein, nicht |6s-
lich

nein, nicht 16s-
lich, Sorption
nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

ja, an Partikel
sorbiert

Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), Grotehusman et al. (2014), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL (2015), PubChem (2015), European Commission (2003a),
European Commission (2008b)
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Tabelle 31: Stoffsteckbrief polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), Fortsetzung

Stoffe Benz(a) Chrysen Benzo(b) Benzo(k) Benzo(a) Dibenz(ah) Indeno(123cd  Benzo(ghi)
anthracen fluoranthen fluoranthen pyren anthracen pyren perylen

CAS-Nummer 56-55-3 218-01-9 205-99-2 207-08-9 50-32-8 53-70-3 193-39-5 191-24-2

Benzolringe 4 4B 4 (+1) 4 (+1) 5 5 5 (+1) 6

Stoffeigenschaft

Schmelztemp. [°C] 157-162 254-258 168 216-217 175-179 266-270 160-164 276-280
Siedetemp. [°C] 435-438 448 481 480 495 524 536 500-550
Aggregatzustand fest fest fest fest fest fest fest fest
Dichte [g/cm?] 1,3 ? 1,3 1,3-1,4 1,2-1,3 1,3 1,3 1,3
Dampfdruck [Pa] 0-0,01 (25°C) 0-0,01 (20°C) 0-0,01 (20°C) 0 0-0,01 (25°C) 0-0,01 (20°C) 0-0,01 (20°C) 0-0,01 (25°C)
Wasserldslichkeit 0-0,014 0-0,002 0,001 0,001-0,003 0,002-3 0,0005-0,001 0,062 0,000026
[mg/I]

LogKoc [-] 5,73-6,27 4,49-5,76 5,51-6,93 2,96-3,55 5,75-6,49 5,04-8,0 4,98
LogKow [-] 5,6-5,9 5,7-5,9 5,8-6,6 6,1-6,8 6,0-6,4 6,56,8 6,6 6,6-6,9
Ky [Pa-m3/mol] 0,811 0,100 0,051 0,059 0,046 0,007 0,035 0,027
Abbau gesamt 77-587 65-1400 229-309 750 139-289 173-650

DTsq Wasser [d]
DTso Sediment [d]
DTso Boden [d]

Umweltverhalten, Verwendung, Quellen

Umweltverhalten Atmosphare: Atmosphare: Atmosphare: Atmosphdre: Atmosphdre: Atmosphare: Atmosphare: Atmosphare:
gasformig und gasformig und gasformig und gasformig und gasformig und gasformig und gasformig und gasformig und
partikular, Reak- | partikuldr, Reak- | partikuldr, Reak- | partikuldr, Reak- | partikuldr, Reak- | partikular, Reak- | partikular, Reak- | partikular,
tion mit photo- tion mit photo- | tion mit photo- | tion mit photo- | tion mit photo- | tion mit photo- | tion mit photo- Reaktion mit

chemisch pro- chemisch pro- chemisch pro- chemisch pro- chemisch pro- chemisch pro- chemisch pro- photochemisch
duzierten Radi- duzierten Radi- duzierten Radi- duzierten Radi- duzierten Radi- duzierten Radi- duzierten Radi- produzierten
kalen kalen kalen kalen kalen kalen kalen Radikalen
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Benz(a)

Chrysen

Benzo(b)

Benzo(k)

Benzo(a)

Dibenz(ah)

Indeno(123cd

Benzo(ghi)

Verwendung

Herkunftsbereich

Eintragspfade

anthracen

Bestandteil von
Weichmachern

Bestandteil von
Weichmachern

fluoranthen

keine Verwen-
dung

Verkehr, Haus-
brand etc.

fluoranthen

Bestandteil von
Weichmachern

pyren

Verunreinigung
in Kithlschmier-
stoffen, Be-
standteil von
Weichmachern
in Polymeren,
bildet sich beim
Vulkanisieren
von Kohlenwas-
serstoffen

Industrie, Ver-
kehr, Vulkan-
ausbruch

anthracen

pyren
Begleitsubstanz
vieler Weichma-
cherdle

perylen

Bestandteil von
Weichmacher

Industrie, Klar-
anlage, Mll-
verbrennung

Atmosphaérische
Deposition auf Ge-
wadsserflachen

Erosion
Grundwasser
Dranagen
Oberflachenabfluss
Kommunale

Klaranlgen

Industrielle Direkt-
einleiter

wenig, da gas-
formig + parti-
kular

wenig, Photoly-
se, Volatilisation

nein, nicht |6s-
lich

nein, nicht |6s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
I6slich, Sorption

ja

ja, da partikular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht |6s-
lich

nein, nicht |6s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

wenig, da gas-
formig + parti-
kular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht |6s-
lich

nein, nicht |6s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

ja, da partikular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht |6s-
lich

nein, nicht |6s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

ja, da partikular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht |6s-
lich

nein, nicht |6s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
|6slich, Sorption

ja

ja, da partikular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht [6s-
lich

nein, nicht 16s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
16slich, Sorption

ja

ja, da partikular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht [6s-
lich

nein, nicht 16s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
16slich, Sorption

ja

ja, da partikular

ja, Abbau lang-
sam

nein, nicht 6s-
lich

nein, nicht 16s-
lich, Sorption

nein, da Sorpti-
on

wenig, kaum
16slich, Sorption

ja
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Benz(a) Chrysen Benzo(b)

anthracen fluoranthen

Urbane Systeme ja, an Partikel ja, an Partikel ja, an Partikel
sorbiert sorbiert sorbiert

Dibenz(ah) Indeno(123cd

fluoranthen

ja, an Partikel ja, an Partikel ja, an Partikel ja, an Partikel

ja, an Partikel

Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), Grotehusman et al. (2014), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL- Stoffdatenbank, PubChem (2015), European Commission

(2003a), European Commission (2008b)
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Tabelle 32: Stoffsteckbrief Biozide, Pflanzenschutzmittel und Industriechemikalien
Stoffe Terbutryn Diuron Isoproturon DEHP Nonylphenol Octylphenol
CAS-Nummer 117-81-7 25154-52-3 140-66-9 117-81-7 25154-52-3 140-66-9
Schmelztemperatur [°C] 104-105 158-159 156,5-158 -55 bis -50 -8 72-86
Siedetemperatur [°C] 154-160 180 Zersetzung 384-386 290-320 279-283
Aggregatzustand fest fest fest flissig flissig fest
Dichte [g/cm?] 1,12 1,48 1,16 390,6 220,3 206,3
Dampfdruck [Pa] 0,000128-0,00028 0,00000023-0,00041 | 0,0000031-0,0000055 0,000001-0,13 0,1-0,3

(20-25°C) (25°C) (25°C) (20°C) (20-25°C)
Wasserléslichkeit [mg/1] 22-26 (20-25°C) 35-42 (20-25°C) 70-72 (20°C) 0,003 -0,27 (20-25°C) 6 -35 (20-25°C) 13 - 56 (20-25°C)
LogKoc [-] 3,4 2,67-3,22 2,08 5,2 4,35-5,69
LogKow [-] 3,65-3,74 2,68-2,87 2,25-2,87 5,0-8,5 4,5-6,1 4,0-5,6
Ky [Pa-m3/mol] 0,0015-0,0031 0,000002-0,000051 0,000015 4,43 11,02
Abbau gesamt
DTs, Wasser [d] 8-27 4,2-8,8 40 50 150 50
DTsq Sediment [d] 60 48-232 149 300
DTs, Boden [d] 14-140 30-372 12-23 300

Umweltverhalten, Verwendung, Quellen

Umweltverhalten

Atmosphare: gasformig
und partikular, Photo-
lyse (Halbwertszeit 36
h), Deposition

Boden: mobil, geringe
Volatilitat, biol. Abbau
Wasser: Sorption, Ab-
bau, keine
Volatilisation

Atmosphare: partiku-
lar, Deposition
Boden: wenig mobil,
kaum Volatilisation,
biol. Abbau durch
Adsorption behindert
Wasser: Sorption,
kaum Volatilisation,
Hydrolyse bei niedri-
gem oder hohem pH

Atmosphare: partiku-
lar, Deposition
Boden: maRige bis
wenig mobil (Sorpti-
on), kaum
Volatilisation

Wasser: geringe Sorp-
tion, Abbau, keine
Volatilisation

Atmosphare: gasfor-
mig und partikular,
Photolyse oder Depo-
sition

Boden: immobil,
keine Volatilisation,
mittlerer bis niedriger
biol. Abbau, reduziert
durch Adsorption u.
anaerobe Bedingun-
gen

Wasser: Sorption,
keine Volatilisation,

Atmosphare: gasfor-
mig, Reaktion mit
Radikalen in Atmos-
phare

Boden: keine Photo-
lyse, immobil, schnel-
ler biol. Abbau im
aeroben Milieu
Wasser: Sorption,
Volatilisation, keine
Photolyse, schneller
biologischer Abbau

Atmosphare: gasfor-
mig und partikular,
Reaktion mit Radika-
len

Boden: weitgehend
immobil, biol. Abbau
unter aeroben u.
anaeroben Bedingun-
gen

Wasser: Sorption,
Volatilisation, biol.
Abbau
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Stoffe

Verwendung

Herkunftsbereich

Eintragspfade

Terbutryn

Herbizid-Wirkstoff

Fassaden und
Dachmaterialien

Diuron

Herbizid-Wirkstoff
zur Vorbeugung

Gartenbau und
Landwirtschaft

Isoproturon

Biozid-Wirkstoff

Landwirtschaft

DEHP

keine Hydrolyse,
biologischer Abbau

Weichmacher, Dich-
tungen, Farben, Lak-
ke, Zellulose, Pappe,
Papier,
Polymerproduktion,
Medizinprodukte

Weichmacher, Dich-
tungen, Farben, Lak-
ke, Zellulose, Pappe,
Papier,
Polymerproduktion,
Medizinprodukte

Nonylphenol

Ethoxylierung, Kunst-
stoffharze,
Polymerproduktion,
Elektrotechnik, Kihl-
schmierstoffe, Textil-
und Lederproduktion,
Papier, Flockungsmit-
tel, Stabilisatoren,
Nonylphenolethoxyla
te in ind. Reinigungs-
produkten etc. setzen
Nonylphenol frei

Weichmacher, Dich-
tungen, Farben, Lak-
ke, Zellulose, Pappe,
Papier,
Polymerproduktion,
Medizinprodukte

Octylphenol

Phenolharze, Polyme-
re, Reifen, Isolations-
lack, Druckfarben,
Olproduktion,
Pharmazie und Medi-
zin

Weichmacher, Dich-
tungen, Farben, Lak-
ke, Zellulose, Pappe,
Papier,
Polymerproduktion,
Medizinprodukte

Atmospharische Deposi-
tion auf Gewaésserfla-
chen

Erosion

Grundwasser

Dranagen

Oberflachenabfluss

ja, auch partikular

wenig, da Abbau

wenig, wasserloslich
aber Sorption

wenig, wasserloslich
aber Sorption

nein, Sorption

ja, nur partikular

ja, persistent

wenig, wasserloslich
aber Sorption

wenig, wasserloslich
aber Sorption

nein, Sorption

nein nur partikular

wenig, da Abbau

wenig, wasserloslich
aber Sorption

wenig, wasserloslich
aber Sorption

nein, Sorption

ja, wenig Abbau

nein, nicht wasser-
16slich und sorbiert

nein, nicht wasser-
|6slich und sorbiert

nein, Sorption

nein, da gasformig

wenig, da schneller
Abbau

wenig, wasserlos-
lich aber sorbiert

wenig, wasserlos-
lich aber sorbiert

nein, Sorption

wenig, da schneller
Abbau

wenig, wasserlos-
lich aber sorbiert

wenig, wasserlos-
lich aber sorbiert

nein, Sorption
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Stoffe

Kommunale Klaranlagen

Industrielle Direkteinlei-
ter

Urbane Systeme

Terbutryn

ja, wasserloslich und
sorbiert

ja

ja, wasserloslich und
partikular sorbiert

Diuron

ja, wasserloslich und
sorbiert

ja

ja, wasserloslich und
partikular sorbiert

Isoproturon

ja, wasserloslich und
sorbiert

ja

ja, wasserloslich und
partikular sorbiert

DEHP

nein, nicht wasserlds-
lich und sorbiert

ja

ja, an Partikel sorbiert

Nonylphenol

wenig, wasserloslich
aber sorbiert

ja

ja, an Partikel sorbiert

Octylphenol

wenig, wasserloslich
aber sorbiert

ja

ja, an Partikel sorbiert

Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), Grotehusman et al. (2014), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL- Stoffdatenbank (2015), PubChem (2015), USDA (1995),
PPDB (2006-2015), EFSA (2005), European Commission (2002), European Commission (2008b)
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8.2 Monitoringdaten

Tabelle 33: Probenkenndaten und Feststoffcharakterisierung der Proben aus der Alb bei Ettlingen

Ettlingen Probe Nr.

Kenndaten und Feststoff-

charakteristik 279

Datum Probenahme 13.03.2017 26.05.2017 22.06.2017 28.07.2017 25.08.2017 18.10.2017 21.11.2017
TR gesamt in g/I 2,19 0,37 1,75 1,03 1,4 2,35 0,02
GV gesamt in % 29,6 48,7 25,91 37,2 32,5 28 100
>6,3mm, TRin g 0,025 0,01 0,002 0,046 0,034 0,068 0,058
2,0-6,3mm, TRin g 0,136 0,136 0,050 0,172 0,077 0,137 0,108
0,63-2,0mm, TRin g 0,106 0,177 0,23 0,154 0,191 0,198 0,052
0,2-0,63mm, TRin g 0,339 0,244 0,238 0,205 0,21 0,333 0,135
0,063-0,2mm, TRin g 1,16 1,04 1,14 0,878 1,29 2,02 0,314
<0,063mm, TRin g 5,78 10,3 6,14 10,5 12,5 17,2 2,61
Gesamt, TRing 7,55 11,9 7,8 12,0 14,3 19,9 3,27
>6,3mm, GV in % 93,0 NA NA NA NA 0 0
2,0-6,3mm, GV in % 84,2 58,8 NA 71,2 NA 56,7 83
0,63-2,0mm, GV in % 74,6 51,6 37 57,1 49,7 67,5 0
0,2-0,63mm, GV in % 35,9 73,7 37,4 58,4 61,3 54,4 28,1
0,063-0,2mm, GV in % 28,2 70,5 34,1 58,4 57,3 42 26,1
<0,063mm, GV in % 23 34,7 20,1 30 24,4 22,6 33,3
Pges in mg/kg 2.461 NA 2.157 2.480 2.544 1.998 3.180
TKN in mg/kg 6.608 NA 7.520 9.855 9.473 8.034 13.482

TR — Trockenriickstand, GV — Gliihverlust; TKN — Summe aus organischem Stickstoff und Ammonium; NA — nicht analysiert
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Tabelle 34: Spurenstoffgehalte der Feststoffproben aus der Alb bei Ettlingen

Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

Stoffe BG Einheit 230 279

Benzotriazol 4 ug/kg 21 NA 41 NA NA NA NA
4-Methylbenzotriazol 4 ug/kg < BG NA 5 NA NA NA NA
5-Methylbenzotriazol 4 ug/kg 7,4 NA 12 NA NA NA NA
Acenaphthen 20 ug/kg < BG NA < BG NA NA NA NA
Acenaphthylen 20 ug/kg 33 NA 26 NA NA NA NA
Anthracen 20 ug/kg 57 NA 46 NA NA NA NA
Benzo(a)anthracen 20 ug/kg 280 NA 200 NA NA NA NA
Benzo(a)pyren 20 ug/kg 320 NA 240 NA NA NA NA
Benzo(b)fluoranthen 20 ug/kg 270 NA 200 NA NA NA NA
Benzo(ghi)perylen 20 ug/kg 220 NA 170 NA NA NA NA
Benzo(k)fluoranthen 20 ug/kg 140 NA 110 NA NA NA NA
Chrysen 20 ug/kg 380 NA 290 NA NA NA NA
Dibenz(ah)anthracen 20 ug/kg 54 NA 40 NA NA NA NA
Fluoranthen 20 ug/kg 660 NA 520 NA NA NA NA
Fluoren 20 ug/kg < BG NA < BG NA NA NA NA
Indeno(1,2,3-cd)pyren 20 ug/kg 230 NA 180 NA NA NA NA
Naphthalin 20 ug/kg < BG NA < BG NA NA NA NA
Phenanthren 20 ug/kg 270 NA 190 NA NA NA NA
Pyren 20 ug/kg 490 NA 410 NA NA NA NA
Atrazin 4 ug/keg <BG NA <BG NA NA NA NA
Carbendazim 4 ug/kg <BG NA <BG NA NA NA NA
Diuron 4 ug/kg < BG NA 39 NA NA NA NA
Isoproturon 4 ug/kg < BG NA 16 NA NA NA NA
MCPP (Mecoprop) 4 ug/kg <BG NA <BG NA NA NA NA
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Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

Stoffe Einheit 230 279

Terbutryn 4 ug/kg 7,5 NA 27 NA NA NA NA
Carbamazepin 4 ug/kg < BG NA 5,5 NA NA NA NA
Diclofenac 4 ug/kg 6,8 NA 4,9 NA NA NA NA
Metoprolol 4 ug/kg 27 NA 47 NA NA NA NA
Blei 1 mg/kg 55 NA 48 NA NA NA NA
Cadmium 0,1 mg/kg 1,1 NA 1,1 NA NA NA NA
Chrom 1 mg/kg 66 NA 53 NA NA NA NA
Kupfer 10 mg/kg 78 NA 66 NA NA NA NA
Nickel 1 mg/kg 54 NA 45 NA NA NA NA
Quecksilber 0,01 mg/kg 0,18 NA 0,14 NA NA NA NA
Zink 10 mg/kg 340 NA 330 NA NA NA NA
Di-(2-ethylhexyl)phthalat 50 mg/kg 130 NA 3,50 NA NA NA NA

BG — Bestimmungsgrenze; NA — nicht analysiert
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Tabelle 35:

Spurenstoffgehalte der filtrierten Wasserproben aus der Alb bei Ettlingen

Stoffe
Benzotriazol

4-Methylbenzotriazol
5-Methylbenzotriazol
Acenaphthen
Acenaphthylen
Anthracen
Benzo(a)anthracen
Benzo(a)pyren
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(ghi)perylen
Benzo(k)fluoranthen
Chrysen
Dibenz(ah)anthracen
Fluoranthen

Fluoren
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Naphthalin
Phenanthren

Pyren

Atrazin

Carbendazim

Diuron

Isoproturon

MCPP (Mecoprop)

0,010
0,010
0,010
0,0005
0,0005
0,0005
0,0005
0,0003
0,0005
0,0003
0,0005
0,0005
0,0005
0,0005
0,0005
0,0003
0,010
0,0005
0,0005
0,010
0,010
0,010
0,010
0,010

Einheit
ug/l
ug/l
ug/!
ug/l
ug/!
ug/l
g/l
ug/l
ug/l
ug/l
ug/!
ug/l
ug/!
ug/l
ug/l
ug/l
ug/l
ug/l
ug/!
ug/l
ug/!
ug/l
ug/l
ug/l

43
0,46
0,034
0,037
0,0008
<BG
< BG
< BG
0,0007
0,00077
0,00084
<BG
0,00088
<BG
0,0022
0,00098
0,00071
< BG
0,0028
0,0017
< BG
<BG
< BG
< BG
< BG

183
0,48
0,049
0,058
0,00094
<BG
< BG
< BG
< BG
< BG
0,00026
<BG
< BG
<BG
0,0018
0,00083
< BG
< BG
0,0023
0,0013
< BG
<BG
0,013
< BG
0,014

230
0,59
0,06
0,075
0,00088
<BG
<BG
< BG
<BG
< BG
< BG
<BG
< BG
<BG
0,0016
0,00072
<BG
< BG
0,0022
0,0012
< BG
0,02
0,015
0,01
0,02

Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

279
0,8
0,067
0,084
0,00098
<BG
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG
<BG
0,00051
<BG
0,0018
0,00078
< BG
< BG
0,0021
0,0012
< BG
<BG
0,012
0,021
0,036

348
0,62
0,045
0,056
0,00120
<BG
<BG
< BG
<BG
< BG
< BG
<BG
0,00053
<BG
0,0017
0,0009
<BG
< BG
0,0022
0,0012
< BG
0,01
< BG
< BG
0,02

405
0,88
0,053
0,064
0,00091
<BG
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG
<BG
< BG
<BG
0,0012
0,00055
< BG
< BG
0,0016
0,00087
< BG
<BG
0,01
0,011
0,015

451
0,68
0,054
0,067
0,00066
0,0012
<BG
< BG
<BG
< BG
< BG
<BG
< BG
<BG
0,00095
0,00075
<BG
< BG
0,0018
0,0007
< BG
<BG
< BG
0,012
<BG
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Stoffe
Terbutryn
Carbamazepin
Diclofenac
Metoprolol
Blei

Cadmium
Chrom

Kupfer

Nickel
Quecksilber
Zink

Di-(2-
ethylhexyl)phthalat

BG — Bestimmungsgrenze

0,010
0,010
0,010
0,010
0,010
0,001
0,02
0,01
0,01
0,0001
0,01

0,10

Einheit
g/l
ug/l
ug/l
ug/l
ug/!
ug/l
ug/!
ug/l
ug/l
ug/l
ug/l

ug/!

< BG
0,028
0,17
0,12
0,18
0,015
0,45
2,6
1,3
0,0018
8,9
0,30

0,015
0,052
0,22
0,16
0,07
0,014
0,42
2,1
1,4
0,002
5,6
0,12

Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

230
0,016
0,066

0,24

0,18

0,05
0,012

0,96

0,91
0,0017
3,9
<BG

279
0,019
0,096

0,3

0,22

0,09
0,008

0,35

2,7

0,92

0,0031

5,3

< BG

0,02
0,058
0,23
0,16
0,09
0,008
0,47
2,3
0,99
0,0024
51
<BG

0,019
0,07
0,29
0,17
0,08

0,008

1,4

2,7

1,2
0,0023

51

< BG

0,014
0,051
0,3
0,18
0,09
0,008
0,4
1,4
0,67
0,0021
5,3
0,22
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Tabelle 36:

Probenkenndaten und Feststoffcharakterisierung der Proben aus dem Kraichbach bei Ubstadt

Kenndaten und Fest-

stoffcharakteristik

Kraichbach Probe Nr.

Datum Probenahme
TR gesamt in g/l

GV gesamt in %
>6,3mm, TRin g
2,0-6,3mm, TRing
0,63-2,0mm, TRin g
0,2-0,63mm, TRing
0,063-0,2mm, TRin g
<0,063mm, TRin g
Gesamt, TRing
>6,3mm, GV in %
2,0-6,3mm, GV in %
0,63-2,0mm, GV in %
0,2-0,63mm, GV in %
0,063-0,2mm, GV in %
<0,063mm, GV in %
Pges in mg/kg

TKN in mg/kg

21.03.2017
5,70
14,1

0
0,140
0,067
0,109

1,38
32,2
33,9
NA

91,1
64,7
60,4
46,1
11,4
2.004
5.575

05.04.2017
2,05
16,3

0
0,007
0,015
0,048
0,414

9,54
10,0
NA
NA
NA
46,7
54,9
12,8
2.316
4.806

27.04.2017
2,82
13,9

0
0
0,009
0,028
2,41
12,5
14,9
NA
NA
NA
NA
9,8
11,6
1797
6.042

16.05.2017
2,45
19,8

0,012
0,027
0,016
0,083
0,724
11,0
11,9
NA
NA
NA
NA
13,11
51,04
1.979
4.273

222
08.06.2017
3,57
18,3
0,0001
0,011
1,57
5,1
1,82
16,2
24,7
NA
NA
1,13
1,5
17,9
12,8
1.906
4.010

242
11.07.2017
3,62
11,3
0
0,013
4,28
13,8
1,84
19,4
39,4
NA
NA
0,7
0,7
10
11,8
1.678
3.541

TR — Trockenriickstand, GV — Gliihverlust; TKN — Summe aus organischem Stickstoff und Ammonium; NA — nicht analysiert

08.08.2017
10,7
13,9

0,007
0,047
0,180
0,244
3,25
80,9
84,6
NA
NA
35,6
60,2
40,1
12
2.046
4.600

05.09.2017
8,5
14,4
0
0,019
0,185
0,233
1,17
41,3
42,9
NA
NA
21,4
35,3
48,4
11,2
1.974
5.502

29.09.2017
31,6
11
0,03
0,226
0,999
0,813
11,7
198
211
0
82,9
72,2
59,8
33,7
9
1.352
4.079
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Tabelle 37:

Spurenstoffgehalte der Feststoffproben aus dem Kraichbach bei Ubstadt

Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

Stoffe
Benzotriazol

4-Methylbenzotriazol
5-Methylbenzotriazol
Acenaphthen
Acenaphthylen
Anthracen
Benzo(a)anthracen
Benzo(a)pyren
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(ghi)perylen
Benzo(k)fluoranthen
Chrysen
Dibenz(ah)anthracen
Fluoranthen

Fluoren
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Naphthalin
Phenanthren

Pyren

Atrazin

Carbendazim

Diuron

Isoproturon

MCPP (Mecoprop)

Einheit
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg

42
4,2
9,1
< BG
40
72
330
420
410
300
190
470
74
730
< BG
340
< BG
210
570
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG

48
6,8
14
< BG
42
54
310
400
400
290
180
440
71
690
< BG
350
< BG
190
530
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG

158
41

10
< BG
31
40
250
330
330
240
150
370
59
540
< BG
280
< BG
150
410
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG

176
54
9,2
16
< BG
43
63
330
430
420
310
190
460
76
800
21
350
< BG
320
680
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG

222
58

16
15
< BG
38
46
260
360
350
260
150
390
63
610
< BG
310
< BG
190
490
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG

32
45
6,5
< BG
35
41
240
320
340
260
170
340
68
490
< BG
300
< BG
150
380
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG

53
9,4
13
< BG
41
57
280
360
350
250
160
400
64
710
< BG
320
< BG
260
600
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG

47
8,2
91
< BG
39
65
380
440
460
340
230
470
95
700
< BG
380
< BG
200
520
< BG
< BG
< BG
13
< BG

31
45
7,4
< BG
40
71
420
450
460
330
240
510
96
830
21
380
< BG
280
640
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG
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Stoffe

Einheit

83

Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

158

176

222

Terbutryn
Carbamazepin
Diclofenac
Metoprolol
Blei

Cadmium
Chrom

Kupfer

Nickel
Quecksilber
Zink

Di-(2-
ethylhexyl)phthalat

BG — Bestimmungsgrenze

[l S S R ~ S Y

0,1

10

0,01

10
50

ug/kg
ug/kg
ug/kg
ug/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

< BG
< BG
< BG
8,4
28
0,50
66
59
40
0,09
340
24,0

< BG
< BG
< BG
12
27
0,54
91
58
52
0,094
350
17,0

< BG
<BG
45
13
22
0,43
54
38
34
0,07
250
12,0

< BG
< BG
< BG
16
26
0,51
65
50
45
0,081
300
11,0

< BG
4,7
< BG
11
20
0,38
50
37
33
0,063
260
4,80

< BG
< BG
< BG
5,8
23
0,35
61
38
41
0,066
270
2,10

< BG
< BG
< BG
11
27
0,59
70
55
39
0,079
310
2,60

< BG
< BG
< BG
7,2
31
0,59
66
70
41
0,082
380
2,80

< BG
< BG
< BG
10
27
0,53
65
49
38
0,068
310
4,40
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Tabelle 38:

Spurenstoffgehalte der filtrierten Wasserproben aus dem Kraichbach bei Ubstadt

Stoffe
Benzotriazol

4-Methylbenzotriazol
5-Methylbenzotriazol
Acenaphthen
Acenaphthylen
Anthracen
Benzo(a)anthracen
Benzo(a)pyren
Benzo(b)fluoranthen
Benzo(ghi)perylen
Benzo(k)fluoranthen
Chrysen
Dibenz(ah)anthracen
Fluoranthen

Fluoren
Indeno(1,2,3-cd)pyren
Naphthalin
Phenanthren

Pyren

Atrazin

Carbendazim

Diuron

Isoproturon

MCPP (Mecoprop)

BG
0,010

0,010
0,010
0,0005
0,0005
0,0005
0,0005
0,0003
0,0005
0,0003
0,0005
0,0005
0,0005
0,0005
0,0005
0,0003
0,010
0,0005
0,0005
0,010
0,010
0,010
0,010
0,010

Einheit
ug/l
ug/l
ug/!
ug/l
ug/!
ug/!
ug/l
ug/!
ug/l
ug/l
ug/!
ug/l
ug/!
ug/!
ug/l
ug/!
ug/l
ug/!
ug/!
ug/l
ug/!
ug/l
ug/l
ug/!

83
0,89
0,10
0,089
< BG

0,00070
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG
<BG

0,00056
<BG

0,0024

0,00086
< BG
< BG

0,0020

0,0026
< BG
<BG
< BG
0,019
< BG

118
1,2
0,16
0,18
< BG
<BG
< BG
< BG
0,00032
< BG
0,00041
<BG
0,00072
<BG
0,0026
0,00070
0,00033
< BG
0,0018
0,0025
< BG
<BG
< BG
0,012
< BG

158
1,3
0,13
0,13
0,00052
0,00052
<BG
< BG
<BG
< BG
< BG
<BG
< BG
<BG
0,0021
0,00063
<BG
< BG
0,0014
0,0020
< BG
<BG
< BG
0,013
<BG

176
1,3
0,22
0,22
< BG
0,00057
< BG
< BG
< BG
< BG
0,00039
<BG
0,00063
<BG
0,0022
0,00071
0,00030
< BG
0,0013
0,0020
< BG
<BG
< BG
0,015
0,043

Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

222
1,6
0,20
0,18
0,00061
<BG
< BG
< BG
0,00053
0,00079
0,00076
0,00073
0,00091
0,00072
0,0019
< BG
0,00076
< BG
0,00058
0,0023
< BG
<BG
< BG
0,029
0,029

242
1,8
0,19
0,18
0,00073
<BG
<BG
< BG
<BG
< BG
0,00025
<BG
0,00076
<BG
0,0019
< BG
<BG
< BG
0,00069
0,0024
< BG
<BG
< BG
0,013
0,017

282
1,5
0,22
0,19
< BG
<BG
<BG
< BG
<BG
< BG
< BG
<BG
0,00066
<BG
0,0016
< BG
<BG
< BG
<BG
0,0033
< BG
0,016
0,014
0,044
0,069

1,3
0,25
0,2
< BG
<BG
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG
<BG
< BG
<BG
< BG
< BG
< BG
< BG
< BG
0,0016
< BG
0,011
< BG
0,012
0,071

380
1,2
0,13
0,14
0,0007
<BG
<BG
< BG
<BG
< BG
0,00028
<BG
0,00085
<BG
0,0044
0,00075
<BG
< BG
0,002
0,0038
< BG
<BG
< BG
0,01
0,022
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Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)

Stoffe BG Einheit 118 158 176 222

Terbutryn 0,010 ug/l <BG <BG 0,017 0,012 0,025 0,022 0,025 0,026 0,022
Carbamazepin 0,010 ug/l 0,049 0,066 0,085 0,085 0,11 0,11 0,097 0,11 0,079
Diclofenac 0,010 ug/l 0,24 0,30 0,34 0,26 0,30 0,24 0,29 0,27 0,30
Metoprolol 0,010 pg/l 0,24 0,29 0,34 0,33 0,32 0,29 0,31 0,28 0,24
Blei 0,010 ug/l 0,08 0,07 0,05 0,06 0,020 0,020 0,100 0,070 0,090
Cadmium 0,001 pg/l 0,008 0,008 0,005 0,01 0,007 0,01 0,039 0,065 0,018
Chrom 0,02 ug/l 0,56 0,57 0,60 0,50 1,0 1,0 0,6 4,3 1,8
Kupfer 0,01 ug/l 2,3 1,4 1,3 1,2 1,5 2,5 4,4 4,4 3,4
Nickel 0,01 ug/l 1,0 0,99 0,91 1,4 1,2 1,2 1,8 3,1 1,9
Quecksilber 0,0001 ug/l 0,0006 0,0007 0,0005 0,0011 0,0012 0,0016 0,0015 0,0017 0,0021
Zink 0,01 ug/l 8,0 6,1 3,0 4,4 3,9 3,8 22 38 43
Di-(2- 0,10 ug/l 0,11 0,21 <BG 0,19 <BG <BG <BG <BG <BG
ethylhexyl)phthalat

BG — Bestimmungsgrenze
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	Kurzbeschreibung

	Durch unterschiedlichste anthropogene Nutzungen ist eine Vielzahl von insbesondere persistenten Stoffen ubiquitär in allen Umweltmedien verteilt. Um festgelegte Umweltziele zu erreichen sind wirksame Maßnahmen umzusetzen. Hierfür ist stoffspezifisch die Kenntnis der wichtigsten Quellen und Eintragspfade zwingend notwendig. Modelle sind hier wichtige Werkzeuge, um regional spezifisch grundlegende Aussagen zu liefern. Deutschlandweit wird für den Wasserbereich vom Umweltbundesamt das Modell MoRE (Modelling of Regionalized Emissions) verwendet. Dabei sind Modellaussagen insbesondere für ubiquitäre Stoffe bisher mit erheblichen Unsicherheiten behaftet. Grund sind die nach wie vor bestehenden Datenlücken, sowohl bezogen auf die stoffspezifischen Eingangsdaten, als auch die Validierungsdaten. Um die daraus resultierenden Unsicherheiten zu reduzieren, wurde für die Eingangsdaten, basierend auf dem Umweltverhalten der Stoffe, ein systematischer Plausibilisierungsansatz erarbeitet und auf die bestehenden Datengrundlagen angewendet. Ein Gewässermonitoring mit Langzeitmischproben wurde durchgeführt, um die verfügbaren Validierungsdaten besser interpretieren zu können. Im Ergebnis wurden, mit Blick auf die Verbesserung der Aussagefähigkeit der Modellergebnisse, notwendige Arbeitsschritte für zukünftige Modellierungsarbeiten bzw. künftige Bestandsaufnahmen für ubiquitäre Stoffe formuliert.
	Als weiterer wichtiger Baustein für die Prüfung der Einhaltung von Umweltzielen in Fließgewässern, wurde ein Gewässergüteansatz hinsichtlich der Umsetzung in der deutschlandweiten Modellierung geprüft und Empfehlungen für die Umsetzung formuliert.
	Abschließend wurde MoRE erfolgreich erweitert um eine separate Modellierung für den PAK Vertreter Benzo[a]pyren. Hintergrund ist, dass in der Richtlinie über Umweltqualitätsnormen (2013/39/EU) Benzo[a]pyren als Leitparameter für weitere PAK-Vertreter beschrieben wird. 
	Abstract

	Due to various anthropogenic uses, a large number of persistent substances are ubiquitously distributed in all environmental media. Effective measures must be implemented in order to achieve defined environmental goals. For this substance-specific knowledge of the most important sources and pathways of emissions is absolutely necessary. Models are important tools for providing regionally specific statements on substance emissions. The MoRE (Modeling of Regionalized Emissions) model is used throughout Germany by the Federal Environment Agency. Model statements, especially for ubiquitous substances, are always associated with considerable uncertainties. The reason for this is the existing data gap, for both the substance-specific input data and the validation data. In order to reduce the resulting uncertainties, a systematic plausibility check was developed. All substance specific input data were clustered according to their environmental behavior and a logic order of expected concentrations was developed. A monitoring with long-term mixed samples at two river gauges was performed to create a basis for a better interpretation of the available validation data from the federal state routine monitoring. Necessary work packages for a further improvement of future modeling work and inventories of ubiquitous substances were formulated. 
	Another important task of this study was to examine the options for implementation of water quality module in MoRE. Based on two case studies in Hesse and Baden-Wuerttemberg recommendations for a Germany-wide implementation were formulated. A realistic consideration of the internal processes of surface water would significantly improve the assessment of compliance of model results with environmental quality standards.Finally, MoRE was successfully extended by a separate modeling for the PAH representative benzo[a]pyrene. The background to this is that the Directive on Environmental Quality Standards (2013/39/EU) describes benzo[a]pyrene as a key parameter for other PAHs.
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	Zusammenfassung
	Durch unterschiedliche Produktions- und Konsumaktivitäten wird eine Vielzahl von Stoffen in die Umwelt eingetragen. Viele davon sind mittlerweile weltweit und in allen Umweltmedien (Wasser, Boden, Luft), d.h. ubiquitär, zu finden. In der Regel sind diese Stoffe persistent, d.h. sie werden nur sehr langsam oder gar nicht abgebaut. Selbst wenn ihre Nutzung auf Grund von gesetzlichen Vorgaben eingestellt wurde, werden sie daher auch weiter in der Umwelt gefunden. Aufgrund ihres Gefährdungspotentials für die Umwelt und die menschliche Gesundheit, liegen für einen Teil dieser Stoffe Zielvereinbarungen, Umweltgrenzwerte und/oder gesetzliche Regelungen bis hin zu Verwendungsverboten vor. Zur Einhaltung von Zielwerten ist eine Reihe von Maßnahmen zur Reduzierung der Stoffeinträge in die Umwelt notwendig. Um wirksame Maßnahmen entwickeln zu können, ist stoffspezifisch die Kenntnis der wichtigsten Quellen und Eintragspfade zwingend notwendig. Modelle können die Grundlagen zur Einschätzung und Bewertung der Eintragssituation sowie zur Beurteilung der Effizienz von Maßnahmen liefern. Im Jahr 2013 wurde erstmals deutschlandweit eine Bestandsaufnahme der Emissionen, Einleitungen und Verluste auf der Ebene der Flussgebietseinheiten der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) für die prioritären Stoffe der Richtlinie (RL) der Europäischen Union (EU) über Umweltqualitätsnormen (UQN) in der Wasserpolitik (EU 2008, EU 2013) durchgeführt (Umweltbundesamt 2016a). Die Arbeiten wurden durch eine Bund/Länder Arbeitsgruppe koordiniert. Für eine Reihe von Stoffen wurden die wichtigsten Quellen und Eintragspfade ausgewiesen. Dabei kam u.a. das Modell MoRE (Modelling of Regionalized Emissions), das vom Umweltbundesamt (UBA) deutschlandweit verwendet wird, zum Einsatz. 
	MoRE wurde basierend auf Ansätzen von Behrendt et al. (1999) entwickelt und im Auftrag des UBA und der Länder beständig weiter entwickelt. Auf der Ebene von Flussgebieten können mit MoRE regionalisiert und eintragspfadspezifisch diffuse und punktförmige Schadstoffeinträge (Fuchs et al. 2010) berechnet und die Effizienz von Maßnahmen zur Stoffeintragsreduzierung abgeschätzt werden (Fuchs et al. 2017). Derzeit können mit MoRE für die folgenden Stoffe Aussagen zu Einträgen getroffen werden: 
	Schwermetalle (Cadmium, Blei, Quecksilber, Nickel und ihre Verbindungen), 16 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe als Summenparameter (PAK16) der United States Environmental Protection Agency (US-EPA), Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Nonylphenol, die Pestizide Diuron, Isoproturon und Terbutryn sowie für Triclosan und die Arzneimittelstoffe Ibuprofen, Diclofenac, Iomeprol und Sulfamethoxazol. 
	Die Einträge ins Oberflächengewässer werden in MoRE über die folgenden Eintragspfade abgebildet:
	► Grundwasser 
	► Dränagen 
	► Oberflächenabfluss 
	► atmosphärische Deposition direkt auf Gewässeroberflächen 
	► Erosion 
	► Kanalisationssysteme
	o Regenwasserkanalisation
	o Mischwasserüberläufe
	o nicht an Kanalisation und öffentliche Kläranlagen angeschlossene Bevölkerung
	o an Kanalisation, aber nicht an öffentliche Kläranlagen angeschlossene Bevölkerung
	► kommunale Kläranlagen 
	► industrielle Direkteinleiter. 
	Bei Schwermetallen werden außerdem Einträge über Altbergbau und bei den PAK16 Einträge über die Binnenschifffahrt berücksichtigt. 
	Aufgrund von nach wie vor bestehenden Datenlücken ist die Abschätzung der Einträge von Schadstoffen in die Gewässer weiterhin mit erheblichen Unsicherheiten behaftet. Mit ausreichend sensitiver Analytik kann heute eine Vielzahl von Substanzen in verschiedenen Umweltkompartimenten nachgewiesen werden. Dennoch besteht mit Blick auf die Eintragsmodellierung für diese Stoffe häufig ein Defizit an repräsentativen Daten. Ursächlich hierfür ist insbesondere, dass für viele Stoffe kein standardisiertes Monitoring in allen relevanten Umweltkompartimenten und mit ausreichend sensitiven analytischen Methoden durchgeführt wird. Die verfügbaren Daten resultieren aus Einzelinitiativen von Umweltbehörden oder Forschungseinrichtungen, sind immer unvollständig und bisweilen mit Methoden erhoben, die für die Aufgaben der Stoffbilanzierung ungeeignet sind. 
	Damit entsteht das Grundproblem, dass bei limitierter Kenntnis- und Datenlage eine räumlich differenzierte Beschreibung des mittleren Systemverhaltens durchzuführen ist. Dies ist zwangsläufig mit Unsicherheiten in den Modellaussagen und  dem Risiko verbunden, dass die Maßnahmenpriorisierung fehlerhaft ist. Die fachlich begründete Reduzierung der bestehenden Unsicherheiten ist daher eine Daueraufgabe der Stoffeintragsmodellierung.
	Plausibilisierung stofflicher Eingangsdaten 
	In diesem Vorhaben wurden insbesondere für die in MoRE integrierten ubiquitären Stoffe (Schwermetalle, PAK, DEHP, Nonylphenol, Diuron, Isoproturon und Terbutryn) systematisch die Schwachstellen der Modellierung aufgearbeitet und geeignete Schritte zur Verbesserung für zukünftige Arbeiten vorbereitet. Ein Hauptaugenmerk der Arbeiten lag darauf, die stofflichen Eingangsdaten für das Modellsystem MoRE zu verbessern. Hierfür wurde ein auf dem Umweltverhalten der Stoffe basierender Plausibilisierungsansatz erarbeitet.
	Die betrachteten Stoffe wurden nach ihrem Umweltverhalten, das sich in den für die Modellierung wichtigsten Eigenschaften (Abbaubarkeit, Sorptionsfähigkeit und Volatilisation) niederschlägt, in zwei Gruppen (Verhaltensfamilien) zusammengefasst:
	► Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe und
	► Persistente, vorwiegend gelöste Stoffe.
	Unter Berücksichtigung der genannten Stoffeigenschaften, der Herkunftsbereiche und der Art der Primäremissionen, wurden für die Verhaltensfamilien logische Zusammenhänge bezüglich der Relation der Konzentrationen der Stoffe für unterschiedliche Eintragspfade und in verschiedenen Umweltkompartimenten entwickelt. In der Gruppe der persistenten, vorwiegend partikulär gebundenen Stoffe wurden die Schwermetalle, die PAK, DEHP und Nonylphenol zusammengefasst. Für diese Stoffe ist zu erwarten, dass der Rückhalt bei der Bodenpassage grundsätzlich zu geringen Konzentrationen in Dränage- und Grundwasser führt, wenn keine geogenen Quellen vorliegen. Gleichzeitig sind in sehr geringem Maße gelöste Konzentrationen im Oberflächenabfluss zu erwarten. Die Elimination aus dem Abwasser durch Sorption an Klärschlamm führt zu geringen Konzentrationen im Kläranlagenablauf. Mit Blick auf das Vorkommen der Stoffe sollten in den unterschiedlichen Medien für die Eingangsdaten die folgenden Kriterien gegeben sein:
	1. Niedrige Konzentrationen im Niederschlags-, Dränage- und Grundwasser 
	2. Konzentration im Grundwasser < Dränageablauf 
	3. Konzentration Dränageablauf < Niederschlagswasser 
	4. Atmosphärische Depositionsrate < Oberflächenpotenzial versiegelter Flächen
	5. Konzentration im Regenabfluss von unbefestigten Flächen < Regenabfluss befestigter Flächen
	6. Konzentration im Kläranlagenablauf << Kläranlagenzulauf
	7. Im urbanen Raum über Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Kläranlagenablauf ≤ Regenwasserkanal < Mischwasserüberlauf < Kläranlagenzulauf 
	8. Im urbanen Raum über Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Kläranlagenablauf < Kläranlagenzulauf ≤ Mischwasserüberlauf < Regenwasserkanal.
	Der Gruppe der persistenten, vorwiegend gelösten Stoffe wurden Diuron, Isoproturon und Terbutryn zugeordnet. Für diese Stoffe findet in der Bodenpassage nur ein geringer Rückhalt durch Sorption statt, sodass die Stoffe mit dem Sickerwasser den Dränageablauf und das Grundwasser erreichen können. Der geringe Rückhalt im Oberboden führt zu einer größeren Bedeutung der gelösten Stoffeinträge über Oberflächenabfluss. Die geringe Elimination aus dem Abwasser durch Sorption an Klärschlamm und der geringe Abbau in Kläranlagen ohne vierte Reinigungsstufe führen zu Konzentrationen im Kläranlagenablauf, die nahe der Zulaufkonzentration sind. Für diese Stoffgruppe sollten mit Blick auf die Modelleingangsdaten die folgenden Kriterien gegeben sein:
	1. Konzentration im Grundwasser ≤ Regenwasser und Dränageablauf
	2. Atmosphärische Depositionsrate < Oberflächenpotenzial versiegelter Flächen
	3. Konzentration im Kläranlagenablauf ≤ Kläranlagenzulauf < Abfluss Gewerbeflächen
	4. Im urbanen Raum über Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Regenwasserkanal < Mischwasserüberlauf < Kläranlagenablauf ≤ Kläranlagenzulauf
	5. Im urbanen Raum über Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Kläranlagenablauf ≤ Kläranlagenzulauf ≤ Mischwasserüberlauf < Regenwasserkanal.
	In einem anschließenden Arbeitsschritt wurde der beschriebene systematische Ansatz zur Plausibilitätsprüfung der Modelleingangsdaten für jeden der Stoffe angewendet. Die Ergebnisse der systematischen Plausibilitätsprüfung zeigen, dass für eine Reihe der derzeit verwendeten Modelleingangsdaten eine weitere Prüfung der Repräsentativität der Primärdaten dringend erforderlich und weitere Arbeitsschritte bezogen auf zukünftige Modellierungsaktivitäten notwendig sind. Für Niederschlag, Dränageablauf und Grundwasser wurden insbesondere für die Schwermetalle mit Ausnahme von Zink und Blei die Eingangsdaten als weiter zu prüfen und einzelne sogar als unplausibel eingeschätzt. Für kommunale Kläranlagen und die Kanalisationssysteme sind insbesondere die Eingangsdaten für Terbutryn, die PAK16 und DEHP im Vergleich zueinander unplausibel. Die aktuell verwendeten Werte für das gewerbliche Schmutzwasser erscheinen grundsätzlich zu hoch. Darüber hinaus erscheinen die Oberbodengehalte für Quecksilber und PAK16 auf natürlich bedeckten Flächen im Vergleich zu landwirtschaftlich genutzten Flächen als eher unplausibel. Für die PAK16 konnte hier im Verlauf des Vorhabens eine neue Datenbasis implementiert und diese Unplausibilität damit eliminiert werden. 
	Im Rahmen dieses Vorhabens konnte ein anwendbarer Ansatz zur systematischen Prüfung bestehender oder neuer stofflicher Eingangsdaten entwickelt werden. Durch einen Kriterienkatalog zur Beschreibung des Umweltverhaltens von Stoffen wurde eine übertragbare Grundlage geschaffen, um für alle in der Stoffeintragsmodellierung berücksichtigten Stoffe ein in sich logisches Zahlengerüst abzuleiten. Die Basis sind selbstverständlich valide Messdaten in ausreichendem Umfang, nicht nur für die Modellierung der Einträge, sondern auch zur Berechnung der im Gewässer transportierten Schadstofffrachten. Die Validierung der Modellergebnisse anhand von validen Gewässerfrachten ist unverzichtbar zur Einschätzung ihrer Plausibilität. 
	Insbesondere bei Stoffen, die vorwiegend partikelgebunden transportiert werden, ist aber die Gewässerfracht häufig unterschätzt, da Tage mit erhöhtem Abfluss in den verfügbaren Daten unterrepräsentiert sind. Bei Stoffen, die im Wesentlichen aus Punktquellen eingetragen werden (Arzneimittelstoffe), kann es aus dem gleichen Grund zu einer deutlichen Überschätzung der tatsächlichen Gewässerfrachten kommen. Ein grundsätzliches Problem der realitätsnahen Quantifizierung der Stoffeinträge ergibt sich bei ubiquitären Stoffen und allgemein Spurenstoffen aus den niedrigen Umweltkonzentrationen. Das führt dazu, dass die Messwerte häufig unterhalb der verwendeten analytischen Bestimmungsgrenze (BG) liegen.
	Angepasstes Gewässermonitoring 
	Festzuhalten bleibt, dass die aus Standardprogrammen verfügbaren Monitoringdaten häufig lückenhaft und nur bedingt geeignet sind, um verlässliche jährliche Gewässerfrachten abzuleiten. Um aber verfügbare Validierungsdaten besser interpretieren zu können, wurde im Rahmen dieses Vorhabens ein Monitoring mit Feststoffsammlern (FSS) zur Herstellung abflussgewichteter Langzeitmischproben an zwei Standorten durchgeführt. Ziel dieses Monitorings war es, für zwei Beispielgebiete (Ettlingen an der Alb und Ubstadt am Kraichbach) eigene Konzentrationsdaten zu erzeugen, um Unsicherheiten von Immissionsdaten für ubiquitäre Stoffe als Basis für die Modellvalidierung besser abzuschätzen. Um einen möglichst repräsentativen Teil des Abflussgeschehens zu beproben, wurden Probenahmesammler konstruiert, die abflussgewichtet, großvolumige Mischproben gewinnen können. Die gewählte Probenahmestrategie ermöglichte eine getrennte Untersuchung von Flüssig- und Festphase. Durch die Untersuchung der Festphase können für partikelgebundene Schadstoffe analytisch besonders niedrige BG erreicht werden. 
	Das umgesetzte Monitoringkonzept in Verbindung mit sensiblen Analysemethoden (niedrige BG) ist geeignet, um valide Konzentrationsdaten in Oberflächengewässern zu erzeugen. Die durch das große Volumen gegebene Option der getrennten Analyse von Feststoffen und Wasserphase erlaubt für vorwiegend partikelgebundene Schadstoffe, insbesondere bei geringen Umweltkonzentrationen, eine deutlich zuverlässige Bestimmung der im Gewässer vorherrschenden Gesamtkonzentrationen. Über die Langzeitmischproben kann die Variabilität der Einzelbefunde deutlich reduziert werden. Das  Ziel des Monitorings, für verschiedene Abflusssituationen repräsentative Konzentrationen abzuleiten, konnte nicht vollumfänglich erreicht werden, da der kurze Untersuchungszeitraums vor allem durch Niedrig- und Mittelwasserabflüsse geprägt war. Ein angepasstes Monitoringkonzept sollte daher mindestens über ein Jahr andauern und sich in mehrere Untersuchungsphasen gliedern. Es sollte mit einer Phase starten, die in ausreichender Anzahl Daten zu Niedrig- und Mittelwasserabflüssen enthält. Anschließend sollten nur noch Abflüsse untersucht werden, die ein Vielfaches (z.B. 2fach) des gewässerspezifischen Mittelwasserabfluss (MQ) überschreiten. Auf diese Weise könnten für verschiedene kategorisierte Abflusssituationen repräsentative Konzentrationen erzeugt werden, die die stoffspezifisch unterschiedlichen Abhängigkeiten zwischen Abfluss und Stoffkonzentrationen abbilden. Da ein hoher Bedarf an validen Konzentrationsdaten besteht, um eine Plausibilisierung der Ergebnisse der Eintragsmodellierung durchführen zu können, erscheint eine gezielte Beprobung verschiedener Abflusssituationen ein hierfür praktikabler Weg. Mit leistbarem Aufwand kann so eine belastbare Datenbasis erzeugt werden. Dies kann grundsätzlich auch durch ein hochfrequentes Monitoring erreicht werden, das jedoch aufgrund der damit verbundenen Kosten kaum umsetzbar ist.
	Berücksichtigung gewässerinterner Prozesse
	Um einen Vergleich zwischen Eintrag und Gewässerfracht durchführen zu können, ist es erforderlich die gewässerinternen Prozesse, die ggf. zu einer deutlichen Minderung der Einträge führen, adäquat abzubilden. Nur so kann, mit Blick auf die Bewirtschaftung von Flusseinzugsgebieten, die Einhaltung von gewässerrelevanten Umweltzielen, beispielsweise Umweltqualitätsnormen, bei entsprechender Eintragssituation, geprüft werden. Gewässerinterne Prozesse, wie Abbau oder dauerhafte Retention, werden in MoRE für Schadstoffe bisher nach einem sehr einfachen methodischen Ansatz abgebildet. Es werden stoffspezifische Koeffizienten abgeleitet, welche die Differenz zwischen modellierten und beobachteten Frachten unter Berücksichtigung hydraulischer Kenngrößen erklären können. 
	Ziel für die bundesweite MoRE-Anwendung sollte es sein die gewässerinternen Prozesse angemessen, d.h. unter Berücksichtigung der betrachteten Maßstabsebene und der verwendeten empirischen Ansätze und der Eingangsdaten, zu betrachten. Aus diesem Grund sollen künftig auch in der deutschlandweiten Modellierung gewässerinterne Retentions- und Umwandlungsprozesse entlang von Gewässerstrecken regionalisiert modelliert werden, sofern die verfügbaren Daten dies ermöglichen. Im Rahmen dieses Vorhabens wurden daher auf Basis des aktuellen Kenntnisstandes zu verfügbaren Ansätzen und Eingangsdaten, Empfehlungen für die bundesweite Modellierung abgeleitet. Ein weit verbreiteter Ansatz zur Abbildung von Retentions- und Umwandlungsprozessen sind Knoten-Kanten-Modelle, die das Gewässernetz in Knoten (Mündungen, Messstationen, Punktquellen) und Kanten (Gewässerabschnitte) unterteilen. Im Knoten-Kanten-Modell werden Stoffe im Gewässer entlang des Abflussbaumes weitergereicht. Die Knoten bilden dabei unter anderem Bilanzpunkt, entlang der Kanten werden die gewässerinternen Retentions- und Umwandlungsprozesse modelliert. Da stets das gesamte oberliegende Einzugsgebiet berücksichtigt wird, kann an den Knoten mit Gütemessstellen und Pegeln eine Validierung der Frachten und Konzentrationen durchgeführt werden.
	Die bisher realisierte Eintragsberechnung auf Basis von Analysegebieten und die Tatsache, dass MoRE die Stoffeinträge auf Jahresebene berechnet, führt zu fachlichen und technischen Problemen bei der Umsetzung von Prozessen im Gewässerschlauch. Die Umsetzung eines Ansatzes zur Berücksichtigung der Gewässergüte erfordert beispielsweise eine zeitlich höher aufgelöste Betrachtung. Eine Möglichkeit dies umzusetzen wäre eine quartalsweise Modellierung der Einträge. Sowohl bezogen auf die räumliche Umsetzung eines Knoten-Kanten-Ansatzes, als auch auf eine höhere zeitliche Auflösung, ist eine Anpassung der aktuellen MoRE-Struktur erforderlich. Darüber hinaus ist es notwendig zu prüfen, ob die notwendigen Eingangsdaten bundesweit verfügbar vorliegen. Wichtige Einflussgrößen für Retentions- und Umwandlungsprozesse sind insbesondere:
	► Temperatur
	► Globalstrahlung 
	► Aufenthaltszeit als Funktion von Fließgeschwindigkeit und Gewässerprofil
	Die Arbeit in anderen Projekten hat gezeigt, dass der Ansatz der Knoten-Kanten-Modelle zur Berücksichtigung gewässerinterner Prozesse mit MoRE geeignet ist. Alle notwendigen strukturellen Anpassungen wurden bereits umgesetzt und können auf eine bundesweite Anwendung übertragen werden. Darüber hinaus wurden geeignete Ansätze zur Abbildung von Retentions- und Umwandlungsprozessen an zwei Stoffen unterschiedlicher Eigenschaften erprobt. 
	Die Prüfung der Datenverfügbarkeit hat ergeben, dass die notwendigen Eingangsdaten für die Erstellung eines bundesweiten Knoten-Kanten-Modells aktuell noch nicht vorliegen. Insbesondere fehlen die Geodaten eines geeigneten Gewässernetzes und Informationen zu wichtigen Querbauwerken. Darüber hinaus ist die Verfügbarkeit eines konsistenten Wasserhaushaltes, sowie davon abgeleiteten mittleren Aufenthaltszeiten des Wassers zwischen zwei Knoten eine essentielle Voraussetzung für die bundesweite Umsetzung eines Güteansatzes zur Abbildung von relevanten Retentionsprozessen. 
	Modellierung von Benzo[a]pyren 
	Ein weiterer wichtiger Schwerpunkt dieses Vorhabens war es zu prüfen, ob die Integration von Benzo[a]pyren als PAK-Einzelvertreter in MoRE möglich ist. Bisher wurden keine PAK-Einzelvertreter, sondern nur die 16 EPA-PAK als Summenparameter in MoRE berücksichtigt. Mit der Fortschreibung der UQN-RL und mit Blick auf die kommenden Bestandsaufnahmen der Emissionen, Einleitungen und Verluste scheint dies allerdings ein wichtiger Schritt, da Benzo[a]pyren als Leitparameter für die in Anhang II unter Nr. 28 gelisteten PAK definiert wurde. 
	Für die Modellierung der Einträge kann davon ausgegangen werden, dass Benzo[a]pyren über alle neun auch PAK16-relevanten Eintragspfade in die Gewässer eingetragen wird und für diese Pfade Eingangsdaten benötigt werden. Hinsichtlich des Umweltverhaltens ist Benzo[a]pyren wie die anderen PAK der Verhaltensfamilie „Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe“ zuzuordnen. Mit seinen fünf Ringen neigt es stark zur Sorption und ist sehr schwer abbaubar. Dies sollte sich in den verwendeten Eingangsdaten widerspiegeln. Als verkehrsbürtiger Schadstoff wird Benzo[a]pyren hauptsächlich über den Luftpfad (Abgase) oder Reifenabrieb freigesetzt. Von versiegelten Flächen, auf denen Benzo[a]pyren deponiert, wird es bei Regenereignissen in die Kanalisationssysteme und die kommunalen Kläranlagen eingetragen, wo es zu großen Teilen zurückgehalten wird.
	Im Ergebnis der Arbeiten konnten für alle Eintragspfade mit Ausnahme für die industriellen Direkteinleiter plausible Eingangsdaten abgeleitet werden. Auch der Beitrag der industriellen Indirekteinleiter konnte wegen fehlender Eingangsdaten nicht berücksichtigt werden. Allerdings ist davon auszugehen, dass das Fehlen dieses Eingangsdatums, bezogen auf den Gesamteintrag, nur wenig Einfluss hat. 
	Insbesondere zur Berücksichtigung der Einträge über die atmosphärische Deposition direkt auf Gewässeroberflächen, konnte ein neuer und aus fachlicher Sicht plausiblerer Datensatz verwendet werden als bisher. Bisher wurde für diesen Eintragspfad die Gesamtdeposition nach European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP) verwendet. Seit einiger Zeit modelliert EMEP für ausgewählte Stoffe ökosystemspezifische Depositionsraten. Für Gewässeroberflächen werden dabei im Vergleich zur Gesamtdeposition geringere Depositionsraten modelliert. Das erscheint plausibel, da der atmosphärische Direkteintrag von der trockenen Deposition dominiert wird, die im Gegensatz zur nassen Deposition stark rezeptorabhängig ist. Glatte Oberflächen, wie beispielsweise Gewässer, nehmen daher deutlich weniger Schadstoffe auf als Flächen mit hoher Rauigkeit. Diese ökosystemspezifischen Depositionsraten liegen auch für die Schwermetalle Cadmium, Blei und Quecksilber vor. 
	Auch für die Oberbodengehalte liegt ein aktueller, hochaufgelöster Eingangsdatensatz vor, der zur erheblichen Verbesserung der Modellaussagen geführt hat. Er ermöglichte es weiterhin das im Rahmen der Plausibilitätsprüfung identifizierte unplausible Verhältnis der PAK16 Oberbodengehalte auf natürlich bedeckten und landwirtschaftlich genutzten Flächen aufzulösen. Im Zusammenhang mit der Nutzung der neuen Eingangsdaten wurde der methodische Ansatz zur Beschreibung der erosiven Einträge von natürlich bedeckten Flächen, insbesondere für überwiegend luftbürtige Stoffe, angepasst. Der Sedimenteintrag von natürlich bedeckten Flächen wird zukünftig analog zum Sedimenteintrag von Grünlandflächen berechnet 
	Diese Anpassungen hinsichtlich der Modelleingangsdaten und der methodischen Ansätze wurden rückwirkend bis zum Jahr 2010 durchgeführt und resultieren im Zeitraum 2006–2010 in einem mittleren Benzo[a]pyren Eintrag von 359 kg pro Jahr (a) und im nachfolgenden Berechnungszeitraum (2011-2014) von 285 kg/a. Aufgrund der nicht quantifizierbaren industriellen Direkteinleiter ist davon auszugehen, dass die ausgewiesenen Jahresfrachten um wenige Prozentpunkte (1 - 3 %) unterschätzt werden. 
	In der Wichtung der einzelnen Eintragspfade zeigt sich, dass über die Kanalisationssysteme im urbanen Raum die höchsten Einträge (zwischen 31 und 47 % der Gesamteinträge) erfolgen. Die Kläranlagen als Punktquellen, die Binnenschifffahrt und die Dränagen spielen eine untergeordnete Rolle, während die Pfade Erosion, Grundwasser, Oberflächenabfluss und atmosphärische Deposition mit 10 bis 20 % der Gesamteinträge ähnlich relevant sind. Für Benzo[a]pyren ist allerdings aufgrund seiner Stoffeigenschaften von einer nahezu vollständigen Festlegung auszugehen. Um dies abzubilden wurde in einer Variantenbetrachtung eine Neuberechnung der Benzo[a]pyren-Einträge durchgeführt. Es wurde angenommen, dass die Konzentrationen im partikelfreien Oberflächen-, Dränage- und Grundwasserabfluss Null sind. Mit diesen Annahmen sinkt der Eintrag im Jahresmittel (2011-2014) um 85 kg/a. Die Kanalisationssysteme wären im gleichen Zeitraum für zweidrittel der Einträge verantwortlich. Das Beispiel verdeutlich abermals die Notwendigkeit der Plausibilisierung aller Eingangsdaten anhand des Umweltvehaltens der betrachteten Stoffe. Es zeigt weiterhin, dass selbst dann, wenn das Konzentrationsniveau der abgeleiteten Konzentrationsdaten einen scheinbar logischen Zusammenhang ergibt, die Frachtberechung offensichtliche Unplausibilitäten offenlegt. 
	Um die Ergebnisse der Eintragsberechnung zu plausibilisieren, wurden die mittleren Jahreseinträge den aus Abfluss- und Gütemessungen berechneten mittleren Gewässerfrachten gegenüber gestellt. Es zeigt sich dabei für die Mehrzahl der Pegel eine gute Übereinstimmung. Allerdings weichen die Einträge an einigen Pegeln sowohl im Bereich geringer als auch hoher Werte signifikant von den Gewässerfrachten ab. Die Abweichung ist dabei gegenläufig. Es konnte insbesondere für dieses Verhalten bisher keine abschließende Erklärung gefunden werden. Eine systematische Unter- oder Überschätzung der Benzo[a]pyren-Einträge kann nicht festgestellt werden. 
	Zusammenfassend wird die Implementierung von Benzo[a]pyren in MoRE als erfolgreich und die erzeugten Ergebnisse zu den pfadspezifischen Einträgen, unter Berücksichtigung und transparenter Beschreibung der bestehenden Datenunsicherheiten, als plausibel angesehen.  
	Da nicht für alle Umweltmedien Messdaten für alle PAK Einzelvertreter vorliegen, wurde im Rahmen dieses Vorhabens geprüft, ob auf Basis von Messwerten eines einzelnen PAK-Vertreters Aussagen zu möglichen Konzentrationen anderer PAK-Einzelvertreter oder von PAK-Summenparametern getroffen werden können. Für diese Prüfung wurden Untersuchungen in spezifischen Umweltmedien herangezogen, die einen hohen Anteil von Messwerten oberhalb der Bestimmungsgrenze aufweisen (z.B. verfügbare Niederschlagsdaten, Messungen im Regenabfluss und Kläranlagenuntersuchungen). 
	Betrachtet man zunächst den Leitparameter Benzo[a]pyren, so ist festzustellen, dass sein Anteil am Summenparameter PAK16 in den untersuchten Datensätzen vergleichsweise wenig schwankt. Im Niederschlag beträgt er 0,02, in Regenabflüssen 0,03, für den Kläranlagenzulauf 0,04 und für den Kläranlagenablauf 0,02. Dies gilt mit Ausnahmen des Niederschlags auch für die PAK6. Der Benzo[a]pyren-Anteil schwankt hierfür lediglich zwischen 0,10 und 0,11 %. Die Abschätzung einer Konzentration für die Summenparameter PAK6 und PAK16 auf der Grundlage von gemessenem Benzo[a]pyren scheint daher für die verschiedenen Umweltmedien durchaus möglich. Die Ableitung von Konzentrationen weiterer PAK-Vertreter ist im Vergleich hierzu mit deutlich größeren Unsicherheiten behaftet. Dies ist derzeit vor allem durch die sehr limitierte Datenbasis begründet. 
	Grundsätzlich ist die Übertragung eines bekannten PAK-Verteilungsmusters im Zulauf einer kommunalen Kläranlage auf die Komponenten Niederschlag und Regenabfluss möglich, da der PAK-Eintrag in die Kanalisation vor allem durch die trockene und nasse Deposition stattfindet und die Schmutzwasseranteile primär verdünnend wirken ohne das Muster maßgeblich zu verändern. 
	Sowohl im Ergebnis der systematischen Plausibilitätsprüfung der aktuellen Modelleingangsdaten als auch durch die Modellerweiterungen wurde weiterer Prüfbedarf und entsprechend notwendige weitere Arbeitsschritte identifiziert, um für künftige Bestandsaufnahmen ubiquitärer Stoffe bundesweit zu plausibleren und aussagekräftigeren Ergebnissen zu kommen. Dabei ist zu unterscheiden zwischen kurzfristig umsetzbaren Arbeitsschritten und auf Grund des Umfanges mittel- bis langfristig angelegten Arbeiten. 
	Mit kurzfristigem und überschaubarem Aufwand konnten durch die Erweiterung der Modellierung um den PAK-Einzelvertreter Benzo[a]pyren einzelne Datengrundlagen bereits verbessert und bei der Plausibilitätsprüfung identifizierte Datenunsicherheiten bereits bearbeitet werden. Dazu zählen:
	► Die Verwendung der ökosystemspezifischen Depositionsraten für den direkten atmosphärischen Eintrag auf Gewässerflächen für die Stoffe PAK16, Cadmium, Quecksilber und Blei.
	► Die Verwendung neuer Oberbodengehalte für die PAK16 und damit die Auflösung der Unplausibilität im Vergleich der Werte für natürlich bedeckte und landwirtschaftlich genutzte Flächen.
	► Die Anpassung des Sedimenteintragsverhältnisses für natürlich bedeckte Flächen.
	Darüber hinaus können durch die Integration der Ergebnisse aus aktuell laufenden und in naher Zukunft abgeschlossenen Projekten weitere Verbesserungen der Modellaussagen erreicht werden. Dazu zählen:
	► Die Verwendung aktueller Emissionsfaktoren für den Eintrag aus kommunalen Kläranlagen auf Basis der Ergebnisse eines deutschlandweiten Kläranlagenmonitoringvorhabens.
	► Die stoffliche Erweiterung des Modells für kommunale Kläranlagen für die Stoffe aus einem deutschlandweiten Kläranlagenmonitoringvorhaben (neue Stoffe der UQN-RL (2013/39/EU) und weitere Biozide).
	Die bei der Plausibilitätsprüfung aufgedeckten Datenunsicherheiten bis hin zu den als unplausibel eingeschätzten Eingangsdaten, können teilweise nur mit größerem zeitlichem Aufwand weiteren Prüfungen unterzogen werden. Langfristiges Ziel sollte es sein eine vollständige Plausibilität der verwendeten Eingangsdaten zu erreichen. Der erste Schritt hierfür ist, die Ergebnisse der Plausibilitätsprüfung aufzugreifen und, bezogen auf jedes der in der Prüfung angewendeten Kriterien, die vertrauenswürdigste Datenquelle zu identifizieren. Die anderen Eingangsdaten sind dann unter Berücksichtigung des über das Umweltverhalten abgeleiteten Kriterien, anzupassen. Dies sollte in Form von Variantenberechnungen erfolgen, die im Modell dokumentiert werden. Über die Auswertung und Diskussion der Ergebnisse sind anschließend Empfehlungen für das weitere Vorgehen abzuleiten.
	Ein weiterer wichtiger Schritt wäre die Umsetzung eines bundesweiten Ansatzes für eine Gewässergütemodellierung für Schadstoffe. Dies ermöglicht nicht nur eine bessere Ergebnisvalidierung, sondern eröffnet weitere Möglichkeiten zur Beurteilung des Erreichens festgelegter gewässerrelevanter Umweltziele bei entsprechender Eintragssituation. In diesem Sinne ist dies ein wichtiger Baustein u.a. für die Beurteilung der Wirksamkeit von Eintragsminderungsmaßnahmen.
	Langfristig sollte auch die Fortschreibung der Liste der in MoRE integrierten Stoffe erfolgen z.B. Arzneimittelstoffe und Biozide. 
	Summary
	A variety of substances are discharged into the environment by production and consumption activities. Since then, many of them are found ubiquitously in all environmental media (water, soil, air). In general, these substances are persistent, which means they are only broken down very slowly or not at all. Even if their use has been discontinued due to legal requirements they are still found in the environment. Because of their hazard potential for the environment and risk to human health, target agreements, environmental quality standards and/or legal regulations up to prohibition of use are defined for a few of these substances. To comply with the target values, measures to reduce the input into the environment are still needed for a number of substances. Substance-specific knowledge of the most important sources and pathways is absolutely necessary to be able to develop effective measures. Models provide the basis for assessing and evaluating the emissions as well as evaluating the efficiency of the measures. In 2013, an inventory of emissions, discharges and losses on the level of river basins of the Water Framework Directive was carried out for the first time across the whole of Germany for priority substances of the European Union directive on environmental quality standards (EQS) in the field of water policies (EU 2008, EU 2013). The work was coordinated by an working group of the Federal States and the Federal Government. The most important sources and pathways for several substances were identified (Umweltbundesamt 2016a). Amongst others, the MoRE (Modelling of Regionalized Emissions) model was implemented, used by the Federal Environmental Agency (UBA) throughout Germany.
	MoRE was developed based on an approach by Behrendt et al. (1999) and has consistently been developed on behalf of the UBA and the federal states. On the level of river basins, MoRE calculated regionalised and pathway-specific diffuse and point source emissions (Fuchs et al. 2010) and the efficiency of measures to reduce those pollutant emissions could be estimated (Fuchs et al. 2017). Currently, MoRE can provide statements on the emissions of the following substances:
	Heavy metals (cadmium, lead, mercury, nickel and their compounds), PAH16, bis(2-ethylhexyl)phthalate (DEHP), nonylphenol, the pesticides diuron, isoproturon and terbutryn as well as triclosan and the pharmaceuticals ibuprofen, diclofenac, iomeprol and sulfamethoxazole. 
	In MoRE the emissions into surface waters are depicted via the following pathways: 
	► groundwater 
	► tile drainages 
	► surface runoff (overland flow)
	► atmospheric deposition directly on water surfaces 
	► soil erosion 
	► sewer systems
	o storm sewers in the separate sewer system
	o combined sewer overflows
	o population connected to a sewer system but not to waste water treatment plants 
	o population not connected to a sewer system
	► municipal waste water treatment plants 
	► industrial direct dischargers.
	In the case of heavy metals, emissions from historic mining activities are considered, for PAH16 emissions from inland navigation are considered.
	Due to persisting gaps in the data, the estimation of pollutants emitted into the surface waters still entails considerable uncertainties. Nowadays, sensitive analytics can determine a wide range of substances in different environmental compartments. But there is still a deficit of representative data for modelling emissions for these substances. This is mainly due to the fact that there is no standardised monitoring in all relevant environmental compartments with sufficient sensitive analytical methods. The available data results from individual efforts of environmental agencies or research facilities are always incomplete and so far are following methods that are unsuitable for the purpose of emissions balancing.
	This creates the general problem that, given a limited knowledge and data situation, a spatially differentiated description of the average system behaviours has to be carried out. This is inevitably linked to uncertainties in the model statements and leads to the risk of a faulty prioritising of measures. The professionally justified reduction of existing uncertainties and is therefore a continuous task of emission modelling. 
	Plausibility check of substance related input data
	This project systematically worked on the weak points of the modelling especially for the ubiquitous substances integrated into MoRE (heavy metals, PAH, DEHP, nonylphenol, diuron, isoproturon and terbutryn) and elaborated appropriate steps to improve it for further research. A main aspect of the work was to improve the substance related input data for the MoRE model system. For this purpose a plausibility approach was developed based on the environmental behaviour of the substances.
	The substances considered were grouped into two groups (groups with the same behaviour) according to their environmental behaviour, which reflects the relevant properties for the modelling (degradability, sorption capacity and volatilisation): 
	► persistent, predominantly particulate bound substances
	► persistent, predominantly dissolved substances
	Considering the mentioned substance properties, the origin and the type of primary emissions, logical correlations concerning the substance concentrations for different pathways and in different environmental compartments were derived for the groups with the same behaviour. In the group of the persistent, predominantly particulate bound substances the heavy metals, PAH, DEHP and nonylphenols were combined. For these substances it is expected that the retention during infiltration generally leads to low concentrations in tile drainage and groundwater runoff if there are no geogenous sources. At the same time, very low solute concentrations are expected in the surface runoff. The elimination from waste water by sorption on sewage sludge leads to low concentrations in the discharge of the waste water treatment plants. Therefore, with regard to the occurrence of those substances in the different media, the following criteria should be given for the input data.
	1. low concentrations in precipitation, tile drainage and groundwater runoff
	2. concentrations in groundwater < tile drainage runoff 
	3. concentrations in tile drainage runoff < precipitation runoff 
	4. atmospheric deposition rate < surface load of sealed areas
	5. concentrations in rainfall runoff from unpaved areas < rainfall runoff from sealed areas
	6. concentration in effluent of waste water treatment plant << inflow of waste water treatment plant
	7. emissions in urban areas via sewage runoff: concentrations in effluent of waste water treatment plant ≤ storm sewers < combined sewer overflows < inflow of waste water treatment plant
	8. emissions in urban areas via precipitation runoff: concentrations in effluent of waste water treatment plant < concentrations in inflow of waste water treatment plant ≤ combined sewer overflow < storm sewers
	Diuron, isoproturon and terbutryn were assigned to the group of persistent, predominantly dissolved substances. These substances only have a low retention by sorption in the soil passage, so that those substances can reach the tile drainage runoff and groundwater with the seepage water. Low retention in the topsoil leads to a greater importance of the solved emissions via surface runoff. The low elimination from the waste water by sorption on sewage sludge and the low degradation in waste water treatment plants without a fourth treatment stage leads to concentrations in the effluent of waste water treatment plant being close to the inflow concentrations. Therefore, the following criteria should be given for this substance group with regards to the model input data:
	1. concentrations in groundwater ≤ rainwater and tile drainage runoff
	2. atmospheric deposition rate < surface load of sealed areas
	3. concentration in effluent of waste water treatment plant ≤ inflow of waste water treatment plant < runoff from commercial sites
	4. emissions in urban areas via sewage runoff: concentration in storm sewers < combined sewer overflows < effluent of waste water treatment plant ≤ inflow of waste water treatment plant
	5. emissions in urban areas via precipitation runoff: concentration in effluent of waste water treatment plant ≤ inflow of waste water treatment plant ≤ combined sewer overflows < storm sewers
	In a subsequent process the described systematic approach was applied to the plausibility check for the modelling input data for each of the substances. The results of the systematic plausibility check showed that a further verification of the representativeness of the primary data is required for a number of model input data. And further steps must be taken towards the future modelling activities. For precipitation, tile drainage runoff and groundwater the input data for heavy metals, with exception of zinc and lead, were estimated to be further examined and some even as implausible. For municipal waste water treatment plants and sewer systems, especially the input data for terbutryn, PAH16 and DEHP compared with each other are implausible. The currently used values for the industrial waste water generally seemed too high. In addition, the input data in topsoil for mercury and PAH16 on naturally covered areas compared to agricultural areas seem rather implausible. During this project a new database was implemented for PAH16 which eliminated this implausibility.
	In the framework of this project, an applicable approach for the systematic examination of existing or new substance related input data could be developed. With a catalogue of criteria describing the environmental behaviour of substances, an approach was developed allowing a logical number structure to be derived for all substances included in the emission modelling. Of course, the base is still valid measured data to a sufficient extent, not just for emission modelling but also for calculating river loads. The validation of model results based on valid observed river loads is indispensable for assessing its plausibility.
	Especially for substances mainly transported particle-bound, the observed river load tends to be underestimated as the days with a higher discharge are underrepresented in the available data. Substances that are generally discharged via point sources (pharmaceutical substances) can also lead to a clear overestimation of the observed river loads for that same reason. A further general problem for the quantification of emissions for ubiquitous substances is related to the very low environmental concentrations. This leads to measured data often being below the applied analytical limit of determination (LOD). 
	Adapted monitoring of river concentrations
	What remains to be noted is that the available monitoring data is often incomplete and of limited suitability to be able to derive reliable annual observed river loads. But to be able to interpret the available validation data better, a monitoring with large volume samplers for the generation of discharge-weighted long-term mixed samples at two sites was conducted within the framework of this project. The aim of this monitoring was to create own concentration data set for two exemplary areas (Ettlingen on the Alb River and Ubstadt on the Kraichbach River) in order to facilitate the assessment of uncertainties in imission data for ubiquitous substances as a base for the validation of models. To be able to sample a part of the runoff as representative as possible, sampling collectors were composed that can take discharge-weighted large volume mixed samples. The chosen way to collect the samples allowed a separate examination of liquid and solid phase. By examining the solid phase especially low LOD were reached for particle-bound pollutants.
	The implemented monitoring concept in connection with sensitive analysis methods (low LOD) is suitable for generating valid concentration data in surface water. The option of the separate analysis of solids and liquid phase allows a clearly reliable determination of the prevailing total concentration of predominantly particle-bound contaminants, especially when in low environmental concentrations, in the water. Long-term mixed samples can reduce the variability of the isolated findings significantly. The aim of the monitoring, to derive representative concentrations for different discharge situations, could not be reached entirely, as the short research period was characterised by low and mean discharges. Therefore, an adapted monitoring concept should last at least one year and be divided into several stages. It should start with a phase that includes sufficient data for low and mean discharges. Subsequently only discharges should be researched that exceed a multiple (e.g. double) of the river-specific mean discharge. This way, representative concentrations can be generated for different discharges classes which illustrate the different substance-specific dependencies between discharge and substance concentrations. As there is a high demand for valid concentration data for the plausibility checks of the results of emissions modelling, a target-oriented sampling of different discharge situations seems to be a practical approach. With affordable effort, a reliable database can be generated. This can also generally been reached by high-frequent monitoring, however this is hardly conceivable due to the associated costs.
	Consideration of processes within river systems
	To be able to compare the emissions and river loads it is required to adequately depict the processes within river systems that could lead to a reduction in emissions. Only then, regarding the management of river basins, the compliance with water-related environmental objectives, for example environmental quality standards, for appropriate emission situations, can be examined. So far, in MoRE processes within river systems such as degradation or permanent retention are depicted using a very simple methodological approach. Substance-specific coefficients are derived which can explain the difference between modelled and observed river loads considering hydraulic parameters. 
	The aim for a nationwide use of the MoRE application should be to enable the adequate consideration of processes within river systems, in other words taking into account the observed scale level and the empirical approaches as well as the input data. For this reason, the retention and transformation processes within river systems throughout Germany should be modelled regionalised, as far as the available data allows this. In the framework of this project, recommendations were derived on the basis of the current state of knowledge on available approaches and input data. A widely spread approach for depicting retention and transformation processes are node-segment-models that represent the river network as nodes (estuaries, monitoring stations and point sources) and segments (river sections). In the node-segment-model substances are passed down along the runoff tree. The nodes form a balance point, retention and transformation processes are modelled along the segments. As the upper catchment area is considered, a validation of river loads and concentrations can be carried out at the nodes with quality and quantity monitoring points.
	Emissions calculations so far were based on analytical units and the fact that MoRE calculated the substance emissions on a yearly basis. This leads to scientific and technical problems when implementing in-stream processes. The implementation of a water quality approach does require, e.g., a temporally higher resolved modelling. One possibility would be a quarterly emission modelling. The current MoRE structure will have to be adapted both in terms of the spatial implementation of a node-segment-approach as well as a higher temporal resolution. Furthermore, it has to be examined whether the necessary input data is available nationwide. Important factors for retention and transformation processes are especially:
	► temperature
	► global radiation
	► flow time as a function of flow velocity and river profile
	Work in other projects has shown that the approach with node-segment-models for considering processes within rivers with MoRE is suitable. All necessary structural adjustments have already been implemented and can be transferred to a nationwide application. Furthermore, the appropriate approach to depict retention and transformation processes was tested on two substances, each with different behaviour.
	Checking the data available revealed that there is no input data to create a nationwide node-segment-model. In particular, the geodata of an appropriate river network and information on important transverse structures are missing. Additionally, the availability of a consistent water balance as well as mean flow times between nodes is an essential prerequisite for the nationwide implementation of a quality approach to the mapping of relevant processes within river systems.
	Modelling benzo[a]pyrene
	Another important focus of this project was to test whether the integration of benzo[a]pyrene as sole PAH representative would be possible in MoRE. So far nor single PAH representative was considered in MoRE, only the 16 EPA-PAH as sum parameter. With the updating of the EQS Directive and with a view to the upcoming inventory of emissions, discharges and losses this does seem to be an important step, as benzo[a]pyrene was defined as key parameter for the listed PAH in appendix II under no. 28. 
	When modelling the emissions it can be assumed that benzo[a]pyrene is discharged via all nine also PAH16-relevant pathways into the waterways and input data will be needed for these pathways. Regarding the environmental behaviour, benzo[a]pyrene, just as the other PAH, are classified in the group of “persistent, predominantly particulate bound substances”. With its five rings it strongly tends to sorb and is hardly degradable. This should reflect in the input data used. As traffic-borne pollutant benzo[a]pyrene is mainly released into the air (exhaust) or from tyre wear. It is then washed off sealed areas, on which benzo[a]pyrene deposits, by rain into the sewerage systems and discharged into the municipal waste water treatment plants, where most of it is retained.
	The results of this project show that plausible data could be derived almost for all pathways with exception of direct industrial discharges. Also, the contribution of direct industrial discharges could not be taken into consideration due to missing input data. It can, however, be assumed that the lack of missing data has very little influence regarding the overall emissions.
	A newer and from a professional view more plausible dataset was used, in particular, for considering emissions from direct atmospheric deposition onto water surfaces than previously. For some time the EMEP has been modelling ecosystem-specific deposition rates for different substances. This seems plausible as the direct atmospheric emissions are dominated by the dry depositions, which are, compared to wet depositions, hugely dependent on receptors. Therefore, smooth surfaces, such as surface waters, absorb significantly fewer pollutants than rougher areas. These ecosystem-specific deposition rates are also available for the heavy metals cadmium, lead and mercury.
	There is also a new and high-resolution input data set for top soil concentrations available, which has led to a substantial improvement of the model statements. In the context of plausibility checks, it still allows to identify implausible conditions of PAH16 in topsoil on naturally covered as well as agricultural areas. In the context of the use of the new input data, the methodological approach describing erosive emissions from naturally covered areas was adapted, especially for predominantly airborne substances. In future, sediment from naturally covered areas will be calculated analogous to sediment delivery from grasslands.
	These adjustments concerning the model input data and the methodological approaches were carried out retrospectively until 2010 and resulted in a mean benzo[a]pyrene emission of 359 kg/a in the time frame of 2006–2010 and 285 kg/a in the subsequent calculation period (2011-2014). Due to the missing direct industrial emissions it is expected that the declared annual emissions are underestimated by a few percent (1 %-3 %).
	Weighting the individual pathways shows that the highest emissions (between 31 and 47 % of the total emissions) came from sewer systems in urban areas. The waste water treatment plants as point sources, inland navigation and tile drainage play a subordinate role, whereas pathways such as erosion, groundwater, surface runoff and atmospheric deposition are similarly relevant with 10 to 20 % of total emissions. 
	According to it’s environmental behaviour, however, a nearly complete retention at top soil can be assumed for benzo [a] pyrene. In order to illustrate this, a recalculation of the benzo [a] pyrene inputs was carried out in a variant analysis. It was assumed that the concentrations in the particle-free surface runoff, drainage and groundwater flow are zero. With these assumptions, the annual average (2011-2014) falls by 85 kg/a. The sewage systems would be responsible for two-thirds of the entries during the same period. The example illustrates again the necessity of the plausibility check of all input data on the basis of their environmental behavior. It also shows that even if the concentration level of the derived concentration data seems to be plausible, the load computation reveals obvious implausibilities.
	In order to validate the modelling results, the mean annual emissions were compared to the mean surface water loads calculated from runoff and quality measurements. It showed they corresponded well for most of the gauges. However at some gauges a significant deviation between the surface water loads and the modelled emissions is obvious. No conclusive explanation could be found for this specific behaviour. A systematic under or overestimation of benzo[a]pyrene emissions could not be detected.  
	In summary, the implementation of benzo[a]pyrene in MoRE is considered to be successful, and the generated results for the pathway-specific emissions are considered plausible when considering and transparently describing the existing data uncertainties.
	As measurement data is not available for all environmental media for all single PAH representatives, this project examined whether statements on possible concentrations of other single PAH representatives or PAH sum parameters can be made on the basis of measurements of one single PAH representative. For this examination, studies in specific environmental media were used that show a high percentage of measurement data above the determination limit. (e.g. available rainfall data, measurements in rainwater runoff and waste water treatment plant).
	Taking the key parameter benzo[a]pyrene first, it can be seen that its share in the sum parameter PAH16 fluctuates to a comparatively small degree in the studied datasets. In rainfall 0.02, in rainfall runoff 0.03, for waste water treatment plant intake 0.04 and for waste water treatment plant discharge 0.02. With the exception of rainfall this also applies to PAH6. The share of benzo[a]pyrene only lies between 0.10 and 0.11. Therefore, estimating a concentration for the sum parameters PAH6 and PAH16 based on benzo[a]pyrene seems quite possible for the different environmental media. Whereas deriving concentrations of further PAH representatives shows comparatively greater uncertainties. At the moment this is especially due to a very limited database.
	In general, transferring a known PAH representative in municipal waste water treatment plant intakes to the components rainfall and rainfall runoff is possible, as the PAH emission into the sewerage system occurs by dry and wet deposition and the sewage proportion primarily dilutes without significantly changing the sample.
	We found further aspects that need to be examined both in the systematic plausibility check on the current modelling input data as well as the model extensions, and have therefore identified additional work steps, to be able to retrieve more plausible and more conclusive results for future inventories of ubiquitous substances nationwide.
	It is important to distinguish between short-term feasible work steps and medium to long-term steps due to their scope.
	Short-term changes with a reasonable effort in regard to the single PAH representative benzo[a]pyrene and input data uncertainties have already been put into practice: These include:
	► the use of ecosystem-specific deposition rates for the direct atmospheric emission on to water surfaces for PAH16, cadmium, mercury and lead.
	► the use of new top soil concentrations for PAH16 therefore closing the implausibility compared to levels for naturally covered and agricultural areas.
	► the adjustment of the sediment delivery ratio for naturally covered areas.
	In addition, the integration of the results from currently ongoing projects and projects completed in the near future will add further improvements to the statements made by the model. These include:
	► the use of emission factors for emissions from municipal sewage treatment plants based on the results of the nationwide sewage treatment plant monitoring project.
	► increased amount of substances for the model for municipal sewage treatment plants by the substances from the nationwide sewage treatment plant monitoring project (new substances of the EQS Directive (2013/39/EU) and further biocides).
	The uncertainties in the data revealed in the plausibility check up to the input data predicted as implausible could only be checked partially and with high time expenditures. It should be a long-term aim to reach a complete plausibility for all used input data. The first step being to pick the results of the plausibility check and identify the most trusted data source for each of the criteria used in that check. The other input data should then be adjusted taking into account the criteria derived from the environmental behaviour. This should be done in form of variant calculations which are documented in the model. By evaluating and discussing the results further recommendations can be derived for the further course of action. 
	A next step would be to implement nationwide water quality module for pollutants. That would not only facilitate a better validation but would open up further possibilities to reach a set water-relevant environmental aims for specific emission situations. In this sense it is an important element for assessing the effectiveness of emission reduction measures among other things.
	In the long term, the list of substances integrated into MoRE should be perpetuated, e.g. pharmaceutical substances and biocides.
	1 Einleitung 
	Eine Reihe von Stoffen ist auf Grund aktueller und früherer Nutzungen und ihrer spezifischen Stoffeigenschaften in geringen Konzentrationen überall, d.h. global und in allen Umweltmedien, also ubiquitär, messbar. Häufig sind diese Stoffe persistent, d.h. sie werden nur sehr langsam oder gar nicht abgebaut. Selbst wenn ihre Nutzung auf Grund von Verboten bereits eingestellt wurde, werden sie daher auch weiter in der Umwelt gefunden. Aufgrund ihres Gefährdungspotentials für die Umwelt und die menschliche Gesundheit, liegen für einen Teil dieser Stoffe Zielvereinbarungen, Umweltgrenzwerte und/oder gesetzliche Regelungen vor. Um diese Zielwerte einzuhalten, ist für einen Teil der Stoffe nach wie vor eine Reduzierung der Einträge notwendig. Um das zu erreichen, muss bekannt sein aus welchen Quellen und über welche Pfade die Stoffe in die Umwelt eingetragen und dort transportiert werden.
	Eine erste deutschlandweite Bestandsaufnahme für prioritäre Stoffe wurde entsprechend der Richtlinie (RL) der Europäischen Union (EU) über Umweltqualitätsnormen (UQN) in der Wasserpolitik (EU 2008, EU 2013) durch eine Bund/Länder Arbeitsgruppe in einem zweistufigen Vorgehen erstellt (Umweltbundesamt 2016a). Bei einem Teil der Stoffe der UQN-RL handelt es sich um ubiquitäre Stoffe. Für die Bestandsaufnahme wurden in einem ersten Arbeitsschritt auf Ebene der Flussgebietseinheiten der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) (Europäisches Parlament und Rat der Europäischen Union 2000) Stoffe identifiziert, die derzeit und in absehbarer Zeit von geringer Relevanz sind, um den Aufwand für die Datenaquise und –verdichtung auf relevante Stoffe zu konzentrieren. Für die relevanten Stoffe erfolgte in einem zweiten Schritt die Quantifizierung der Stoffeinträge in die Gewässer. Stoff- und eintragspfadspezifisch kamen hierbei entsprechend der Empfehlung des EU Guidance Dokumentes (European Commisson 2012) unterschiedliche Ansätze zum Einsatz:
	► Fließgewässerfrachtbezogener Ansatz, 
	► Regionalisierte Pfadanalyse und
	► Stoffflussanalyse.
	Mit dem Modellinstrument MoRE (Modelling of Regionalized Emissions) kann eine regionalisierte Pfadanalyse zur Bilanzierung der Gewässereinträge für eine Reihe von Stoffen der UQN-RL, wie die Schwermetalle Cadmium, Blei, Quecksilber, Nickel und ihre Verbindungen, die 16 US-EPA (United States Environmental Protection Agency) Polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK16), Bis(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP), Nonylphenole und die Pestizide Diuron, Isoproturon und Terbutryn (Hillenbrand et al. 2016) sowie für weitere Stoffe (Triclosan und die Arzneimittelstoffe Ibuprofen, Diclofenac, Iomeprol, Sulfamethoxazol) durchgeführt werden. 
	MoRE wurde basierend auf Ansätzen von Behrendt et al. (1999) entworfen und im Auftrag des Umweltbundesamtes (UBA) und der Länder beständig weiterentwickelt. Auf der Ebene von Flussgebieten können mit MoRE regionalisiert und eintragspfadspezifisch diffuse und punktförmige Schadstoffeinträge (Fuchs et al. 2010) berechnet und Maßnahmen zur Stoffeintragsreduzierung abgebildet werden (Fuchs et al. 2017). Die MoRE-Datenbank wurde regelmäßig aktualisiert, sodass derzeit jährliche Stoffeinträge für Nährstoffe, Schwermetalle und PAK16 bis einschließlich des Jahres 2014 quantifiziert werden können. Weitere Stoffe sind bislang nicht in den regelmäßigen Aktualisierungsprozess aufgenommen.
	Aufgrund von nach wie vor bestehenden Datenlücken ist die Abschätzung der Einträge von Schadstoffen in die Gewässer weiterhin mit erheblichen Unsicherheiten behaftet. Dies gilt insbesondere für die ubiquitären Stoffe, bei denen bislang Neueinträge, etwa durch Ferntransport oder Verlagerung von Bodendepots und die Remobilisierung interner Depots kaum zu separieren sind. In diesem Vorhaben sollen insbesondere für die ubiquitären Stoffe systematisch die Schwachstellen des ersten Inventars aufgearbeitet und geeignete Schritte zur Verbesserung im zweiten Inventar vorbereitet werden. Ein Hauptaugenmerk der Arbeiten liegt darauf, die Eingangsdaten und Berechnungsansätze im Modellsystem MoRE zu verbessern. Hierzu wurden in einem ersten Schritt die Ergebnisse der Bestandaufnahme von 2013 analysiert und ausgewertet. Zur Prüfung der Datenkonsistenz wurden Plausibilitätskontrollen der in MoRE verwendeten Eingangsdaten und der erzeugten Ergebnisse durchgeführt. Zudem wurden die Ergebnisse aktueller Studien zu relevanten Eintragspfaden für prioritäre Stoffe gesichtet, um die Eingangsdaten entsprechend neuer Erkenntnisse fortzuschreiben. Zusätzlich wurde eine eigene Messkampagne initiiert, um eine Bewertungsgrundlage für die zur Modellvalidierung herangezogenen Literaturdaten zu schaffen. Des Weiteren wurden gewässerinterne Prozesse, wie Sedimentation und Mineralisierung näher betrachtet und geprüft, ob die Gewässergütedaten in deutschlandweit ausreichender Qualität vorliegen. Da Benzo[a]pyren in der Fortschreibung der UQN-Richtlinie als Leitsubstanz für die in Anhang II unter Nr. 28 gelisteten PAK definiert wurde, wurde in einem weiteren, wichtigen Arbeitsschritt geprüft, in wieweit es die verfügbare Datenbasis erlaubt, Benzo[a]pyren als Einzel-PAK im Model abzubilden und ob die Einträge von Benzo[a]pyren als Marker für die anderen PAK herangezogen werden können. 
	Aus den oben beschriebenen Arbeiten ergeben sich die folgenden Einzelziele:
	► Verbesserung der Modellaussagen durch die Überprüfung der Konsistenz der Datenbasis mit standardisierten Plausibilitätskontrollen sowohl für aktuelle Eingangsdaten und Ergebnisse, als auch für neue Eingangsdaten und zukünftige stoffliche Erweiterungen des Modells: Hierfür soll ein Konzept für eine systematische Plausibilitätsprüfung erarbeitet werden. Ausgangspunkt ist das auf ihren spezifischen Eigenschaften basierende Umweltverhalten der Stoffe. Ziel ist es, Stoffgruppen mit ähnlichem Umweltverhalten abzuleiten und für diese Gruppen ein Set an Plausibilitätskriterien zu entwickeln, die auf aktuelle und zukünftige Eingangsdaten und Ergebnisse angewendet werden können. 
	► Abschätzung der Unsicherheiten von Immissionsdaten für ubiquitäre Stoffe als Basis für die Modellvalidierung.
	► Prüfung der Möglichkeiten zur Implementierung von Ansätzen zur Berücksichtigung der gewässerinternen Prozesse mit dem Ziel, regionalisierte Gewässerkonzentrationen zu berechnen und die Einhaltung von Umweltqualitätsnormen prüfen zu können.
	► Modellerweiterung: Die Modellierung des PAK Einzelvertreters Benzo[a]pyren soll in das Modell integriert werden. Dabei ist zu prüfen, inwieweit die Ergebnisse für diesen Stoff verwendet werden können, um die Einträge anderer PAK Einzelvertreter abzuschätzen.
	► Verbesserung der Modellaussagen durch die Fortschreibung bestehender Eingangsdaten anhand aktueller Studien. Ziel ist die Prüfung alternativer Varianten von Eingangsdaten für verschiedene Umweltkompartimente.
	2 Konzept zur systematischen Plausibilisierung der Modelleingangsdaten 
	2.1 Ausgangssituation 

	Wie bereits eingangs beschrieben sind derzeit in MoRE Informationen zu unterschiedlichen prioritären, zum großen Teil ubiquitär vorkommenden, Stoffen hinterlegt (Schwermetalle, PAK16, Diuron, Isoproturon, Terbutryn, DEHP, Nonylphenol). Ziel der Modellanwendung ist es, Stoffeinträge über die unterschiedlichen Eintragspfade räumlich differenziert zu quantifizieren, um anschließend effiziente Maßnahmen zur Reduktion der Einträge ableiten zu können. Insbesondere mit Blick auf die Effizienz der Maßnahmenausweisung (räumlich und eintragspfadspezifisch) ist es wichtig, die einzelnen Eintragsquellen und Eintragspfade eines Stoffes plausibel beschreiben zu können. Mit ausreichend sensitiver Analytik kann heute eine Vielzahl von Substanzen in verschiedenen Umweltkompartimenten nachgewiesen werden. Dennoch besteht mit Blick auf die Eintragsmodellierung für die prioritären Stoffe häufig ein Defizit an aussagekräftigen bzw. repräsentativen Daten. Ursächlich hierfür ist insbesondere, dass für viele Stoffe kein standardisiertes Monitoring in allen relevanten Umweltkompartimenten durchgeführt wird. Die verfügbaren Daten resultieren damit aus Einzelinitiativen von Umweltbehörden oder Forschungseinrichtungen, sind immer unvollständig und bisweilen mit Methoden erhoben, die für die Aufgaben der Stoffbilanzierung ungeeignet sind. Damit entsteht das Grundproblem, dass bei limitierter Kenntnis- und Datenlage eine Beschreibung des mittleren Systemverhaltens und darüber hinaus eine räumliche Differenzierung der Aussagen zu  ermöglichen ist. Dies führt zwangsläufig zu Unsicherheiten in den Modellaussagen und zu dem Risiko, dass die Maßnahmenpriorisierung fehlerhaft ist. Die fachlich begründete Reduzierung der hier skizzierten Unsicherheiten ist eine Daueraufgabe der Stoffeintragsmodellierung.
	Die Validierung der Modellergebnisse erfolgt in der Regel durch eine Gegenüberstellung der modellierten und der aus Messungen abgeleiteten Gewässerfrachten. Eine umfassende systematische Plausibilisierung der stofflichen Eingangsdaten für die einzelnen Eintragspfade hat bisher auch vor dem Hintergrund der teilweise defizitären Datenlage nicht stattgefunden. Diese Lücke soll im Rahmen dieses Vorhabens zumindest teilweise geschlossen werden. Es soll ein Konzept entwickelt werden, um die Plausibilität der vorliegenden Eingangsdaten und Modellergebnisse unter Berücksichtigung der Datenverfügbarkeit zu bestätigen bzw. zu verbessern. Dieses Konzept soll auch mit Blick auf zukünftige stoffliche Erweiterungen von MoRE anwendbar sein. 
	Ein wichtiger Ansatzpunkt für diese Plausibilisierung ist die Kenntnis des Umweltverhaltens der Stoffe, unter Berücksichtigung der erwarteten Transport- und Abbauprozesse. Darüber hinaus sind bei der Plausibilisierung stoffspezifisch die Hauptherkunftsbereiche und die Primäremissionen zu berücksichtigen. Durch die Zusammenführung dieser Informationen sollen die stofflichen Eingangsdaten in eine Relation zueinander gesetzt werden.
	Abbildung 1 zeigt den aktuellen Stand der Ergebnisse der Modellierung mit MoRE für die bisher integrierten Stoffe. Standardmäßig werden in MoRE acht Eintragspfade in die Gewässer abgebildet: 
	► Grundwasser, 
	► Dränagen, 
	► Oberflächenabfluss, 
	► atmosphärische Deposition direkt auf Gewässeroberflächen, 
	► Erosion, 
	► Kanalisationssysteme,
	o Regenwasserkanalisation,
	o Mischwasserüberläufe,
	o nicht an Kanalisation und öffentliche Kläranlagen angeschlossene Bevölkerung
	o an Kanalisation, aber nicht an öffentliche Kläranlagen angeschlossene Bevölkerung
	► kommunale Kläranlagen sowie 
	► industrielle Direkteinleiter. 
	Bei Schwermetallen werden außerdem Einträge über Altbergbau und bei den PAK16 Einträge über die Binnenschifffahrt berücksichtigt. 
	Abbildung 1: Pfadspezifischer mittlerer prozentualer Anteil der Stoffeinträge in Deutschland berechnet mit MoRE -(Schwermetalle und PAK16 als Mittel der Jahre 2012-2014, Diuron, Isoproteron, Terbutryn, DEHP und Nonylphenol 2008
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Zur Berechnung des Eintrags über die Eintragspfade Grundwasser und Dränagen werden gemessene Stoffkonzentrationen herangezogen. Der Eintrag ergibt sich aus einem regionalisierten Konzentrationswert und der Höhe des Zuflusses aus Grundwasser und Dränagen in die Gewässer.
	Für die Berechnung der Einträge über den Oberflächenabfluss von unbefestigten Flächen werden, da keine Konzentrationsmessungen direkt im Oberflächenabfluss vorliegen, gemessene Konzentrationen im Niederschlag verwendet. Die räumlich differenziert vorliegenden Niederschlagskonzentrationen umfassen aber in der Regel die partikulären und gelösten Anteile eines Stoffes. Mögliche Interaktionen mit der Bodenmatrix, die zu einer Erhöhung oder Verringerung der Stoffkonzentration im Oberflächenabfluss führen können, sind bisher nicht berücksichtigt.  
	Die Einträge über atmosphärische Deposition direkt auf Gewässerflächen werden über räumlich differenzierte Depositionsraten und die Größe der Gewässerflächen abgeschätzt.
	Zur Quantifizierung des erosionsbedingten Eintrags werden regionalisierte Oberbodengehalte verwendet. Die Einträge über diesen Pfad ergeben sich aus dem Anteil des Bodenabtrages, der die Gewässer erreicht, den Oberbodengehalten und einem Anreicherungsfaktor. 
	Zur Berechnung der Einträge über die Teilpfade des Kanalisationssystems werden in der Regel aus Messwerten im Regenwasserkanal abgeleitete flächenspezifische Frachten (g/(ha∙a)), sogenannte Oberflächenpotenziale, und im Mischsystem zusätzlich spezifische Einwohnerfrachten verwendet. Bei den Oberflächenpotentialen wird angenommen, dass diese Fracht vollständig mobilisiert wird. Für Stoffe mit ausreichender Datendichte werden die Oberflächenpotentiale differenziert für versiegelte Flächen in und außerhalb von Agglomerationsräumen abgeleitet. Eine Minderung des Gewässereintrags findet ggf. aufgrund der Wirksamkeit von Regenwasserbehandlungsanlagen statt. Die Gewerbeflächenanteile werden herangezogen, um Einträge durch Indirekteinleiter in das Mischsystem abzuschätzen. 
	Die Einträge über kommunale Kläranlagen werden mithilfe von Konzentrationen im Kläranlagenablauf und der behandelten Abwassermenge berechnet. Für die in diesem Bericht betrachteten Stoffe wurde aus national und international vorliegenden Studien für Deutschland eine mittlere Ablaufkonzentration abgeleitet. Die verwendeten Studien wurden nach vorab festgelegten Qualitätskriterien ausgewählt. Eine Beschreibung der Auswahlkriterien und des methodischen Vorgehens findet sich in Lambert et al. (2014). Auf Basis der aktuellen Datenlage war eine Ableitung differenzierter mittlerer Ablaufkonzentrationen bisher nicht möglich. Das wird Gegenstand weiterer Arbeiten, insbesondere eines deutschlandweiten Kläranlagenmonitoringvorhabens, sein. 
	Für die Pfade Binnenschifffahrt (PAK), Altbergbau (Schwermetalle) und industrielle Direkteinleiter gehen direkt Tonnagen als Eingangsdatum in die Modellierung ein.
	Diese skizzenhafte Erläuterung verdeutlicht, dass MoRE stoffspezifische Eingangsdaten mit Daten, die sich aus Einzugsgebietseigenschaften, wie Landnutzung und Abflusskomponenten ergeben, verknüpft. Niedrige Stoffkonzentrationen können daher bei großen Flächenausdehnungen einer spezifischen Landnutzung oder bei hohen Abflussanteilen einer spezifischen Abflusskomponente zu relevanten Stoffeinträgen führen. Aus diesem Grund ist die sorgfältige Prüfung der stofflichen Eingangsdaten für eine plausible Abschätzung des Eintragsgeschehens essentiell.
	Abbildung 2 zeigt die Verteilung der Landnutzungsklassen in Deutschland. Landwirtschaftlich genutzte Flächen (Acker und Grünland) und natürlich bedeckte Flächen (inklusive Wald) bedecken knapp 90 % der Gesamtfläche. Aus diesen Flächen resultieren Einträge über die Pfade Erosion, Oberflächenabfluss, Dränagen und Grundwasser. Die verbleibende Fläche entfällt zu ca. 9 % auf urbane Flächen, wovon etwa die Hälfte versiegelt ist, und zu ca. 1 % auf Gewässeroberflächen. 
	Abbildung 2: Zur Modellierung in MoRE verwendete Flächen unterschiedlicher Landnutzung (CORINE Land Cover 2012) in Deutschland im Zeitraum 2012-2014
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	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Abbildung 3 zeigt die mittleren Anteile der einzelnen Abflusskomponenten am Gesamtabfluss für Deutschland für den Zeitraum 2012-2014. Etwa 73 % des jährlichen Abflusses werden dem Grundwasserzustrom zugerechnet, 16 % entfallen auf Oberflächenabfluss und jeweils 5 % auf Dränageablauf sowie Kanalisationssysteme. Im Gesamtabfluss ist außerdem der mittlere Kläranlagenablauf in Höhe von 9.389 Millionen (Mio.) m³/a enthalten, was rund 10 % des Gesamtabflusses entspricht. Somit werden die anderen Komponenten in ihrer absoluten und relativen Bedeutung leicht überschätzt. 
	Abbildung 3: Modellierter mittlerer Jahresabfluss in Deutschland im Zeitraum 2012-2014 differenziert nach Abflusskomponenten
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Da die Landnutzungsverteilung ebenso wie die relative Bedeutung der einzelnen Abflusskomponenten im Zusammenspiel mit den stofflichen Eingangsdaten maßgeblich das Eintragsgeschehen bestimmt, ist eine realitätsnahe Abschätzung unter Berücksichtigung der Anforderungen des betrachteten Maßstabsbereiches von entscheidender Bedeutung. Im Gegensatz zu den stofflichen Eingangsdaten liegen hierfür umfangreiche und valide Eingangsdatensätze vor.  
	Der Fokus der Verbesserung der Modellaussagen liegt daher, insbesondere für die ubiquitären Stoffe, auf der Prüfung der Plausibilität der verfügbaren stofflichen Eingangsdaten. Diese Plausibilitätsprüfung kann nur für Eingangsdaten erfolgen, die in Form von Konzentrationswerten in das Modell eingehen und für die Messdaten aus verschiedenen Quellen verfügbar sind. Werden absolute Einträge verwendet, wie bei industriellen Direkteinleitungen, PAK-Einträgen über Binnenschifffahrt oder Schwermetalleinträge über Altbergbau, kann eine Plausibilitätsprüfung in der vorgestellten Form nicht erfolgen, da die Primärdaten Abfluss und Konzentration nicht zur Verfügung stehen. 
	Die derzeit für die Eintragsmodellierung verwendeten stoffbezogenen Daten sind in Tabelle 1 zusammen gefasst. In einigen Zeilen von Tabelle 1 sind keine Daten hinterlegt. Dies kann verschiedene Gründe haben. Für einzelne Stoffe sind beispielsweise auf Grund ihrer Herkunftsbereiche und des Emissionsmusters nur einzelne Eintragspfade relevant. Dies gilt insbesondere für Nonylphenol, für das sich der Gewässereintrag aus Kläranlageneinleitungen, Mischwasserüberläufen (Importtextilien) und zu einem kleinen Anteil aus industriellen Anwendungen (Kunststoff-, Klebstoffproduktion) ergibt. Für andere Stoffe mit hoher Feststoffaffinität, wie DEHP, kann unterstellt werden, dass eine flächendeckend messbare Belastung unterirdischer Abflusskomponenten nicht vorliegt. Letztlich können für einzelne Stoffe bestimmte Eintragspfade nicht abgebildet werden, da die hierfür erforderliche Datenbasis nicht vorliegt. So liegen beispielweise keine Daten zum Diuron-Eintrag auf Grund landwirtschaftlicher Anwendungen vor.  
	Eine Zusammenstellung der aktuell in MoRE verwendeten pfadspezifischen stofflichen Eingangsdaten findet sich in Tabelle 1. Um diese Daten im Rahmen der Plausibilitätsprüfung in einen logischen Gesamtzusammenhang bringen zu können, wurden räumlich differenziert vorliegende Eingangsdaten hier zu gewichteten Mittelwerten für Deutschland zusammengefasst. Dies bezieht sich beispielsweise auf die Grundwasser- und Niederschlagskonzentrationen sowie auf die Depositionsraten und Oberbodengehalte. Nur über diese räumliche und auch zeitliche Integration können grundlegende Muster und Zusammenhänge erkannt werden. Die im Weiteren durchgeführten Plausibilitätsprüfungen sind nicht geeignet, um regionale oder lokale Besonderheiten auszuweisen. 
	Die Eingangsdaten (Tabelle 1) für Schwermetalle und PAK16 umfassen den Zeitraum 2012–2014 (Fuchs et al. 2016), während Eingangsdaten für Nonylphenol den Zeitraum 2008–2010 (Hillenbrand et al. 2014) und DEHP und Pflanzenschutzmittel/Biozide das Jahr 2008 beschreiben (Wursthorn et al. 2013). 
	Diese pfadspezifischen stofflichen Eingangsdaten sollen im Folgenden einer Plausibilitätskontrolle unterzogen werden. Zur Erarbeitung eines entsprechenden Plausibilitätskonzeptes, das auch zukünftig anwendbar ist, wird im ersten Schritt das Umweltverhalten der einzelnen Stoffe bzw. Stoffgruppen analysiert.
	Tabelle 1: Gewichtete Mittelwerte der aktuell in MoRE für die deutschlandweite pfadspezifische Eintragsmodellierung verwendeten Eingangsdaten für Schwermetalle, PAK16, DEHP, Nonylphenol (NP), Diuron, Isoproturon (IS) und Terbutryn 
	Die Konzentrationen im Regenwasserkanal und Mischwasserüberlauf wurden für Schwermetalle und PAK aus modellierten Einträgen rückgerechnet.
	2.2 Das Umweltverhalten 

	Um das Umweltverhalten der betrachteten Stoffe zu beschreiben wurden zunächst die physikalisch-chemischen Eigenschaften ausgewählt, anhand derer das theoretische Umweltverhalten von Stoffen beschrieben werden kann. Basierend auf den wichtigsten Eigenschaften, wurden die Stoffe in Gruppen (Verhaltensfamilien) ähnlichen Umweltverhaltens zusammengefasst. Anschließend wurde anhand von Monitoringdaten geprüft, ob sich das angenommene Umweltverhalten bestätigt. 
	2.2.1 Physikalisch-chemische Stoffeigenschaften

	Der Verbleib einer Substanz in der Umwelt ist abhängig von ihrer substanzspezifischen Verteilung zwischen den Umweltkompartimenten Luft, Boden, Wasser, Sediment und Biota sowie ihrer Persistenz (Verweildauer) (Mackay et al. 2006). Zwischen den Umweltkompartimenten kann in Abhängigkeit von der substanzspezifischen Mobilität ein Transport oder Transfer stattfinden, bei dem die Substanz unverändert bleibt (Fent 2013). Bei einigen Stoffen ist außerdem eine chemische oder biologische Transformation möglich, welche die Struktur der Substanz verändert (Fent 2013). 
	Die Mobilität und somit die Verteilung innerhalb und zwischen den Kompartimenten wird maßgeblich durch Sorptionsprozesse beeinflusst. Unter Adsorption wird die reversible oder dauerhafte Bindung zwischen einer Substanz und einer Oberfläche (z.B. Partikel, Sediment) aufgrund von Van-der-Waals-Wechselwirkungen, Wasserstoffbindungen zu Hydroxylgruppen, ionischen Wechselwirkungen, kovalenten Bindungen etc. verstanden. Die gelöste Stoffkonzentration im Oberflächengewässer kann sich somit deutlich von der an Schwebstoffen und im Sediment gebundenen Konzentration unterscheiden. Durch Desorption können Stoffe jedoch auch remobilisiert werden (Fent 2013; European Chemicals Agency (ECHA) 2015). Die substanzspezifische Sorption hat außerdem Einfluss auf die Persistenz  eines Stoffes, da stark gebundene Substanzen in Boden und Sediment eine geringere Bioverfügbarkeit aufweisen und der Abbau folglich erschwert wird (European Chemicals Agency (ECHA) 2015).
	Stoffe können auch durch Transfer in Biota (temporär) dem System entzogen werden: Bioakkumulation beschreibt die Stoffaufnahme in einen Organismus aus allen Umweltquellen inklusive Wasser, Nahrung und Sediment. 
	Abbildung 4 zeigt zusammenfassend die Prozesse und Verteilung von Stoffen zwischen den Umweltkompartimenten.
	Abbildung 4: Prozesse und Verteilung von Stoffen zwischen den Umweltkompartimenten Luft, Wasser, Boden sowie Biota und dabei relevante Stoffeigenschaften
	/
	Quelle: Abbildung nach (Fent 2013) verändert und erweitert: Transferprozesse zwischen den Kompartimenten sind mithilfe von Pfeilen dargestellt, Transformationsprozesse finden innerhalb des Systems (Boxen) statt. Zugeordnete, relevante Stoffeigenschaften sind kursiv gedruckt. (Abkürzungen: DT50  - Halbwertzeit; Kow – Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient; KOC – Adsorbtionskoeffizient; Kd – Dissoziationskonstante; KH- Henrykonstante)
	Im Sinne der Zielsetzung dieses Projektes sind insbesondere die Prozesse von Bedeutung, die den Transport zwischen den Kompartimenten beeinflussen oder zu einer nennenswerten Minderung oder Mehrung von Massenflüssen führen. Die temporäre Speicherung in Biomasse wäre damit nicht relevant. Sie ist allerdings zu berücksichtigen, wenn die Wirkung von Stoffkonzentrationen im Vordergrund steht. Tabelle 2 fasst Schwellenwerte zusammen, mit deren Hilfe die REACH-Verordnung (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) Stoffe im Hinblick auf Abbaubarkeit bzw. Persistenz, Bioakkumulation und Toxizität bewertet.
	Tabelle 2: Kriterien zur Identifikation von persistenten, bioakkumulierenden, toxischen Substanzen (PBT) und sehr persistenten, sehr bioakkumulierenden Substanzen (vPvB) nach REACH
	Quelle: European Commission - Joint Research Centre (EC) 2003; Abkürzungen: DT50 – Halbwertzeit, BCF –Biokonzentrationsfaktor, LogKow – Log Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient, NOEC – No Observed Effect Concentration 
	Um zuverlässige Aussagen zum Verbleib der Stoffe in der Umwelt ableiten zu können, sind möglichst viele Stoffeigenschaften gemeinsam zu betrachten, da z.B. trotz geringer Volatilität durch die langen Aufenthaltszeiten persistenter Stoffe ein Übergang in die Atmosphäre stattfinden kann (Götz et al. 2010). Außerdem ist zu berücksichtigen, dass die Stoffeigenschaften auch von den vorherrschenden Umweltbedingungen (z.B. pH-Wert, Vorhandensein von Liganden, Mikroorganismen) beeinflusst werden. Da in der großräumigen Modellierung mittlere Bedingungen abgebildet werden, werden auch bei der Beurteilung der Stoffeigenschaften mittlere Umweltbedingungen angenommen.
	Aufbauend auf den oben genannten Stoffeigenschaften haben von der Ohe und Dulio (2014) Kriterien zur Abschätzung der Verteilung von Stoffen auf die Wasser- bzw. Feststoffphase entwickelt: 
	► Bei einem LogKow ≤ 3 und einer Wasserlöslichkeit > 1 mg/l ist Wasser das relevante Transportmedium, während 
	► ein LogKow > 5 und KOC_max > 1.000 l/kg auf eine Bindung an Feststoffe hinweist. 
	Ähnliche Kriterien wurden von Götz et al. (2010) abgeleitet: 
	► Bei LogKow < 5,38 sind mehr als 90 % des Stoffs in der Wasserphase gelöst, während 
	► bei LogKow > 7,38 mehr als 90 % des Stoffs partikulär gebunden vorliegen. 
	► Eine gleichmäßige Verteilung zwischen Partikel- und Wasserphase ist etwa bei einem LogKow von 6,38 zu erwarten. 
	Die genannten physikalisch-chemische Stoffeigenschaften bilden die Grundlage zur Gruppierung der Stoffe entsprechend ihres zu erwartenden Umweltverhaltens zu sogenannten Verhaltensfamilien. Dies ist wiederum eine Voraussetzung, um die Plausibilität von Stoffkonzentrationen prüfen zu können und Berechnungsansätze so zu systematisieren, dass sie das gemeinsame Umweltverhalten einer Stoffgruppe widerspiegeln. 
	2.2.2 Ableitung von Verhaltensfamilien

	Zur Ableitung von Verhaltensfamilien, wurden in einem ersten Schritt die bereits vorliegenden Stoffsteckbriefe von Hillenbrand et al. (2007) und Tettenborn und Hillenbrand (2014) ergänzt bzw. erweitert (Anhang 8.1). Bei den Recherchen wurde deutlich, dass bei den unterschiedlichen Stoffen verschiedene Eigenschaften im Fokus stehen und der aktuelle Stand der Forschung unterschiedlich weit fortgeschritten ist. Viele der relevanten Stoffeigenschaften wurden aus Laboruntersuchungen unter standardisierten Bedingungen abgeleitet. Aufgrund der komplexen Interaktionen verschiedener Umweltfaktoren, können die ermittelten exakten Zahlenwerte, beispielsweise zu Adsorbtionskoeffizienten nicht unmittelbar auf Umweltsysteme übertragen werden. Sie liefern aber Hinweise zum vorherrschenden Transport der zu betrachtenden Stoffen und insbesondere zu möglichen Transformations- oder Retentionsprozessen in unterschiedlichen Umweltkompartimenten und/oder Transportpfaden. 
	Zusammenfassend sind mit Blick auf die Stoffeintragsmodellierung in Flussgebieten und die benötigten Eingangsdaten die folgenden Stoffeigenschaften von besonderer Bedeutung:
	► Sorptionsfähigkeit, die verknüpft ist mit der Wasserlöslichkeit,
	► Abbaufähigkeit und 
	► Volatilisation.
	Neben diesen Eigenschaften, bestimmen die Herkunftsbereiche sowie die Form der Primäremission (z.B. gasförmig, partikulär) das Vorkommen der Stoffe in verschiedenen Umweltkompartimenten. Eine Zusammenfassung der wichtigsten, das Umweltverhalten beeinflussenden Eigenschaften der derzeit mit MoRE modellierten Stoffe sowie ihre wesentlichen Herkunftsbereiche, sind in Tabelle 3 dargestellt. 
	Tabelle 3: Ausprägung der wichtigsten für die überregionale, empirische Stoffeintragsmodellierung relevanten Eigenschaften Sorption, Abbaubarkeit und Volatilisation und Herkunftsbereiche
	Angaben von Ausprägung nicht vorhanden (-) bis Ausprägung sehr stark (+++)
	Die Gruppe der Schwermetalle ist charakterisiert durch eine hohe Sorptionsneigung, keine Abbaubarkeit und keine Volatilität. Auch wenn einzelne Metalle zu nennenswerten Anteilen in gelöster Form freigesetzt werden (z.B. von Metalldachflächen) findet während des Transports in der Regel eine starke Partikelbindung statt. 
	Das Stoffverhalten der Polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe – PAK ändert sich mit zunehmender Ringanzahl. Dennoch weist die Stoffgruppe ein gemeinsames Verhaltensmuster auf. PAKs neigen zu starker bis sehr starker Sorption und sind dementsprechend wenig wasserlöslich. Einige Vertreter der niedermolekularen PAK sind zu einem gewissen Maße volatil. Die Abbaubarkeit von PAK nimmt mit zunehmender Ringanzahl ab, sodass höhermolekulare PAK als persistent angesehen werden.
	DEHP neigt stark zur Sorption und ist nur schwer flüchtig. Dennoch findet eine langfristige Ausgasung aus Kunststoff- und Gummiprodukten statt. Ein Abbau findet sehr langsam statt.
	Nonylphenol zeigt bei einer geringen Wasserlöslichkeit eine starke Neigung zur Sorption. Es ist weder volatil noch gut abbaubar. 
	Diuron, Isoproturon und Terbutryn weisen ähnliche Eigenschaften auf. Sie sind wasserlöslich, sorbieren mäßig und neigen kaum zur Volatilisation. Gleichzeitig sind sie mäßig persistent. In Bezug auf die Stoffeigenschaften muss jedoch berücksichtigt werden, dass sie insbesondere als Pflanzenschutzmittel in bestimmten Formulierungen (z.B. Granulat, Pulver, Köder, Tablette) angeboten werden, die aus dem Wirkstoff, Zusatzstoffen und weiteren Beistoffen bestehen. Beistoffe sind für die Eigenschaften des Produkts entscheidend und beeinflussen somit auch das Umweltverhalten maßgeblich (Vinke 2014). Aufgrund der Fülle von Pflanzenschutzmitteln auf dem Markt können in diesem Rahmen jedoch nur die Eigenschaften des Wirkstoffs betrachtet werden.
	Basierend auf den genannten Stoffeigenschaften können die betrachteten Stoffe in zwei Verhaltensfamilien gruppiert werden: persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe und persistente vorwiegend gelöste Stoffe. Die Stoffe innerhalb der Verhaltensfamilie sind auf Grund ihrer Eigenschaften durch ein ähnliches Verhalten in Bezug auf die Verteilung und Persistenz gekennzeichnet. Da alle betrachteten Stoffe relativ persistent sind, ist vor allem die Verteilung zwischen gelöster und partikulär gebundener Phase relevant. Eine Zuordnung der betrachteten Stoffe in die Verhaltensfamilien wurde wie folgt vorgenommen:
	a) Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe:
	Dazu zählen Schwermetalle, PAK, DEHP und Nonylphenol. Basierend auf dem durch die Stoffeigenschaften angenommenen Umweltverhalten wird für die Verhaltensfamilie der folgende Stoffverbleib in den Umweltkompartimenten (bzw. Eintragspfaden) erwartet:
	1. Der Rückhalt durch Sorption bei der Bodenpassage führt für Stoffe ohne geogene Quellen zu geringen Konzentrationen in Dränage- und Grundwasser.
	2. Der Rückhalt durch Sorption im Oberboden reduziert Stoffeinträge über Oberflächenabfluss und erhöht Stoffeinträgen über Erosion.
	3. Die Elimination aus dem Abwasser durch Sorption an Klärschlamm führt zu geringen Konzentrationen im Kläranlagenablauf.
	4. Im Gewässer wird eine Sorption an Schwebstoffe erwartet.
	5. Eine Frachtminderung durch Sedimentation kann stattfinden. Eine Resuspension sedimentierter Partikel ist möglich.
	b) Persistente, vorwiegend gelöste Stoffe:
	Dazu zählen Diuron, Isoproturon und Terbutryn. Basierend auf dem durch die Stoffeigenschaften angenommenen Umweltverhalten wird für die Verhaltensfamilie der folgende Stoffverbleib in den Umweltkompartimenten (bzw. Eintragspfaden) erwartet:
	1. In der Bodenpassage findet nur ein geringer Rückhalt durch Sorption statt, sodass die Stoffe mit dem Sickerwasser den Dränageablauf und das Grundwasser erreichen.
	2. Der geringe Rückhalt im Oberboden resultiert bevorzugt in Stoffeinträgen über Oberflächenabfluss anstelle von Erosion.
	3. Die geringe Elimination aus dem Abwasser durch Sorption an Klärschlamm und der geringe Abbau in Anlagen ohne vierte Reinigungsstufe resultieren in Konzentrationen im Kläranlagenablauf, die nahe der Zulaufkonzentration sind.
	4. Im Gewässer findet der gelöste Transport in der Wassersäule statt.
	Im Anschluss an diese theoretische Arbeit wird anhand verfügbarer Monitoringdaten geprüft, ob sich das angenomme Umweltverhalten der betrachteten Stoffe innerhalb der Verhaltensfamilien in der Realität bestätigt.
	2.2.3 Plausibilisierung des angenommenen Umweltverhaltens

	Kommunale Kläranlagen bzw. das kommunale Abwassersystem sind ein Ort an dem das Verhaltensmuster von Stoffen hinsichtlich ihrer Eigenschaften gut untersucht werden kann. In Tabelle 4 sind die Ergebnisse einer von den Ländern finanzierten Kläranlagenuntersuchung (insgesamt drei Anlagen) (Lambert et al. 2014) dargestellt. Für Chrom, Kupfer und Terbutryn liegen keine vergleichbaren Daten vor. Weiterhin liefern auch die mittleren Gehalte in der gelösten und partikulären Phase aus einer Untersuchung von Straßenabflüssen durch Grotehusmann et al. (2014) für einzelne Schwermetalle, PAK, DEHP und Nonylphenol einen wichtigen Hinweis zur Phasenverteilung der Stoffe.
	Die beiden Studien werden herangezogen, da in beiden Fällen das gesamte Prozedere von der Gewinnung der Proben über die Probenaufbereitung bis zur Analytik bekannt und umfänglich dokumentiert ist. Beide Vorhaben hatten das Ziel, repräsentative mittlere Konzentrationen zu erarbeiten. Die in Tabelle 4 aufgeführten Daten repräsentieren nicht einen für Deutschland, sondern nur einen für die untersuchten Standorte gültigen Wert. Sie stellen aber einen in sich konsistenten Datensatz dar, der gut geeignet ist, um das Umweltverhalten der Stoffe und die bei der Beschreibung der Verhaltensfamilien getroffenen Annahmen zu prüfen. 
	Tabelle 4: Mittlere Konzentrationen von Schwermetallen, PAK, DEHP, Nonylphenol sowie Pflanzenschutzmitteln/Bioziden in der kommunalen Kläranlage und im Straßenabfluss
	1) ergänzt aus unveröffentlichter Untersuchung; TS – Trockensubstanz, BG – Bestimmungsgrenze 
	Für die Gruppe der persistenten, vorwiegend partikulär gebundenen Stoffe belegt der Vergleich der mittleren Konzentrationen im Zu- und Ablauf von kommunalen Kläranlagen deren hohe Sorptionsneigung (Tabelle 4). Die insgesamt hohe Eliminierungsleistungen der Kläranlage setzt sich zusammen aus der Sedimentation von partikelgebundenen Stoffen und einer zusätzlichen Sorption an die Biomasse des Belebungsbeckens. 
	Für die Schwermetalle wird im Mittel eine Elimination von > 87 % erreicht, wobei Nickel mit 62 % deutlich schlechter zurück gehalten wird. Die untersuchten PAK werden mit wenigen Ausnahmen zu über 90 % in der Kläranlage eliminiert, wobei sich mit zunehmender Ringanzahl steigende PAK-Gehalte im Klärschlamm finden. DEHP wird in der Kläranlage im Mittel zu 96 % eliminiert. Auch Clara et al. 2010 kommen in Österreich für DEHP zu ähnlichen Ergebnissen (95 % Eliminierung) und begründen dies mit biologischem Abbau sowie Adsorption an den Klärschlamm. Nonylphenol wird in den untersuchten Kläranlagen zu 77 % zurück gehalten.
	Auch die Daten zu untersuchten Straßenabflüssen (Grotehusmann et al. 2014) unterstreichen außer für Cadmium die starke Partikelaffinität der Schwermetalle, PAK, DEHP und von Nonylphenol. Sie zeigen aber auch eine deutliche Differenzierung des Umweltverhaltens der Einzelsubstanzen. So wurde in dieser Untersuchung Blei nur zu 1 % in der gelösten Phase gemessen, während Cadmium zu 56 % gelöst vorlag (Tabelle 4). 
	Weitere Studien zu niederschlagsbedingten Abflüssen von urbanen Flächen insgesamt zeigen, dass Cadmium mit einem gelösten Anteil von etwa 60 % vorliegt, während Zink, Kupfer und Nickel zu mehr als 50 % und Blei sowie Chrom zu mehr als 80 % partikulär gebunden auftreten (Helmreich et al. 2010; Bressy et al. 2012; Wicke et al. 2016). PAK sind im Abfluss von urbanen Flächen zu mehr als 90 % an Partikeln gebunden vorzufinden (Bressy et al. 2012). Für Nonylphenol ergibt sich ein etwas unschärferes Bild, in der Summe ist aber ebenfalls von einer Tendenz zur Sorption an Partikeln auszugehen. Im urbanen Gesamtabfluss liegt Nonylphenol zu 27 % partikulär gebunden vor, wobei im Gebäudeabfluss 35 % und im Straßenabfluss 14 – 70 % partikulär vorliegen (Bressy et al. 2012). Dieses Beispiel unterstreicht einen Befund, der für alle sorbierenden Stoffe von Bedeutung ist. Die Frage, ob ein Stoff in gelöster oder partikulärer Form transportiert wird hängt neben den Stoffeigenschaften auch von der Menge und Qualität der in der Probe vorliegenden Partikel ab. Die hohe Bandbreite der berichteten Partikelgebundenheit von Nonylphenol ist sehr wahrscheinlich durch variierende Partikelkonzentrationen zu erklären.  
	Generell wurde eine starke Partikelbindung der genannten Stoffe auch in anderen Studien untersucht. So ist die Bindung von anthropogenen Schwermetallen, PAK, DEHP und Nonylphenol an den Oberboden und die Relevanz des Eintragspfades Erosion durch eine Vielzahl von Studien belegt (z.B. Rommel et al. 1998; Thieme 2016; Quinton und Catt 2007; National Center for Biotechnology Information (NCBI) 2015; European Commission - Joint Research Centre (EC) 2008a; Scheffer et al. 2010; Elrashidi et al. 2015; Milinovic et al. 2015). 
	Für die Gruppe der persistenten, vorwiegend gelösten Stoffe belegen die Untersuchungen an Kläranlagen die geringe Sorptionsneigung von Diuron und Isoproturon. Lambert et al. 2014 haben in den untersuchten Kläranlagen nur geringe Eliminierungsleistungen nachweisen können (1  3 %). Messungen des Erftverbandes (2013) an vier Kläranlagen im Einzugsgebiet der Swist bestätigen diesen Befund. Hier wurde keine Entfernung der beiden Stoffe nachgewiesen. Die in der Relation zu Zulaufkonzentrationen geringen Schlammgehalte belegen die geringe Sorptionstendenz dieser Stoffe. Gleichzeitig ist der mikrobiologische Abbau so langsam, dass eine bedeutende Elimination auf der Kläranlage nicht stattfindet. 
	2.3 Ableitung von Kriterien für die Plausibilisierung stofflicher Eingangsdaten

	Unter Berücksichtigung des in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen stoffspezifischen Umweltverhaltens, der Herkunftsbereiche und der Art der Primäremissionen, können für die identifizierten Verhaltensfamilien Zusammenhänge zwischen den Konzentrationen der Eingangsdaten für die unterschiedlichen Eintragspfade (Tabelle 1) abgeleitet und für eine systematische Plausibilisierung der Werte genutzt werden. 
	Sofern für die jeweiligen Stoffe alle Eintragspfade relevant sind, sollten für Eingangsdaten zu persistenten, vorwiegend partikulär gebundenen Stoffen (hier: Schwermetalle, PAK, DEHP und Nonylphenol) die folgenden Kriterien gegeben sein:
	1. Niedrige Konzentrationen im Niederschlags-, Dränage- und Grundwasser
	2. Konzentration im Grundwasser < Dränageablauf 
	3. Konzentration Dränageablauf < Niederschlagswasser 
	4. Atmosphärische Depositionsrate < Oberflächenpotenzial versiegelter Flächen
	5. Konzentration im Regenabfluss von unbefestigten Flächen < Regenabfluss von befestigten Flächen
	6. Konzentration im Kläranlagenablauf << Kläranlagenzulauf
	7. Im urbanen Raum über Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Kläranlagenablauf ≤ Regenwasserkanal < Mischwasserüberlauf < Kläranlagenzulauf 
	8. Im urbanen Raum über Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Kläranlagenablauf < Kläranlagenzulauf ≤ Mischwasserüberlauf < Regenwasserkanal
	Für die Verhaltensfamilie persistente, vorwiegend gelöste Stoffe ergeben sich die folgenden Kriterien:
	1. Konzentration im Grundwasser ≤ Regenwasser und Dränageablauf
	2. Atmosphärische Depositionsrate < Oberflächenpotenzial versiegelter Flächen
	3. Konzentration im Kläranlagenablauf ≤ Kläranlagenzulauf < Abfluss Gewerbeflächen
	4. Im urbanen Raum über Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Regenwasserkanal < Mischwasserüberlauf < Kläranlagenablauf ≤ Kläranlagenzulauf
	5. Im urbanen Raum über Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Kläranlagenablauf ≤ Kläranlagenzulauf ≤ Mischwasserüberlauf < Regenwasserkanal
	2.4 Ergebnisse der Plausibilitätskontrollen

	Die Plausibilitätsprüfung der stofflichen Eingangsdaten wurde anhand der aufgestellten Kriterien für die Stoffe innerhalb der Verhaltensfamilien systematisch umgesetzt. Dabei wurde ein relativer Vergleich der Eingangsdaten (Einzelwerte oder gewichtete Mittelwerte) der verschiedenen Eintragspfade zueinander durchgeführt. Im Folgenden werden die Ergebnisse für die definierten Verhaltensfamilien näher erläutert.
	2.4.1 Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe

	Trotz spezifischer Unterschiede zwischen den Stoffen innerhalb der Gruppe bspw. aufgrund unterschiedlicher Herkunftsbereiche und Transportpfade, ist ein gemeinsames Muster in den Eingangsdaten der verschiedenen Teilpfade erkennbar. 
	1. Kriterium 1-3: 
	► Niedrige Konzentrationen in Niederschlags-, Dränage- und Grundwasser
	► Konzentration im Grundwasser ist kleiner als die Konzentration im Dränagewasser
	► Konzentration im Dränagewasser ist kleiner als die Konzentration im Niederschlagswasser 
	Für DEHP und Nonylphenol liegen keine Messdaten vor, die es erlauben eine Plausililitätsprüfung anhand der genannten Kriterien durchzuführen. 
	Bei allen Schwermetallen und den PAK16 sind die Konzentrationswerte im Niederschlags-, Dränage- und Grundwasser niedriger als in anderen Abflusskomponenten (Tabelle 1). Damit ist das Kriterium 1 für diese Stoffe erfüllt.
	Zur Prüfung der Kriterien 2 und 3 fasst Abbildung 5 die Relation der in MoRE verwendeten Konzentrationswerte für Niederschlags-, Drän- und Grundwasser zusammen. Für diese vergleichende Darstellung wurde stoffspezifisch jeweils die höchste Konzentration zu 100 % gesetzt. Auch wenn die Verhältnisse bei den Schwermetallen elementspezifisch schwanken, da die Sorption an die Bodenmatrix je nach Umweltbedingungen (z.B. pH-Wert) unterschiedlich stark ausfällt (European Commission - Joint Research Centre (EC) 2008b, 2004, 2008c; U.S. National Library of Medicine 2015; Scheffer et al. 2010), sind plausible und unplausible Zusammenhänge eindeutig erkennbar. 
	Abbildung 5: Relation der in MoRE verwendeten mittleren Konzentrationen  von Schwermetallen und PAK16 im Niederschlags- Drän- und Grundwasser, normiert auf den jeweils höchsten Wert
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Kriterium 2: Abbildung 5 zeigt, dass für die Schwermetalle Zink und Chrom der Grundwasserpfad im Vergleich zum Dränagewasser mit einem höheren Konzentrationswert belegt ist. Für Zink ist der Konzentrationswert im Grundwasser nahezu doppelt so groß wie der Wert für den Dränageabfluss. Für Quecksilber und die PAK16 wird für die Eintragspfade Grundwasser und Dränagen der gleiche Konzentrationswert verwendet. Dies ist vor allem darauf zurückzuführen, dass für Quecksilber und PAK16 aufgrund der geringen Anzahl von Messwerten > BG keine validen Sickerwasser- und Grundwasserkonzentrationen abgeleitet werden können. 
	Das Kriterium 3 ist für die PAK16 und die Schwermetalle Quecksilber, Blei und Zink erfüllt. Für die Metalle Nickel, Kupfer, Chrom und Cadmium leiten sich aus den verfügbaren Literaturdaten Konzentrationen im Dränageabfluss ab, die teilweise signifikant höher sind als der Input durch den Niederschlag.  Dies bedeutet für alle vier Metalle und insbesondere für Chrom, dass die verwendeten Eingangsdaten zur Quantifizierung der Einträge über Dränagen einer weitergehenden Prüfung bedürfen. 
	Für die Verhaltensfamilie persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe ergeben sich nach der Prüfung der Kriterien 1 bis 3 die folgenden Schlussfolgerungen: 
	► Für die PAK und Quecksilber sind die Dränage- und Grundwasserkonzentrationen aufgrund des geringen Umfangs an Monitoringdaten und der herausfordernden Analytik mit erheblichen Unsicherheiten verbunden. Eine Verbesserung dieser Datengrundlagen ist auch zukünftig im Auge zu behalten und sobald möglich umzusetzen. Insgesamt erscheinen die Eingangsdaten für diese Stoffe aber plausibel. 
	► Für Zink ist der Konzentrationswert im Grundwasser nahezu doppelt so groß wie der Wert für den Dränageabfluss. Ein wesentlicher Herkunftsbereich für Zink sind Verkehrsaktivitäten und Konstruktionsmaterialen. Allerdings kann auch der geogene Hintergrund (Duijnisveld et al. 2008) eine relevante Quelle sein, was zu einer erhöhten Konzentration im Grundwasser im Vergleich zum Niederschlags- und Dränwasser führen kann. Die Werte für Zink sind bei der vorliegenden Datenlage daher als plausibel anzusehen.
	► Für Kupfer und Cadmium zeigt sich eine Abweichung von den aufgestellten Kriterien hinsichtlich der höheren Konzentrationswerte im Dränagewasser. Die Plausibilität dieser aus Monitoringdaten abgeleiteten Eingangsdaten ist daher kritisch zu hinterfragen. Ein wesentlicher Herkunftsbereich dieser Stoffe ist die Atmosphäre, so dass zu prüfen ist, ob die Konzentrationen im Sicker- und Dränagewasser bis zu doppelt so hoch sein können wie die Konzentration im Niederschlag. Allerdings ist für diese Stoffe ein möglicher signifikanter Eintrag mit dem Dünger zu prüfen. Cadmium kann insbesondere über mineralische Phosphordünger auf die landwirtschaftlichen Flächen gelangen. 
	► Chrom zeigt basierend auf den verwendeten Konzentrationen ein zu den aufgestellten Kriterien umgekehrtes Verhalten. Der wichtigste Herkunftsbereich für Chrom, bezogen auf die betrachteten Eintragspfade, sind Verbrennungsprozesse, so dass eine stetig abnehmende Konzentration von Niederschlag zum Grundwasser anzunehmen wäre. Die verwendeten Grundwasserdaten erscheinen nach Duijnisveld et al. (2008) plausibel, so dass die Höhe der Dränagewasser- und vor allem der Niederschlagskonzentrationen zu überprüfen sind.
	► Auch für Nickel werden die festgelegten Kriterien nicht erfüllt. Für den Niederschlagsabfluss leitet sich aus den bisher verfügbaren Daten, die im Vergleich zu Dränage- und Grundwasser mit Abstand niedrigste Konzentration ab. Wie für die Mehrzahl der ubiquitären Stoffe ist der atmosphärische Eintrag (Verbrennungsprozesse) bedeutend und im Vergleich zur Niederschlagskonzentration ist zu erwarten, dass die Nickelkonzentrationen mit der Bodenpassage abnehmen. Allerdings besitzen auch geogene Quellen für Nickel eine große Bedeutung (Hillenbrand et al. 2007). Trotzdem sind im Vergleich auch hier die hohen Konzentrationswerte für Dränage- und Grundwasser kritisch zu hinterfragen. 
	2. Kriterium 4: Die atmosphärische Depositionsrate ist kleiner als das Oberflächenpotential versiegelter Flächen
	Für DEHP werden anstelle von Oberflächenpotenzialen versiegelter Flächen mittlere Konzentrationen im Regenwasserkanal und Mischwasserüberlauf für die Modellierung verwendet. Für Nonylphenol werden Einträge durch Abschwemmung von befestigten Flächen mit dem Regenwasser auf Grund der Herkunftsbereiche und der angenommenen Emissionsmuster nicht berücksichtigt. Daher ist für diese beiden Stoffe dieses Kriterium nicht anzuwenden. 
	Für alle Schwermetalle ist das Kriterium erfüllt, d.h. der Wert für die mittlere atmosphärische Depositionsrate ist kleiner als das Oberflächenpotenzial versiegelter Flächen, sowohl innerhalb als auch außerhalb von Verdichtungsgebieten (Agglomerationen) (. Für diese Stoffgruppe und insbesondere für die Elemente Zink, Kupfer und Blei ergibt sich die Schmutzfracht auf versiegelten Flächen aus atmosphärischer Deposition sowie lokalen Emissionen von Verkehr und Infrastrukturelementen (u.a. Reifen- und Bremsabrieb, Oberflächenkorrosion von Dächern, Rohren und Fassaden) (Hillenbrand et al. 2005). Die verwendeten Eingangsdaten können daher als plausibel bezeichnet werden. Für Cadmium, Chrom, Blei und Nickel war bisher auf Grund der verfügbaren Datenbasis keine Differenzierung der Oberflächenpotentiale in Agglomeration und außerhalb Agglomeration möglich. Daher ist für diese Stoffe zu berücksichtigen, dass modellierte Depositionsraten mit einer räumlichen und zeitlichen Varianz konstanten Oberflächenpotenzialen gegenüberstehen. Die Depositionsrate kann dabei das Oberflächenpotenzial in einzelnen Regionen übersteigen. Für die Schwermetalle ist auf jeden Fall eine Regionalisierung des Oberflächenpotenzials anzustreben, so dass sich an dieser Stelle ein weiterer Prüfbedarf ergibt.
	Für die PAK ist die rechnerische, mittlere atmosphärische Depositionsrate innerhalb von Verdichtungsgebieten lediglich geringfügig niedriger und außerhalb von Verdichtungsgebieten sogar höher als das Oberflächenpotential (Tabelle 1 und Tabelle 5). Bei der Bewertung dieser Befunde ist zu berücksichtigen, dass die modellierte atmosphärische Depositionsrate für die PAK eine sehr breite Streuung und insgesamt sehr hohe Werte aufweist. Der Ferntransport und saisonale Schwankungen spielen hier eine größere Rolle als bei den Schwermetallen. Wird weiterhin berücksichtigt, dass die PAK hauptursächlich bei Verbrennungsprozessen in die Luft emittiert werden, scheinen die Werte nicht unplausibel. Nichts desto trotz sind insbesondere aus einer europaweiten Modellierung resultierenden Eingangsdaten in Bezug auf den Umfang der dahinterstehenden Messdaten kritisch zu hinterfragen. Parallel dazu ist eine stärkere Regionalisierung des Oberflächenpotentials anzustreben, um der durch die Deposition vorgegebenen räumlichen Differenzierung gerecht zu werden.
	Tabelle 5 fasst die Daten zur Abbildung einer mittleren Situation nochmals zusammen. 
	Tabelle 5:  Relation zwischen atmosphärischer Deposition und Oberflächenpotential außerhalb von Agglomerationsräumen für Schwermetalle und PAK16
	Stoff 
	Depositionsrate in g/(ha∙a) 
	Oberflächenpotential außerhalb von Agglomerationen in g/(ha∙a)
	Relation Oberflächenpotential/ Deposition
	Cadmium
	0,36
	0,56
	1,6
	Chrom
	5,8
	11,4
	2,0
	Kupfer
	17,7
	101
	5,7
	Quecksilber
	0,17
	0,19
	1,1
	Nickel
	5,96
	15,9
	2,7
	Blei
	11,9
	53
	4,5
	Zink
	98,9
	584
	5,9
	PAK16
	7,9
	6,7
	0,8
	3. Kriterium 5: Die Konzentration im Regenabfluss von unbefestigten Flächen (Niederschlag) ist kleiner dem Regenabfluss auf befestigten Flächen (Regenwasserkanal).
	Dieses Kriterium trifft für alle Stoffe dieser Verhaltensfamilie zu (Tabelle 1). Tabelle 6 zeigt, dass während des Niederschlagsabflusses über befestigte Flächen eine deutliche Aufstockung der Konzentration im Regenabfluss stattfindet. Erwartungsgemäß ist diese Aufstockung für Stoffe, die in großen Mengen eingesetzt und vor allem aus Verkehrsaktivitäten emittiert werden, am höchsten.
	Tabelle 6:  Relation zwischen Konzentration im Regenwasserabfluss von unbefestigten(= Niederschlagskonzentration) und befestigten Flächen für Schwermetalle, DEHP, Nonylphenol und PAK16
	Stoff 
	Relation Regenwasserabfluss unbefestig/befestigt
	Cadmium
	4,5
	Chrom
	17
	Kupfer
	31
	Quecksilber
	12
	Nickel
	11
	Blei
	17
	Zink
	25
	PAK16
	25
	DEHP
	3,7
	4. Kriterium 6: Die Konzentration im Kläranlagenablauf ist deutlich kleiner der im Kläranlagenzulauf.
	Dieses Kriterium ist für alle Stoffe dieser Verhaltensfamilie erfüllt (siehe auch Tabelle 1).
	5. Kriterium 7: Im urbanen Raum über den Schmutzwasserabfluss eingetragene Stoffe: Die Konzentration im Kläranlagenablauf kleiner oder gleich dem Regenwasserkanal ist kleiner dem Mischwasserüberlauf ist kleiner dem Kläranlagenzulauf.
	Diese Annahme ist vorrangig auf die Stoffe Nickel, Nonyphenol und teilweise DEHP zu beziehen (Abbildung 6). Für DEHP und Nonylphenol wird der angenommene Zusammenhang durch die in der Modellierung verwendeten mittleren Werte bestätigt. Die für Nickel aus den verfügbaren Messdaten abgeleiteten Werte für den Kläranlagenablauf, den Regenwasserkanal und den Mischwasserüberlauf sind nahezu identisch. Der unterstellte Zusammenhang kann damit nicht bestätigt werden. Eine Prüfung der Konzentrationen im Regenwasserkanal und in Mischwasserüberläufen ist anhand aktueller Studien weiter zu prüfen.
	Abbildung 6: Relation der in MoRE verwendeten mittleren Konzentrationen für Nickel, DEHP und Nonylphenol im Kläranlagenzulauf, im Regenwasserkanal, Mischwasserüberlauf und Kläranlagenablauf, normiert auf den jeweils höchsten Wert
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	6. Kriterium 8: Im urbanen Raum über den Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Die Konzentration im Kläranlagenablauf ist kleiner oder gleich dem Mischwasserüberlauf ist kleiner dem Regenwasserkanal.
	Dieses Kriterium betrifft die Stoffe Zink, Cadmium, Chrom, Kupfer, Quecksilber, Blei, Zink, PAK16 und teilweise DEHP. Bei DEHP wird von einer ausgeglichenen Quellenstärke zwischen Regen- und Schmutzwasserabfluss ausgegangen.  
	Abbildung 7: Relation der Konzentrationen von Schwermetallen, PAK16 und DEHP im Regenwasserkanal und Mischwasserüberlauf sowie im Kläranlagenablauf 
	/Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Das Kriterium wird nur für die Stoffe Chrom, Nickel, Blei, Zink erfüllt (Abbildung 7). Für alle weiteren Stoffe ergeben sich nach Auswertung der verfügbaren Messdaten die höchsten Konzentrationen für den Pfad Mischwasserüberlauf. Die im Vergleich zum Regenabfluss hohen Konzentrationen im Mischwasserüberlauf erscheinen insbesondere für die PAK16, aber auch für alle weiteren davon betroffenen Stoffe nicht plausibel, da sowohl die Hauptherkunftsbereiche als auch die relevanten Transportpfade nicht auf bedeutende Quellen im kommunalen Schmutzwasser hinweisen. Es sei aber an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die absoluten Unterschiede der Konzentrationen im entlasteten Mischwasser (MW) und im Regenwasserabfluss (RW) minimal sind (z.B. Cadmium: MW 1,7 µg/l, RW 1,5 µg/l), so dass die Prüfung an ihre Grenzen stößt. 
	Weitere Unsicherheiten in Bezug auf die Stoffkonzentrationen im entlasteten Mischwasser ergeben sich aus den nur unzureichend abschätzbaren Beiträgen durch Schmutzwasser von industriellen Indirekteinleitern. Die Schwermetall-Konzentrationen im industriellen Schmutzwasser wurden in den 1990er Jahren für ein Siedlungsgebiet in Karlsruhe abgeleitet (Schäfer 1999) und sind somit als veraltet und nicht mehr repräsentativ zu betrachten. Für PAK fehlen Eingangsdaten bisher vollständig. Die Abwassermengen werden derzeit anhand der Fläche innerörtlich versiegelter Gewerbegebiete mit Anschluss an das Mischsystem ermittelt (Tabelle 1). Somit sind alle verwendeten Eingangsdaten derzeit als unplausibel einzuschätzen und dringend zu überprüfen und zu aktualisieren.
	Als letzten Schritt für diese Verhaltensfamilie werden die Werte der Oberbodengehalte für natürlich bedeckte Flächen und landwirtschaftlich genutzte Flächen gegenübergestellt. Für die in dieser Verhaltensfamilie subsumierten Stoffe, deren Eintrag in den Boden insbesondere über die atmosphärische Deposition erfolgt, wäre zu erwarten, dass die Bodengehalte der natürlich bewachsenen Flächen höher sind als die der landwirtschaftlich genutzten Flächen. Ursächlich hierfür ist die höhere spezifische Oberfläche der natürlich bewachsenen Flächen und der Umstand, dass im Vergleich zur landwirtschaftlichen Flächen ein minimaler Entzug über Bodenabtrag und Erntegut erfolgt. Abbildung 9 zeigt den Vergleich beider Flächennutzungen für die Schwermetalle und PAK16.
	Abbildung 8: Relation der Oberbodengehalte für Schwermetalle und PAK16 von natürlich bedeckten und landwirtschaftlich genutzten Flächen
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Für Chrom, Blei, Nickel und Zink ergeben sich aus der Datenanalyse tatsächlich höhere Oberbodengehalte für die natürlich bewachsenen Flächen. Für Cadmium, Kupfer, Quecksilber und die PAK16 werden dagegen im Mittel höhere Gehalte für landwirtschaftlich genutzte Flächen abgeleitet. Da bei Cadmium und Kupfer neben dem atmosphärischen Eintrag ein zusätzlicher Eintrag durch die Verwendung von Wirtschafts- und Mineraldüngern erfolgt, sind die erhöhten Werte in landwirtschaftlich genutzten Böden plausibel (Kratz und Schnug 2005). Für die PAK16  entspricht das Ergebnis des Vergleichs der Oberbodengehalte jedoch in keiner Weise den Erwartungen und bedarf einer weiteren Prüfung der zugrundeliegenden Primärdaten. Dies ist für Quecksilber nicht möglich, da die erkennbaren Unterschiede vor allem auf den Mangel an validen Messdaten zurückzuführen sind. 
	2.4.2 Persistente, vorwiegend gelöste Stoffe

	Für die bereits in MoRE integrierten Stoffe dieser Verhaltensfamilie ist eine Prüfung der Kriterien 1 und 2 nicht möglich, da die betreffenden Eintragspfade nicht abgebildet werden. Das Kriterium 3 hat sich für die betreffenden Stoffe bereits bestätigt. Darüber hinaus werden die in MoRE integrierten Stoffe dieser Verhaltensfamilie eher mit dem Regenwasser als mit dem Schmutzwasser eingetragen. Daher ist hier nur das Kriterium 4 zu prüfen. 
	4. Im urbanen Raum über Regenwasserabfluss eingetragene Stoffe: Konzentration im Kläranlagenablauf ist kleiner oder gleich dem Kläranlagenzulauf ist kleiner oder gleich dem Mischwasserüberlauf ist kleiner oder gleich dem Regenwasserkanal
	Für Diuron und Isoproturon ist dieses Kriterium erfüllt (Abbildung 9). Die höchsten Konzentrationen treten im Regenwasserabfluss von versiegelten Flächen (Regenwasserkanal) auf, der Schmutzwasseranteil im Mischsystem wirkt eher verdünnend und die Eliminationsleistung der Kläranlage ist gering bis nicht vorhanden. 
	Für Terbutryn wird für den Kläranlagenzulauf die höchste Konzentration angenommen. Dies würde bedeuten, dass der Stoff hauptsächlich über die Schmutzwasserkomponenten in das urbane Entwässerungssystem eingetragen wird. Aufgrund des Hauptanwendungsbereichs des Stoffes als Algizid im Fassadenschutz ist aber der Eintrag über den Regenwasserabfluss als bedeutendste Quelle anzusehen. Weiterhin würde sich aus der Relation Kläranlagenzulauf und – ablauf ableiten, dass Terbutryn zu 50 % in kommunalen Kläranlagen eliminiert werden kann. Terbutryn, wie auch Diuron, und Isoproturton können nach Untersuchungen des Landes Baden-Württembergs (LUBW 2014) allerdings mit Eliminationsraten von lediglich 10 bis 20 % in kommunalen Kläranlagen zurückgehalten werden.  
	Abbildung 9:  Relation der Konzentrationen von Diuron, Isoproturon und Terbutryn im Regenwasserabfluss und Mischwasserüberlauf sowie im Kläranlagenzu- und -ablauf
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Die Eingangsdaten für Isoproturon und Diuron für den urbanen Raum sind entsprechend des aufgestellten Kriteriums als plausibel anzusehen. Die für Terbutryn abgeleiteten Eingangsdaten sind nicht plausibel, da sie auf einen relevanten schmutzwasserbedingten Eintrag hinweisen, so dass eine weitere Überprüfung der Primärdaten erforderlich ist.
	2.5 Zusammenfassung

	In den vorangegangenen Kapiteln wurde ein Ansatz zur Prüfung der Plausibilität bestehender oder neuer stoffspezifischer Eingangsdaten entwickelt. Durch die Entwicklung eines Kriterienkatalogs zur Beschreibung des Umweltverhaltens von Stoffen, wurde eine übertragbare Grundlage geschaffen, um für alle in der Stoffeintragsmodellierung berücksichtigten Stoffe ein in sich logisches Zahlengerüst abzuleiten. Dies erfordert selbstverständlich das Vorhandensein valider Messdaten in ausreichendem Umfang. Für eine Reihe von Stoffen und Umweltkompartimenten bzw. Abflusskomponenten ist dies nicht gegebenen. Einer Plausibilisierung der Eingangsdaten sind dann Grenzen gesetzt und es bedarf primär einer Harmonisierung und Vervollständigung des Umweltmonitorings. 
	Der Ansatz zur Plausibilitätsprüfung wurde für ausgewählte, in MoRE implementierte stofflichen Eingangsdaten angewendet. In der Zusammenfassung (s. Tabelle 7) ergeben sich aus der systematischen Plausibilitätsprüfung die folgenden Ergebnisse und weiteren Arbeitsschritte bezogen auf zukünftige Modellierungsaktivitäten. Die Ergebnisse zeigen, dass für eine Reihe von Modelleingangsdaten eine weitere Prüfung der Repräsentativität der Primärdaten dringend erforderlich ist. Eine Grundlage hierfür bieten die derzeit laufenden Monitoringvorhaben zu Konzentrationen in Mischwasserüberläufen in Bayern und in Abläufen kommunaler Kläranlagen (deutschlandweites Kläranlagenmonitoring). 
	Tabelle 7: Ergebnisse der Plausibilitätsprüfung hinsichtlich der Relation der mittleren pfadspezifischen Eingangsdaten
	plausibel
	weiter zu prüfen 
	unplausibel
	Pfad nicht modelliert
	3 Konzentrationsmessungen im Gewässer 
	Zur Validierung der modellierten Stoffeinträge wird unter Berücksichtigung von Retentionsprozessen im Gewässer eine modellinterne Gewässerfracht (modellierte Fracht) berechnet, die den aus gemessenen Güte- und Abflussdaten ermittelten Gewässerfrachten (beobachtete Fracht) gegenübergestellt wird. Neben der Plausibilität der in der Modellierung verwendeten Eingangsdaten spielt hierbei die Verfügbarkeit und Qualität von gemessenen Abfluss- und Konzentrationsdaten eine entscheidende Rolle. Wichtig ist hier, dass eine Gesamtfracht im Gewässer aus den verfügbaren Messdaten möglichst zuverlässig abgeschätzt werden kann. 
	Für die Mehrheit der unter dem Begriff ubiquitär subsumierten Stoffe ist die Verfügbarkeit von Konzentrationsdaten im Gewässer allerdings sehr limitiert und es kann darüber hinaus davon ausgegangen werden, dass die verfügbaren Daten hohe Gewässerabflüsse nicht repräsentieren. In vielen Monitoringprogrammen erfolgt die Probenahme in Stichproben oder zeitproportional. Dies deckt i.d.R. nicht alle Abflusssituationen ab (Fuchs et al. 2012; Horowitz 2013). Insbesondere bei Stoffen, die vorwiegend partikelgebunden transportiert werden, ist es wichtig auch Situationen mit erhöhten Abflüssen zu beproben, da sonst die Gewässerfracht deutlich unterschätzt werden kann. Bei Stoffen, die im Gewässer lediglich einer Verdünnung unterliegen, kann es im gleichen Fall zu einer deutlichen Überschätzung der tatsächlichen Gewässerfrachten kommen. Ein weiteres Problem bei ubiquitären Stoffen stellen die niedrigen Umweltkonzentrationen dar, die häufig unterhalb der verwendeten BG liegen.
	Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen dieses Vorhabens ein eigenes Monitoringprogramm zur Erzeugung abflussgewichteter Langzeitmischproben an zwei Standorten durchgeführt. Ziel dieses Monitorings war es, anhand von Mischproben für unterschiedliche Abflusssituationen eine möglichst vollständige Erfassung des Stofftransports im Gewässer zu gewährleisten. Dies ist die Basis für eine solide Ermittlung der beobachteten Gewässerfracht und soll gleichzeitig als Interpretationshilfe im Umgang mit Gütedaten aus dem Monitoring Dritter dienen. In der Summe sollen die bestehenden Unsicherheiten bei der Ermittlung der Gewässerfrachten aus Abfluss- und Gütedaten durch die eigenen Monitoringaktivitäten reduziert werden. 
	3.1 Monitoring-Konzept

	Um einen möglichst repräsentativen Teil des Abflussgeschehens zu beproben, wurden großvolumige Sammler eingesetzt, die abflussproportional Mischproben gewinnen und über ihre Steuereinheit bei unterschiedlichen Abflusssituationen aktiviert werden können. Durch den Einsatz dieser sogenannten Feststoffsammler (FSS) mit einem Fassungsvermögen bis zu 1000 l kann in der Regel eine ausreichende Menge Feststoff gewonnen werden, um eine getrennte Untersuchung von Flüssig- und Festphase zu ermöglichen. Die Untersuchung der Festphase ist für vorwiegend partikelgebundene Schadstoffe mit insgesamt geringen Umweltkonzentrationen von Interesse. Es kann so gewährleistet werden, dass für diese Stoffe eine große Anzahl von Befunden größer der BG möglich ist. 
	Als Standorte für das Monitoring wurden die Abflusspegel in Ettlingen an der Alb und in Ubstadt am Kraichbach ausgewählt, deren Einzugsgebiete mit 154 km² bzw. 161 km² ähnlich groß sind. Die beiden Pegel werden von der Landesanstalt für Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Württemberg (LUBW) betrieben und liefern langfristig geprüfte hydrologische Daten. 
	Die Einzugsgebiete unterscheiden sich maßgeblich in Bezug auf ihren geologischen Hintergrund (Alb: silikatisch, Kraichbach: karbonatisch) und die Hauptkomponenten der Landnutzungen (Abbildung 10). Beides lässt eine deutlich unterschiedliche Eintragssituation erwarten. Das Einzugsgebiet der Alb bis Ettlingen liegt im Schwarzwald und wird von ausgedehnten Waldflächen (ca. 70 %) dominiert. Landwirtschaftliche Nutzung findet auf knapp 18 % der Fläche statt, während die restliche Fläche von ca. 10 % städtisch geprägt ist. Oberhalb des FSS befindet sich die kommunale Kläranlage Ettlingen-Neurod, in der jährlich etwa 7 Millionen (Mio.) m³ Abwasser behandelt werden (Umweltbundesamt 2013b, 2016b). Das Einzugsgebiet des Kraichbachs bis Ubstadt ist stark durch landwirtschaftliche Nutzung geprägt (knapp 70 %). Auf Waldflächen entfallen weitere 20 %, sowie rund 9 % auf urbane Flächen. In den Kraichbach leiten oberhalb des FSS die Kläranlage Oberderdingen-Flehingen mit einer Jahresabwassermenge von 3,3 Mio. m³ und die Kläranlage Kraichtal mit einer Jahresabwassermenge von 2,4 Mio. m³ ein (Umweltbundesamt 2013b, 2016b).
	Abbildung 10: Landnutzung in den untersuchten Einzugsgebieten (EZG) der Messstellen am Kraichbach in Ubstadt und in der Alb bei Ettlingen
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, basierend auf CORINE Landcover (European Environment Agency (EEA) 2016).
	Die FSS bestehen aus Edelstahl und wurden mit einer Steuereinheit für die abflussproportionale Probenahme ausgestattet. Diese Steuerungseinheit wurde so programmiert, dass der Edelstahltank (1.000 l Volumen) mit rund 100 Teilproben von jeweils ca. 10 l Volumen gefüllt wurde. Bei mittleren Abflussverhältnissen sollte der Sammler nach 14 Tagen gefüllt sein. Auf das vollständige Befüllen des FSS, folgte eine mehrtägige Sedimentationszeit, in der sich suspendierte Partikel absetzen können. Der Fortschritt der Sedimentation wurde vor Ort geprüft. Im Anschluss an die Sedimentationszeit (min. 5 – max. 18 Tage) wurde die Probe aus dem Sammler entnommen und der nächste Beprobungszeitraum konnte beginnen. Ein Nachteil dieses Vorgehens, insbesondere der mehrtägigen Sedimentationszeit im FSS, ist, dass einzelne Abflussspitzen, die im Sedimentationszeitraum auftraten, nicht erfasst werden konnten.
	Die Kennwerte in Tabelle 8 charakterisieren die Abflusssituation an den Pegeln in der Alb bei Ettlingen und am Kraichbach bei Ubstadt. Da große Unterschiede zwischen Niedrigwasser-, Mittelwasser- und Hochwasserabflüssen bestehen, wurde angestrebt, im Monitoring möglichst unterschiedliche Abflusssituationen abzudecken. 
	Aus den Jahresabwassermengen der Kläranlagen im Einzugsgebiet wurde ermittelt, dass der Kläranlagenablauf bei mittlerem Niedrigwasserabfluss (MNQ) ca. 28 % der Wassermenge an der Alb und 29 % der Wassermenge am Kraichbach zum Pegelabfluss beiträgt.
	Tabelle 8: Abflusskennwerte der Alb am Pegel Ettlingen und des Kraichbach am Pegel Ubstadt 
	Abflusskennwerte 
	Abfluss in m³/s
	Alb am Pegel Ettlingen
	Kraichbach am Pegel Ubstadt
	Mittlerer Niedrigwasserabfluss (MNQ)
	0,80
	0,62
	Mittelwasserabfluss (MQ)
	2,39
	1,10
	Hochwasserabfluss – 1 jährlich (HQ1)
	6,8
	3,3
	Hochwasserabfluss – 2-jährlich (HQ2)
	26,4
	7,79
	Die Probenahmen erfolgten über einen Zeitraum von Februar 2017 bis Oktober 2017. Die Proben wurden getrennt nach Feststoffen und Überstandswasser aufbereitet und analysiert. Das Überstandswasser wurde mit Gefäßen aus Edelstahl aus den FSS abgeschöpft und für die Stoffanalytik sowohl in Glas- als auch in Plastikflaschen gefüllt und teilweise mit einer entsprechenden Vorlage stabilisiert. Die Liste der in der Feststoff- und Wasserphase berücksichtigten Parameter umfasst Schwermetalle (Quecksilber, Cadmium, Blei, Nickel, Chrom, Kupfer, Zink), PAK16 als Einzelparameter, DEHP sowie ausgewählte Pflanzenschutzmittel und Arzneimittelstoffe (Tabelle 9).
	Für die Feststoffproben wurden verschließbare Edelstahlkannen (15 l) verwendet. Die Feststoffproben der einzelnen Kampagnen wurden homogenisiert und geteilt. Ein Teil der Probe wurde gefriergetrocknet und zusammen mit einem Teil der Überstandwasserproben zur Schadstoffanalytik zum DVGW Technologiezentrum Wasser (TZW) gebracht. Dort wurden neben den Schadstoffen im Überstandwasser außerdem die nicht abgesetzten Feststoffe als abfiltrierbare Stoffe (AFS), die Stickstoffparameter Ammonium (NH4), Nitrat (NO3), Nitrit (NO2) und gesamter gebundener Stickstoff (TNb) sowie Orthophosphat (oPO4)) analysiert. 
	Der verbleibende Teil der Feststoffprobe wurde genutzt um im Labor des Karlsruher Institut für Technologie (KIT) Institut für Wasser und Gewässerentwicklung (IWG) Fachbereich Siedlungswasserwirtschaft und Wassergütewirtschaft (SWW) die Feststoffkonzentration, die Korngrößenverteilung sowie den organischen Teil der Feststoffe in Form des Glühverlusts zu bestimmen. Weiterhin wurde in allen Feststoffproben der Gesamtphosphor- und TKN- Gehalt analysiert (Summe aus organischem Stickstoff und Ammonium). 
	Tabelle 9: Liste der untersuchten Stoffe und ihrer Bestimmungsgrenzen in der wässrigen Phase
	Stoffgruppe
	Stoff
	Bestimmungsgrenze in µg/l
	für wässrige Phase
	3.2 Ergebnisse des Gewässermonitorings
	3.2.1 Abfluss und Feststoffe


	Tabelle 10 und Tabelle 11 fassen die Kennwerte der Probenahme im Kraichbach und in der Alb zusammen. An beiden Standorten konnten innerhalb des Untersuchungszeitraumes keine diskreten Ereignisse mit Abflüssen deutlich oberhalb von MQ (vgl. Tabelle 8) erfasst werden. Allerdings traten während der sehr lange andauernden Beprobungskampagnen sowohl im Kraichbach, als auch an der Alb, Abflusspeaks auf, die zumindest in den Bereich eines einjährigen Hochwassers reichen. 
	Tabelle 10: Probenahmekennwerte am Kraichbach, Pegel Ubstadt  
	Nr.
	Probenahme-beginn
	Probenahme-ende
	Dauer in h
	Abfluss in m³/s
	Datum der Probeentnahme
	1
	09.03.2017
	16.03.2017
	164
	1,56
	21.03.2017
	2
	21.03.2017
	29.03.2017
	186
	1,38
	05.04.2017
	3
	05.04.2017
	14.04.2017
	217
	1,16
	27.04.2017
	4
	27.04.2017
	06.05.2017
	222
	1,19
	16.05.2017
	5
	16.05.2017
	27.05.2017
	253
	0,995
	08.06.2017
	6
	08.06.2017
	23.06.2017
	362
	0,74
	11.07.2017
	7
	11.07.2017
	27.07.2017
	378
	0,773
	08.08.2017
	8
	08.08.2017
	21.08.2017
	315
	0,83
	05.09.2017
	9
	05.09.2017
	20.09.2017
	352
	0,88
	29.09.2017
	Im Kraichbach konnten im Zeitraum von März bis September 9 auswertbare Beprobungskampagnen durchgeführt werden. Aufgrund technischer Probleme mit der Software der Steuereinheit, konnten in der Alb, in einem bis November 2017 ausgedehnten Zeitraum, nur 4 Kampagnen durchgeführt werden, für die stoffliche und hydraulische Daten vorlagen. 
	Tabelle 11: Probenahmekennwerte in Ettlingen in der Alb  
	Nr.
	Probenahme-beginn
	Probenahme-ende
	Dauer in h
	Abfluss in m³/s
	Datum der Probenahme
	Bemerkung
	1
	22.02.2017
	08.03.2017
	-
	-
	13.03.2017
	Schwimmschalter defekt
	2
	05.05.2017
	22.05.2017
	-
	-
	26.05.2017
	Logfile defekt
	3
	26.05.2017
	19.06.2017
	-
	-
	22.06.2017
	Logfile defekt
	4
	22.06.2017
	25.07.2017
	784
	0,89
	28.07.2017
	5
	28.07.2017
	20.08.2017
	552
	1,23
	25.08.2017
	6
	25.08.2017
	21.09.2017
	641
	1,07
	18.10.2017
	7
	18.10.2017
	11.11.2017
	565
	1,22
	21.11.2017
	Aufgrund der sehr langen Beprobungszeiträume der Kampagnen, sind die in Tabelle 10 und Tabelle 11 dargestellten mittleren Abflüsse nicht geeignet, um die Abflusssituation während der Probenahme hinreichend genau zu charakterisieren. Im Untersuchungszeitraum traten an beiden Pegeln nach Niederschlägen immer wieder stark erhöhte Abflüsse auf. Eine Mittelwertbildung über den gesamten Beprobungszeitraum nivelliert allerdings den Effekt von Abflusspeaks, so dass es scheint die beprobten Ereignisse hätten alle eine sehr ähnliche Charakteristik. Tatsächlich ist das nicht der Fall, wie die Beispiele in Abbildung 11 belegen.  
	Abbildung 11: Beprobungskampagnen mit unterschiedlicher Abflusscharakteristik 
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	In beiden Einzugsgebieten stieg der Gewässerabfluss am 14.09.2017 auf ein Vielfaches des MQ an. Im Kraichbach wurde der MQ um den Faktor 5,23 in der Alb um den Faktor 3,67 überschritten. Der mittlere Abfluss über den gesamten Beprobungszeitraum liegt sowohl in der Alb, als auch im Kraichbach geringfügig über den MNQ Werten (Alb: 0,80 m3/s, Kraichbach 0,62 m3/s). Die von den Mittelwerten deutlich abweichende Ereignischarakteristik ist besonders dann zu berücksichtigen, wenn für stoffliche Parameter Konzentrations-Abfluss-Beziehungen abgeleitet und zur Plausibilisierung von Messdaten herangezogen werden sollen. 
	Für die Feststoffe und für alle feststoffassoziierten Schadstoffe, die nicht über Punktquellen eingetragen werden, ist anzunehmen, dass die im Gewässer auftretende Stoffkonzentration positiv mit dem Abfluss korreliert ist. Diese Annahme kann für die AFS nicht bestätigt werden, wenn die ermittelten Konzentrationen mit den mittleren Abflüssen während des Beprobungszeitraumes korreliert werden. Wird jedoch die Ereignischarakteristik in Form des Quotienten der 95 %-Perzentil- und Medianwerte der Abflüsse während der Kampagnen berücksichtigt, ergibt sich der erwartete Zusammenhang. In beiden Einzugsgebieten ergibt sich eine positive Korrelation zwischen Abfluss und Feststoffkonzentration im Gewässer. Tabelle 12 fasst die mittleren AFS-Konzentrationen und die hydraulischen Kennwerte der Beprobungen für den Kraichbach und die Alb zusammen. 
	Tabelle 12: Feststoffkonzentrationen (AFS) und Abflusskennwerte der Beprobungskampagnen im Kraichbach und in der Alb
	Kraichbach
	Alb
	Nr.
	Mittlerer Abfluss in m³/s
	95%-Perzentil / Median
	AFSin mg/l
	Mittlerer Abfluss in m³/s
	95%-Perzentil / Median
	AFS in mg/l
	1
	1,56
	2,13
	52,98
	-
	-
	34,3
	2
	1,38
	1,54
	24,6
	-
	-
	12,2
	3
	1,16
	1,04
	29,7
	-
	-
	32,1
	4
	1,19
	1,29
	25,3
	0,89
	1,99
	12,3
	5
	0,995
	1,63
	55,2
	1,23
	2,24
	14,7
	6
	0,74
	1,42
	74,5
	1,07
	2,39
	20,6
	7
	0,773
	3,81
	102,3
	1,22
	1,71
	3,4
	8
	0,83
	2,82
	57,6
	-
	-
	-
	9
	0,88
	5,14
	238,6
	-
	-
	-
	Bemerkenswert sind die sehr geringen Feststoffkonzentrationen in der Alb auch bei Ereignissen, die durch einen deutlichen Abflusspeak gekennzeichnet sind. Dies ist unmittelbar auf die geologischen und pedologischen Eigenschaften, sowie die Hauptnutzung des Einzugsgebiets der Alb zurückzuführen. Die Ton- und Schluffanteile der Oberböden sind deutlich geringer als im Einzugsgebiet des Kraichbachs. Darüber hinaus fehlen Flächen mit einem potentiell hohen Bodenabtrag. Beides bedeutet, dass während der untersuchten Zeiträume hauptsächlich autochthones Material transportiert wird.  
	Die mittleren Glühverluste der Feststoffe der Fraktion < 63 µm unterstreichen den Zusammenhang mit diesen Einzugsgebietseigenschaften. Im Kraichbach liegt der Glühverlust im Mittel bei 12 % und zeigt somit an, dass überwiegend mineralische Feststoffe transportiert werden. In der Beprobungskampagnen Nr. 9, die durch einen ausgeprägten Abflusspeak gekennzeichnet ist und in der die höchste AFSKonzentration gemessen wurden, sinkt der Glühverlust der Fraktion < 63 µm auf 9 %. Dies ist ein deutliches Indiz für den Eintrag von erodiertem Ackerboden während des Hochwasserabflusses. In der Alb liegen die mittleren Glühverluste der Feinfraktion bei 27 % und zeigen damit an, dass insbesondere fein aufgearbeiteter Detritus transportiert wird. Auch in der Alb sinkt der Glühverlust mit steigender Feststoffkonzentration leicht von im Mittel 27 % auf 22 %. Ein Zusammenhang mit Erosionsereignissen im Einzugsgebiet kann allerdings nicht hergestellt werden. Vielmehr ist hier anzunehmen, dass mit steigendem Gewässerabfluss eben auch der transportierbare mineralische Anteil zunimmt. 
	In Abbildung 12 sind die Zusammenhänge zwischen der Ereignisscharakteristik und den im Kraichbach und in der Alb gemessenen Feststoffkonzentrationen dargestellt. 
	Abbildung 12: Zusammenhang zwischen Ereignischarakteristik und Feststoffkonzentration (AFS) im Kraichbach (oben) und in der Alb (unten) 
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Trotz der langen Beprobungszeiträume, die den Effekt von Spitzenabflüssen reduzieren, zeigen die Diagramme einen Zusammenhang zwischen Abfluss und Feststoffkonzentration. Aufgrund der kleinen Datenbasis und der Dauer der Beprobung, ist der  Zusammenhang in der Alb trotz gutem Bestimmtheitsmaß zufallsbehaftet. Im Kraichbach hingegen ist eine klare Abhängigkeit von Prozessen im Einzugsgebiet gegeben.
	3.2.2 Schadstoffe

	Die Schadstoffanalytik umfasste ein breites Stoffspektrum, von dem fünf Stoffe ausgewählt wurden, um zu prüfen, ob sich das angenommene Umweltverhalten in den Messwerten im Gewässer bestätigt und um den ermittelten Wertebereich in Beziehung zu den aus Literaturdaten verfügbaren Informationen zu setzen. Eine Dokumentation aller Ergebnisse findet sich in tabellarischer Form in Anhang 8.2. Nachfolgend werden die Ergebnisse für die Verhaltensfamilie „Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe“(Zink, Benzo[a]pyren, DEHP) und die Verhaltensfamilie „Persistente, vorwiegend gelöste Stoffe“ (Isoproturon) sowie den Arzneimittelstoff Diclofenac dargestellt. Die ausgewählten Stoffe repräsentieren neben einem spezifischen Umweltverhalten auch unterschiedliche Herkunftsbereiche. 
	In Tabelle 13 bis Tabelle 15 sind die Analysedaten für Zink, Benzo[a]pyren und DEHP zusammengefasst. Zur Ermittlung einer Gesamtkonzentration wurden die Feststoffgehalte (mg/kg) unter Verwendung der in Tabelle 12 aufgeführten Feststoffkonzentrationen in eine Konzentration in der Wasserphase (µg/l) umgerechnet. Wurden in der Analyse Werte kleiner der BG festgestellt, sind die Daten mit der halben BG berücksichtigt. Die resultierenden Daten sind rot hervorgehoben und die relevanten BG für die Wasserphase sind in den Tabellenköpfen angegeben.  
	In der Alb war eine Ermittlung der feststoffgebundenen Schadstoffe nur in zwei der insgesamt sieben Kampagnen möglich, da die Feststoffmenge bei fünf der Proben nicht für die Schadstoffanalytik ausreichte. Die rechnerische Gesamtkonzentration umfasste in diesen Fällen dann nur den gelösten Schadstoffanteil und kann nicht zur Einschätzung der mittleren Gewässerbelastung herangezogen werden. 
	Tabelle 13: Gelöste und partikelgebundene Zink-Konzentration im Kraichbach und in der Alb 
	Kraichbach (BG = 0,01 µg/l)
	Alb (BG = 0,01 µg/l)
	Nr. 
	Zngel in µg/l
	Znpart in µg/l
	Znges in µg/l
	Zngel in µg/l
	Znpart in µg/l
	Znges in µg/l
	1
	8,0
	18,0
	26,0
	8,9
	11,6
	20,5
	2
	6,1
	8,6
	14,7
	5,6
	-
	5,6
	3
	3,0
	7,4
	10,4
	3,9
	10,6
	14,5
	4
	4,4
	7,6
	12,0
	5,3
	-
	5,3
	5
	3,9
	14,3
	18,2
	5,1
	-
	5,1
	6
	3,8
	20,1
	23,9
	5,1
	-
	5,1
	7
	22,0
	31,7
	53,7
	5,3
	-
	5,3
	8
	38,0
	21,9
	59,9
	-
	-
	9
	43,0
	74,0
	117,0
	-
	-
	Mittelwert 
	14,7
	22,6
	37,3
	5,6
	11,1
	8,8
	Median 
	6,1
	18,0
	23,9
	5,3
	11,1
	5,3
	Max/Min
	14,3
	10,0
	11,2
	2,3
	1,1
	4,0
	gel – gelöst, part – partikelgebunden, ges - gesamt
	Das Schwermetall Zink kann sowohl in der Wasser-, als auch in der Feststoffphase sicher bestimmt werden. Die gelösten Anteile liegen in beiden Gewässern im Mittel bei etwa 35 %. Wie für die Feststoffe, ist im Kraichbach auch für Zink ein deutlicher Zusammenhang zwischen Abfluss und Konzentration gegeben. In den Kampagnen 7 bis 9, die durch hohe Abflussspitzen gekennzeichnet waren, traten signifikant höhere Zinkkonzentrationen, sowohl in der gelösten als auch in der feststoffvermittelten Phase, auf. Die Feststoffgehalte selbst zeigen diesen Trend nur stark gedämpft. Der mittlere Gehalt der Kampagnen 1 bis 6 liegt bei 295 mg/kg, und steigt in den Kampagnen 7 bis 9 nur auf 333 mg/kg an. Für die Alb kann eine vergleichbare Analyse aufgrund der zu geringen Feststoffkonzentrationen nicht durchgeführt werden.
	Ein deutlicher Unterschied der Zinkbelastung der beiden Gewässer ist nicht feststellbar, so dass eine mittlere Belastung von etwa 30 µg/l angenommen werden kann. Der hohe Wert des Max/Min-Quotienten, gemeinsam mit der Abflussabhängigkeit der Konzentrationen, zeigt allerdings an, dass eine mittlere Konzentration keine geeignete Größe zu Berechnung einer Jahresfracht ist. 
	Im Gegensatz zu Zink kann Benzo[a]pyren nahezu nur in der Feststoffphase bestimmt werden. Entsprechend des angenommenen Umweltverhaltens liegen die gelösten Konzentrationen mit Ausnahme weniger Ereignisse unterhalb der BG von 0,0003 µg/l. Werte unterhalb der BG werden zur Berechnung einer Gesamtkonzentrationen mit der halben BG angenommen und sind in Tabelle 14 und Tabelle 15 kursiv dargestellt. 
	Für die Alb konnten aufgrund der sehr geringen Feststoffkonzentrationen nur zwei Kampagnen herangezogen werden, um eine mittlere Gesamtbelastung abzuschätzen. Sie läge, gemessen am Mittelwert, etwa eine Zehnerpotenz niedriger als im Kraichbach. 
	Da jedoch auch für Benzo[a]pyren eine strikt  positive Korrelation zwischen Abfluss und Gewässerkonzentration besteht, ist die mittlere Belastung wiederum nicht geeignet, um bei Bilanzierungsaufgaben eine möglichst vollständige Gewässerfracht ermitteln zu können. 
	Tabelle 14: Gelöste und partikelgebundene Benzo[a]pyren (B[a]P)-Konzentrationen im Kraichbach und in der Alb (kursiv: halbe Bestimmungsgrenze (BG))
	Kraichbach (BG = 0,0003)
	Alb (BG = 0,0003)
	Nr.
	B[a]pgel in µg/l
	B[a]ppart in µg/l
	B[a]pgesin µg/l
	B[a]pgel in µg/l
	B[a]ppart in µg/l
	B[a]pges in µg/l
	1
	0,00015
	0,022
	0,0224
	0,00070
	0,00959
	0,0103
	2
	0,00032
	0,010
	0,0101
	0,00015
	-
	0,00015
	3
	0,00015
	0,010
	0,0099
	0,00015
	0,00641
	0,0066
	4
	0,00015
	0,011
	0,0110
	0,00015
	-
	0,00015
	5
	0,00053
	0,020
	0,0204
	0,00015
	-
	0,00015
	6
	0,00015
	0,024
	0,0240
	0,00015
	-
	0,00015
	7
	0,00015
	0,037
	0,0370
	0,00015
	-
	0,00015
	8
	0,00015
	0,025
	0,0255
	-
	-
	-
	9
	0,00015
	0,107
	0,1075
	-
	-
	-
	Mittelwert
	0,0002
	0,0296
	0,0298
	0,0002
	0,0080
	0,0025
	Median
	0,0002
	0,0223
	0,0224
	0,0002
	0,0080
	0,0002
	Max/Min
	3,5
	11,0
	10,8
	4,7
	1,5
	68,6
	gel – gelöst, part – partikelgebunden, ges - gesamt
	Für den Parameter DEHP gelten grundsätzlich die gleichen Zusammenhänge wie für Zink und Benzo[a]pyren oder allgemeiner, für alle Schadstoffe, die eine hohe Partikelaffinität haben, persistent sind und mit nennenswerten Anteilen aus diffusen Quellen eingetragen werden. Allerdings wird die Interpretation der gemessenen DEHP-Konzentrationen durch den Umstand erschwert, dass Kontaminationen während der Probenahmen und der Probenaufbereitung immer wieder zu stark erhöhten Konzentrationen führen können. So bleibt insbesondere für die erste Kampagne unklar, ob die in Tabelle 15 aufgeführte Konzentration von 1,38 µg/l aus einer zeitweise erhöhten Gewässerbelastung resultiert oder eben das Ergebnis einer Probenkontamination ist.  
	Tabelle 15: Gelöste und partikelgebundene DEHP-Konzentrationen im Kraichbach und in der Alb (kursiv: halbe Bestimmungsgrenze (BG))
	 
	Kraichbach (BG = 0,1)
	Alb (BG = 0,1)
	Nr. 
	DEHPgel in µg/l
	DEHPpart in µg/l
	DEHPges in µg/l
	DEHPgel in µg/l
	DEHPpart in µg/l
	DEHPges in µg/l
	1
	0,11
	1,27
	1,38
	0,30
	0,23
	0,53
	2
	0,21
	0,42
	0,63
	0,12
	-
	0,12
	3
	0,05
	0,36
	0,41
	0,05
	0,24
	0,29
	4
	0,19
	0,28
	0,47
	0,05
	-
	0,05
	5
	0,05
	0,26
	0,31
	0,05
	-
	0,05
	6
	0,05
	0,16
	0,21
	0,05
	-
	0,05
	7
	0,05
	0,27
	0,32
	0,22
	-
	0,22
	8
	0,05
	0,16
	0,21
	-
	-
	-
	9
	0,05
	1,05
	1,10
	-
	-
	-
	Mittelwert 
	0,09
	0,47
	0,56
	0,12
	0,23
	0,19
	Median 
	0,05
	0,28
	0,41
	0,05
	0,23
	0,12
	Max/Min
	4,2
	8,1
	6,7
	6,0
	1,1
	105
	gel – gelöst, part – partikelgebunden, ges - gesamt
	Für die Verhaltensfamilie „Persistente, vorwiegend gelöste Stoffe“ ist ein von den vorwiegend feststoffgebunden Stoffen abweichendes Verhalten zu erwarten. In Abbildung 13 sind die verfügbaren Analyseergebnisse für Diclofenac und Isoproturon dargestellt. Bei einer BG von 0,01 µg/l ist Diclofenac in den Wasserproben beider Gewässer sicher bestimmbar. Eine sichere und reproduzierbare Quantifizierung des Arzneimittelstoffs in der Feststoffphase ist erwartungsgemäß nicht möglich. Der Mittelwert über alle Ereignisse liegt im Kraichbach bei 0,282 µg/l und in der Alb bei 0,250 µg/l. Er kann, da die Werte in den verschiedenen Kampagnen vergleichsweise wenig schwanken (Min/Max Kraichbach = 1,4, Min/Max Alb = 1,8), zuverlässig zur Charakterisierung der Gewässersituation und zur Frachtermittlung herangezogen werden. 
	Weder für den Kraichbach noch für die Alb ist eine Abhängigkeit zwischen dem Abfluss und den ermittelten Gewässerkonzentrationen erkennbar. Zu erwarten wäre, dass die Gewässerkonzentration mit zunehmendem Abfluss abnimmt. Die langen Beprobungskampagnen bedingen jedoch, dass dieser Verdünnungseffekt nicht sichtbar wird. Eine Auswertung für den Kraichbach zeigt, dass der Abwasseranteil während der Kampagnen nur geringfügig zwischen 7 und 12 % schwankt. Während Ereignissen mit hohen Abflüssen (z.B. HQ1 = 3,3 m³/s) ist natürlich zu erwarten, dass die Gewässerkonzentrationen im Vergleich zur MQ = 1 rechnerisch um den Faktor 3 sinken. Bei der Abschätzung von Gewässerkonzentrationen des Abwasseranteils ist allerdings zu berücksichtigen, das Diclofenac im Gewässer einem relevanten photolytischen Abbau unterliegt. 
	Abbildung 13: Diclofenac- und Isoproturon-Konzentration im Kraichbach und in der Alb (BG-Bestimmungsgrenze)
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Wie Diclofenac ist Isoproturon im Kraichbach in der Wasserphase und in allen Kampagnen sicher quantifizierbar. Im Gegensatz hierzu kann Isoproturon in der Alb eigentlich nur während einer Kampagne im Juli 2017 sicher erfasst werden. In allen weiteren Kampagnen liegen die im Gewässer gemessenen Konzentration geringfügig über oder unter der BG (0,01 µg/l). Charakteristisch bei Isoproturon ist, dass periodisch Konzentrationsspitzen im Gewässer auftreten, die in unmittelbarem Zusammenhang mit den Applikationen des Herbizids stehen. Demgemäß liegt der Max/Min-Quotient im Kraichbach bei 4,4 und in der Alb bei 4,2 deutlich höher als die entsprechenden Werte für Diclofenac. Aufgrund des ereignisabhängigen Eintrags von Pflanzenschutzmitteln kann die berechnete mittlere Konzentration von 0,019 µg/l im Kraichbach und insbesondere von 0,010 µg/l in der Alb die Belastung der beiden Gewässer nur unzureichend charakterisieren. Die im Kraichbach festgestellte Maximalkonzentration von 0,44 µg/l weist auf eine vergleichsweise geringe Belastung hin. Bei Stichproben in zeitlicher Nähe zu Anwendungen wurden Gewässerkonzentrationen bis zu 1,5 µg/l festgestellt (LTZ 2012).
	3.2.3 Vergleich mit Daten der Güteüberwachung 

	Das Gewässermonitoring wurde durchgeführt, um als Interpretationshilfe für die aus den Umweltüberwachungsprogrammen der Länder resultierenden Gütedaten zu dienen. Es sollte weiterhin dazu beitragen, die von den Stoffeigenschaften und Herkunftsbereichen der betrachteten Stoffe abhängige Konzentrations-/Abflussbeziehung zu verdeutlichen. An dieser Stelle soll diskutiert werden in wie weit das umgesetzte Monitoringkonzept zu mit den Länderdaten vergleichbaren Einschätzungen führt und wo ein potentieller Mehrwert zu sehen ist. 
	Dies kann am Beispiel von Benzo[a]pyren erfolgen, für das in Kapitel 5 eine Eintragsmodellierung nebst Validierung durchgeführt wird. Für die Berechnung der Gewässerfrachten liegen im Zeitraum 2006–2014 BenzoI[a]pyren-Konzentration von 170 Monitoringstationen vor. Nach einem Selektionsprozess, in dem nicht repräsentative und lückenhafte Datensätze ausgeschlossen wurden, konnten für den Vergleich Daten von 10 Monitoringstationen genutzt werden. Abbildung 14 zeigt das Wertespektrum der gemessenen Benzo[a]pyren-Konzentrationen in Form von Box-Plots. 
	Abbildung 14: Benzo[a]pyren Konzentrationen an ausgewählten Gütemessstellen der Länder
	/
	Quelle: Eigene Darstellungen, KIT-IWG-SWW
	Die mediane Konzentration von Benzo[a]pyren schwankt an den einzelnen Stationen zwischen 0,001 µg/l und 0,003 µg/l. Der für den Kraichbach ermittelte Medianwert liegt mit 0,02 µg/l deutlich oberhalb dieses Wertebereiches und korrespondiert mit den Werten außerhalb des 95 %-Perzentils. Dies lässt nicht automatisch auf eine besonders hohe Belastung des Kraichbachs schließen. Die kurzen Beobachtungszeiträume, der zeitlichen Anteil von Abflusssituationen ≤ MQ, sowie die Dynamik des Partikeleintrags und -transports sind für dieses Ergebnis hauptverantwortlich. Für längere Untersuchungszeiträume wäre immer zu erwarten, dass sich die medianen Konzentrationen, wie auch in Abbildung 14 erkennbar, stark annähern. Aufgrund der geringen Anzahl auswertbarer Ergebnisse kann für die Alb keine Aussage getroffen werden.
	Bemerkenswert und für die Fragen der Stoffeintragsmodellierung relevant, sind die Häufigkeit und die Höhe der an den verschiedenen Stationen gemessenen Werte oberhalb des Medians. Aufgrund der sehr langen Beprobungszeiträume der Langzeitmischproben im Kraichbach wird im Maximum der Faktor 4,8 erreicht. Da eine ereignisscharfe oder auf Abflussklassen bezogene Probennahme nicht stattfand, werden Abfluss- und  Konzentrationspeaks stark nivelliert. An den verschiedenen Stationen der Länder (Einzelproben) treten mit sehr unterschiedlicher Häufigkeit Konzentrationen auf, die bis um den Faktor 500 oberhalb des Medians liegen. Da für Benzo[a]pyren eine strikt positive Korrelation zwischen Abfluss und Konzentrationen gegeben ist, zeigt die positive und negative Abweichung vom Median letztlich an, wie häufig Ereignisse mit hohen oder auch niedrigen Abflüssen beprobt wurden. Da dies bei Einzelbeprobungen stark zufallsbehaftet ist, kann die Berechnung der Jahresfracht nur sehr bedingt vollständig und repräsentativ sein. 
	3.2.4 Schlussfolgerungen

	Das umgesetzte Monitoringkonzept ist in Kombination mit ausreichend sensitiven analytischen Methoden (niedrige BG) geeignet, um valide Konzentrationsdaten in Oberflächengewässern zu bestimmen. Die durch das große Probenahmevolumen gegebene Option der getrennten Analyse von Feststoffen und Wasserphase erlaubt für vorwiegend partikelgebundene Schadstoffe, insbesondere wenn diese in geringe Umweltkonzentrationen vorkommen, eine deutlich zuverlässige Bestimmung der im Gewässer vorherrschenden Gesamtkonzentrationen. Über die Langzeitmischproben kann die Variabilität der Einzelbefunde deutlich reduziert werden. 
	Ziel des Monitorings war es für verschiedene Abflusssituationen repräsentative Konzentrationen abzuleiten. Dieses Ziel konnte nicht vollumfänglich erreicht werden. Hintergrund ist, dass während des Untersuchungszeitraums keine Anpassung der Probenahmestrategie hinsichtlich der zu erfassenden kritischen Abflüsse vorgenommen wurde. Ein angepasstes Monitoring-Konzept sollte mindestens über ein Jahr andauern und sich in Untersuchungsphasen aufgliedern. In einer ersten Phase sollten in ausreichender Anzahl Daten zu MQ- und MNQ-Situationen erzeugt werden. Anschließend wäre die Probenahme so anzupassen, dass nur noch Abflüsse beprobt werden, die ein Vielfaches (z.B. 2fach) des gewässerspezifischen MQ betragen. So könnten die Abhängigkeiten zwischen Abflusssituation und Stoffkonzentrationen deutlich klarer herausgestellt werden als dies auf der Grundlage der Daten dieses Monitorings möglich ist. 
	Grundsätzlich besteht ein hoher Bedarf an validen Konzentrationsdaten, um vor den Hintergrund der vielfältigen Unsicherheiten bei der Eintragsmodellierung, eine Plausibilisierung der Ergebnisse durchführen zu können. Eine gezielte Beprobung von verschiedenen Abflusssituationen erscheint hierfür der zu bevorzugende Weg, da nur so mit vertretbarem Aufwand eine belastbare Datenbasis erzeugt werden kann. Ein hochfrequentes Monitoring ist aufgrund der damit verbundenen Kosten kaum vorstellbar und meist auch nicht notwendig.
	4 Machbarkeitsprüfung für die Integration einer Gewässergütemodellierung in der deutschlandweiten Stoffeintragsmodellierung (MoRE) 
	Neben der Abschätzung der unmittelbaren Stoffeinträge in Gewässer ist bei der Stoffeintragsmodellierung auch der gewässerinterne Verbleib der Stoffe zu berücksichtigen, insbesondere für die Validierung der Modellergebnisse im Vergleich mit beobachteten Gewässerfrachten. Darüber hinaus ist mit Blick auf die Bewirtschaftung von Flusseinzugsgebieten, die Einhaltung von gewässerrelevanten Umweltzielen, beispielsweise Umweltqualitätsnormen, bei entsprechender Eintragssituation, zu prüfen. Gewässerinterne Prozesse können bisher in MoRE nicht für Schadstoffe, sondern nur für die Nährstoffe nach einem sehr einfachen methodischen Ansatz abgebildet werden (Behrendt et al, 1999). Für die Schadstoffe wurden bisher stoffspezifische Koeffizienten abgeleitet, welche die Differenz zwischen modellierten und beobachteten Frachten in Abhängigkeit von der hydraulischen Belastung erklären können (Fuchs et a. 2010). 
	Ziel für die bundesweite Modellierung sollte es sein, auch für unterschiedliche Schadstoffe die gewässerinternen Prozesse angemessen, d.h. unter Berücksichtigung der betrachteten Maßstabsebene und der verwendeten empirischen Ansätze und Eingangsdaten, zu berücksichtigen. Aus diesem Grund sollen künftig auch in der deutschlandweiten Modellierung gewässerinterne Retentions- und Umwandlungsprozesse entlang von Gewässerstrecken regionalisiert abgebildet werden, sofern die vorhandene Datenbasis dies ermöglicht. Im Rahmen dieses Vorhabens sollen auf Basis des aktuellen Kenntnisstandes zu verfügbaren Ansätzen und Eingangsdaten, Empfehlungen für die bundesweite Modellierung abgeleitet werden. 
	4.1 Umsetzung  von Retentions- und Transformationsprozessen
	4.1.1 Kenntnisstand und Ausgangssituation


	In den letzten Jahrzehnten wurden weltweit verschiedene Modelle zur Simulation der Gewässergüte entwickelt. Die amerikanische Umweltbehörde EPA verwendet die Modelle WASP (aktuell WASP7), QUAL2K, Aquatox und EPD-RIV1. Ein weit verbreiteter Ansatz zur Umsetzung einer Gewässergütebetrachtung sind die Knoten-Kanten-Modelle. Beispiele aus Deutschland hierfür sind das Modell QSim der Bundesanstalt für Gewässerkunde (BfG), das Gewässergütemodell der Deutschen Vereinigung für Wasserwirtschaft, Abwasser und Abfall e.V. (DWA) und das Modell GREAT-ER der Universität Osnabrück. 
	Für diese Modelle wird das Gewässernetz in Knoten (wichtige Bezugspunkte im Gewässer wie bspw. Mündungen, Messstationen, Punktquellen) und in Kanten (Gewässerabschnitte) unterteilt. Die Kanten bilden die Gewässerabschnitte entlang derer Stofftransport und transformation stattfinden. Die Knoten sind die Bilanzpunkte im Modell (Abbildung 15). 
	Die Berechnungen für die Gewässergüte erfolgen entsprechend der spezifisch aufgestellten Systematik schrittweise für Gewässerknoten und –kanten abwechselnd. An Gewässerknoten, die als Punktquelle definiert sind, werden Einträge aus der Punktquelle mit Frachten aus den oberliegenden Gewässerkanten summiert, während den Gewässerkanten diffuse Einträge aus der Fläche zugeordnet werden. Entlang von Gewässerkanten werden außerdem die gewässerinternen Retentionsprozesse modelliert. Da stets das gesamte oberliegende Einzugsgebiet berücksichtigt wird, kann an den Knoten mit Gütemessstellen und Pegeln eine Validierung der Frachten und Konzentrationen durchgeführt werden.
	Abbildung 15: Schematische Darstellung eines Knoten-Kanten-Modells
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Die bestehenden Gewässergütemodelle arbeiten in der Regel räumlich und zeitlich hoch aufgelöst. Ziel von Standardanwendungen ist es beispielsweise, die zeitliche und räumliche Veränderung der Sauerstoffkonzentration nach einer diskreten Einleitung beurteilen zu können. Im Zusammenhang mit der Stoffeintragsmodellierung soll im Gegensatz hierzu ein Weg gefunden, die berechneten Emissionen unter Berücksichtigung gewässerinterner Prozesse in eine Konzentration zu überführen, die mit Messdaten an Gütepegeln verglichen werden kann.
	In einem Expertentreffen mit ModellnutzerInnen u.a. der BfG, des Erftverbandes und der Uni Osnabrück, wurden die offenen Fragen zur Umsetzung einer Gewässergütemodellierung in einer bundesweiten Betrachtung diskutiert. Die wichtigsten Hinweise und Ergebnisse des Treffens waren:
	► Eine zeitlich höher aufgelöste Betrachtung (als die bisher in MoRE realisierte jährliche Auflösung), sowohl der gewässerinternen Prozesse als auch des Eintragsgeschehens, sind notwendig (Empfehlung: Quartal bei Berücksichtigung des hydrologischen Jahres).
	► Wichtige Einflussgrößen für Retentions- und Umwandlungsprozesse im Gewässer sind insbesondere:
	o Temperatur,
	o Globalstrahlung und
	o Gewässertypen/Gewässermorphologie (Fließgeschwindigkeit und Rauigkeit).
	Diese Informationen müssten neben weiteren notwendigen Datengrundlagen für eine Umsetzung entsprechend bundesweit verfügbar sein.
	Die an den Kanten angenommenen Prozesse richten sich neben dem Eintragsgeschehen und den klimatischen und morphologischen Bedingungen nach den spezifischen Eigenschaften und dem Umweltverhalten der betrachteten Stoffe. 
	Sowohl bezogen auf die räumliche Umsetzung eines Knoten-Kanten-Ansatzes, als auch eine mögliche höhere zeitliche Auflösung, bedürfen einer Anpassung der aktuellen MoRE-Struktur. 
	4.1.2 Strukturelle Umsetzung des Knoten-Kanten-Ansatzes

	Die Analysegebiete (AU), als kleinste räumliche Betrachtungsebene der bundesweiten MoRE-Modellierung, wurden aus hydrologischen Einzugsgebieten und administrativen Grenzen abgeleitet. Die Eintragsberechnung erfolgt jeweils für das gesamte AU. Dem Abflussbaum folgend werden dann die Einträge der AU aufsummiert. Um im Sinne der Gewässergütemodellierung einzelne Gewässerabschnitte separat betrachten zu können, ist neben den AU eine weitere räumliche Referenz und somit eine Erweiterung der bisherigen Modellstruktur notwendig. 
	Im Rahmen anderer Forschungsvorhaben wurde für MoRE ein Gewässermodul basierend auf dem Knoten-Kanten-Ansatz entwickelt. Bei diesen Vorhaben handelt es sich um ein Projekt im Auftrag der LUBW in Baden-Württemberg (BW): „Erweiterung und Verbesserung der Stoffeintragsmodellierung mit MoRE für Baden-Württemberg“ und ein Projekt im Auftrag des Bundesministeriums für Bildung und Forschung (BMBF): „Entwicklung eines nachhaltigen Wasserressourcen-Managements am Beispiel des Einzugsgebiets der Nidda (NiddaMan)“. Das hier entwickelte Gewässermodul schafft den strukturellen Rahmen, um gewässerinterne Retentions- und Umwandlungsprozesse entlang von Gewässerstrecken, modellieren zu können. Für das Gewässermodul wurde das verfügbare Gewässernetz in Gewässerknoten und Gewässerkanten unterteilt. Gewässerknoten können dabei innerhalb der AU-Struktur bspw. an folgenden Stellen festgelegt werden (Abbildung 15):
	► an wichtigen Punkten im Gewässernetz (Quelle, Verzweigung, Zusammenfluss, Mündung),
	► an Einleitstellen von Punktquellen (z.B. Kläranlage, industrieller Direkteinleiter, Altbergbaustandort),
	► an Querbauwerken,
	► an Validierungspunkten (Pegel, Gütemessstellen) und
	► an Schnittpunkten der Analysegebietsgrenzen.
	Die Festlegung der Knoten und Kanten ist abhängig von der Betrachtungsebene und den verfügbaren Eingangsdaten und kann individuell getroffen werden. Die definierten Knoten und Kanten werden in dem Gewässermodul in MoRE hinterlegt. 
	Hinsichtlich der zeitlichen Auflösung ist konzeptionell vorgesehen, Eingangsdaten unterschiedlicher zeitlicher Auflösung (Tag, Monat, Jahr) importieren und verarbeiten zu können. Sonderfunktionen ermöglichen die zeitliche Aggregierung bzw. Disaggregierung der Eingangsdaten. 
	In BW und im Einzugsgebiet der Nidda wurde das Konzept erprobt. Für das gesamte Bundeslandgebiet BW (rund 36.000 km²) wurde auf der Grundlage von Basiseinzugsgebieten ein sehr hochaufgelöstes umfassendes Modell mit insgesamt knapp 13.000 Knoten und knapp über 13.000 Kanten, definiert. Für das Einzugsgebiet der Nidda (Hessen) mit einer Einzugsgebietsfläche von rund 2.000 km² wurde ein Modell mit 325 Knoten und 324 Kanten erstellt. 
	Eine solch detaillierte Herangehensweise ist für die bundesweite Modellierung nicht geeignet. Gründe hierfür sind in der Leistungsfähigkeit des Modells und den verfügbaren Eingangsdaten zu sehen. Für die bundesweite Betrachtung muss daher ein deutlich höheres Aggregationsniveau für die Ausweisung der Knoten und Kanten verwendet und erprobt werden. Darüber hinaus ist zu prüfen, ob die notwendigen Eingangsdaten bundesweit verfügbar sind.
	4.1.3 Erprobung der Ansätze zur Beschreibung der Retentions- und Umwandlungsprozesse 

	Nachdem die strukturellen Voraussetzungen in MoRE geschaffen sind, ist der Stoffabbau/-rückhalt bzw. Transport entlang der Gewässerkanten zu beschreiben. Der Verbleib von Stoffen in der Umwelt ist sowohl von Stoffeigenschaften, als auch von Umweltbedingungen abhängig. Neben einem Stofftransfer zwischen Luft, Wasser, Schwebstoffen und Sediment können biologische und (photo-) chemische Abbau- und Transformationsprozesse oder die Aufnahme in Biota, die Stoffkonzentrationen im Gewässer ändern. 
	In dem BMBF-Projekt „NiddaMan“ wurden für das Einzugsgebiet der Nidda beispielhaft Ansätze für die Modellierung der gewässerinternen Retention für die Arzneimittelstoffe Carbamazepin und Diclofenac in MoRE implementiert. Damit wurden zwei Stoffe gewählt, von denen der eine (Carbamazepin) als persistent (Andreozzi et al. 2003) und der andere (Diclofenac) als photolytisch abbaubar anzusehen ist. Für Carbamazepin wird daher entsprechend des Abflussgeschehens nur ein Verdünnungseffekt berücksichtigt. Der Stoff Diclofenac wird dagegen mit einem Abbau erster Ordnung im Gewässer modelliert. In einer ersten Annäherung wurde eine Halbwertszeit von einem Tag für den Abbau angenommen (Kehrein et al. 2015, Andreozzi et al. 2003). Für die Modellierung auf Jahresbasis wurde ein mittlerer, über den Jahresverlauf als konstant angenommener, Wert genutzt. 
	In dem verwendeten Ansatz für einen Abbau erster Ordnung fließen neben der Halbwertszeit, bzw. der daraus abgeleiteten Abbaurate, die Aufenthalts- bzw. Fließzeit entlang der Gewässerkanten, ein. Haupteintragspfade für Arzneimittelstoffe sind kommunale Kläranlagen und Mischwassereinleitungen, sodass die erforderlichen stofflichen Eingangsdaten aus Messwerten im Zu- und Ablauf von Kläranlagen innerhalb des Untersuchungsgebietes abgeleitet wurden. Die Modellierung innerhalb des Nidda-Einzugsgebiets erfolgte zunächst für das Teileinzugsgebiet der Usa (ca. 1.000 km²). 
	Im Ergebnis dieser Arbeiten hat sich gezeigt, dass der Ansatz der Knoten-Kanten-Modelle zur Berücksichtigung gewässerinterner Prozesse mit MoRE geeignet ist. Die notwendigen strukturellen Anpassungen wurden bereits in einem entsprechenden Modul umgesetzt. Aktuell fehlt allerdings noch die Möglichkeit einer zeitlich höher aufgelösten Betrachtung der Eintragssituation. Der nächste Schritt wäre nun zu prüfen, ob grundsätzlich die notwendigen Datengrundlagen bundesweit verfügbar sind. Die Gewässergütemodellierung setzt eine adäquate Datenbasis voraus. 
	4.2 Prüfung der Datenverfügbarkeit

	Im Folgenden wurde die aktuelle Datenverfügbarkeit für die Umsetzung einer bundesweiten Gewässergütemodellierung in MoRE geprüft. Dabei wurde für eine bessere Übersichtlichkeit unterschieden in die notwendigen Daten zur Ableitung des Knoten-Kanten-Modells und die notwendigen Daten zur Beschreibung der gewässerinternen Abbauprozesse entlang der Gewässerkanten.
	4.2.1 Verfügbarkeit der Daten zur Ableitung des Knoten-Kanten Modells

	Neben der AU-Struktur muss ein Modell aus Gewässerknoten und –kanten für alle deutschen Einzugsgebiete abgeleitet werden. Zentrale Voraussetzung ist ein harmonisierter, dokumentierter Geodatensatz eines Fließgewässernetzes, der alle Hauptgewässer der bestehenden AU aus der Eintragsmodellierung sowie die Nebengewässer, an denen Punktquellen, Pegel oder Gütemessstellen gelegen sind, umfasst. Idealerweise sollten die Fließgewässer z.B. nach ihrer Gewässerkennzahl selektierbar sein, um den Detailgrad des Fließgewässernetzes reduzieren zu können. Ein stark verzweigtes Fließgewässernetz würde durch die Vielzahl der daraus resultierenden Gewässerknoten und –kanten die Datenbank stark vergrößern, jedoch angesichts der großräumigen Modellskala nicht zu einem Erkenntnisgewinn beitragen. Aus dem Geodatensatz des Gewässernetzes können relevante Punkte im Gewässernetz, wie Quellen, Verzweigungen und Mündungen, abgeleitet werden. Im Rahmen dieses Vorhabens wurden eine Reihe von Geodatensätzen geprüft, wie Daten der BfG, des Bundesamtes für Kartographie (BKG), sowie der europaweiten Organisation EuroGeographics. Die Prüfung ergab, dass diese Daten-sätze nach den ausgeführten Kriterien nicht geeignet sind. Nach Kenntnisstand dieses Vorhabens wurde auch im Rahmen der WRRL kein geeignetes harmonisiertes Gewässernetz erstellt. 
	Als Punktquellen sind derzeit die Einleitstellen von kommunalen Kläranlagen (≥ 2.000 Einwohnerwerte (EW)) und industriellen Direkteinleitern (Quelle: PRTR – Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregister) sowie Altbergbaustandorte verfügbar. Allerdings ist anzumerken, dass insbesondere an kleinen Gewässern für bestimmte Stoffe auch kleinere Einleiter (kommunale Kläranlagen < 2.000 EW) von Bedeutung sein können. Pegel und Gütemessstellen der Oberflächengewässer sind ebenfalls verfügbar. Zusätzlich sollten Informationen zu relevanten Querbauwerken (z.B. Wasserkraftanlagen) integriert sein, da diese als stoffliche Senken fungieren können. Dazu liegt bisher zentral und bundesweit kein geeigneter harmonisierter Datensatz vor. Das im Jahr 2005 durch Zumbroich und Müller (2005) zusammengestellte bundesweite Kataster der Querbauwerke ist lückenhaft und nach Kartierungen im Rahmen der WRRL müssten aktuellere Daten vorliegen. Da es zum Zeitpunkt dieser Arbeiten kein einheitliche Erhebungs- und Digitalisierungsmethodik der Länder gab, ist eine Zusammenstellung entsprechend aufwendig. Eine Zusammenfassung der notwendigen Eingangsdaten zur strukturellen Konzeption für ein bundesweites Knoten-Kanten-Model findet sich in Tabelle 16.
	Tabelle 16: Benötigte Daten zur Ableitung der bundesweiten Knoten-Kanten-Struktur 
	Element
	Inhalt
	Datensatz
	Herkunft
	Kanten
	Gewässernetz
	kein geeigneter Datensatz vorhanden
	Knoten
	Quelle, Verzweigung/ Ausleitung/ Überleitung, Mündung
	kein geeigneter Datensatz vorhanden (siehe Gewässernetz)
	Knoten
	Schnittpunkt Analysegebietsgrenze
	MoRE-Analysegebiete
	Fuchs et al. (2010)
	Knoten
	Gütemessstellen
	Gütemessungen 
	Umweltbundesamt (2013a)
	Knoten
	Pegel
	Abflussmessungen 
	Bund und Länder (2016); Bundesanstalt für Gewässerkunde (BfG) (2013); Länder (2013)
	Knoten
	Industrielle Direkteinleiter
	PRTR 
	PRTR (Umweltbundesamt)
	Knoten
	Einleitstellen kommunaler Kläranlagen
	Kommunalabwasserrichtlinie (Anlagen ≥ 2.000 Einwohnerwerte)
	Umweltbundesamt (2013b, 2016)
	Knoten
	Einleitstellen von Altbergbaustandorten
	Schwermetallemissionen aus Altbergbau
	Marscheider-Weidemann et al. (2013)
	Knoten
	Querbauwerke
	kein geeigneter Datensatz vorhanden
	4.2.2 Verfügbarkeit der Daten zur Beschreibung gewässerinterner Prozesse

	Zur Gewässergütemodellierung wird der Abfluss an allen Knoten und Kanten benötigt. Aus der Eintragsmodellierung liegt der berechnete Abfluss am Auslass jedes AU vor. Um den Gesamtabfluss verwenden zu können, müsste dieser sinnvoll auf die Gewässerkanten disaggregiert werden. Die Unsicherheit in dem bestehenden einfachen methodischen Ansatz für die Wasserbilanz in MoRE soll geplant mithilfe des Modells LARSIM-ME (BfG) verringert werden. Es ist zu prüfen, ob mit dem Modell zusätzlich zum Abfluss Fließgeschwindigkeiten oder Aufenthaltszeiten abgeleitet werden können. Diese sind zur Modellierung gewässerinterner Prozesse wie Sedimentation und Abbau wichtig.
	Anhand der Lufttemperatur kann die Temperatur im Gewässer abgeschätzt werden, die wiederum wcihtig ist zur Beschreibung der Abbauprozesse im Gewässer. Weitere Klimadaten wie beispielsweise die Globalstrahlung helfen, um zu realistischen Einschätzungen bezüglich des potentiellen photolytischen Abbaus zu kommen. 
	Die notwendigen stofflichen Eingangsdaten liefert das Modell MoRE selbst. Die Ergebnisse der diffusen Stoffeinträge können für jedes AU abgerufen und auf die Gewässerkanten verteilt werden. Für die Punktquellen werden die Einträge den entsprechenden Gewässerknoten zugewiesen. Je nach dem im Knoten-Kanten-Ansatz umgesetztem Aggregationsniveau, können auch die Einträge mehrerer Punktquellen einem Knoten oder in Abhängigkeit von der Art und Größe der Punktquellen einer Kante zugewiesen werden. 
	Zur Modellierung der gewässerinternen Retentionsprozesse werden dann in Abhängigkeit von Aufenthaltszeit, -geschwindigkeit und Temperatur entsprechend der Stoffeigenschaften, Sedimentationsraten oder stoffspezifische Abbauraten abgeleitet. Die notwendigen Eingangsdaten fasst Tabelle 17 zusammen.
	Tabelle 17: Notwendige Datengrundlagen zur bundesweiten Beschreibung gewässerinterner Prozesse und deren Verfügbarkeit
	Element
	Inhalt
	Datensatz
	Herkunft
	Kante
	Abfluss
	Ergebnis der hydrologischen Modellierung
	laufendes Vorhaben
	Kante
	Splittingfaktoren zur Abflussaufteilung bei Verzweigung/Auslei-tung/Überleitung
	Ergebnis der hydrologischen Modellierung
	laufendes Vorhaben
	Kante 
	Fließstrecke
	Gewässernetz
	-
	Kante
	Fließgeschwindigkeit oder Aufenthaltszeit
	Ergebnis der hydrologischen Modellierung
	laufendes Vorhaben
	Kante
	Temperatur
	Lufttemperatur
	DWD
	Knoten
	Kläranlagenablauf
	Kommunalabwasserrichtlinie
	Umweltbundesamt; Daten der Länder (2013b, 2016)
	Knoten
	Ablauf industrieller Direkteinleiter
	Fracht
	PRTR
	Knoten
	Ablauf Altbergbaustandorte
	Fracht
	Marscheider-Weidemann et al. (2013)
	4.3 Zusammenfassung

	Es hat sich gezeigt, dass die strukturellen Voraussetzungen für eine bundesweite Gütemodellierung mittels eines Knoten-Kanten-Ansatzes mit dem Modell MoRE bereits umgesetzt sind und ebenfalls in kleinen Teileinzugsgebieten an zwei Stoffen mit unterschiedlichen Eigenschaften erprobt wurden. Damit wurde der Nachweis erbracht, dass eine solche Betrachtung mit MoRE umsetzbar ist. Derzeit ist es allerdings noch nicht möglich die Eintragssituation zeitlich höher aufgelöst zu berücksichtigen. Hierfür sind weitere strukturelle Modellanpassungen umzusetzen. 
	Die notwendigen Eingangsdaten für die Erstellung der bundesweiten Knoten-Kanten-Struktur liegen aktuell nur bedingt vor. Hier bedarf es weiterer Recherchen. Insbesondere fehlt hinsichtlich der Geodaten ein geeignetes Gewässernetz und harmonisierte bundesweite Informationen zu wichtigen Querbauwerken. 
	Darüber hinaus ist die Verfügbarkeit eines konsistenten Wasserhaushaltes sowie davon abgeleiteten mittleren Aufenthaltszeiten des Wassers zwischen zwei Knoten eine essentielle Voraussetzung für die bundesweite Umsetzung eines Güteansatzes zur Abbildung von relevanten Retentionsprozessen. Diese Informationen sollen in einem laufenden Vorhaben generiert werden.
	Die Prüfung der Datenverfügbarkeit zur Abschätzung der stoffspezifischen gewässerinternen Umsetzungsprozesse hat ergeben, dass auch hier weiterer Prüfbedarf besteht, der nicht im Rahmen dieses Vorhabens geleistet werden konnte. 
	Letztlich ist anzumerken, dass für die Mehrzahl der Schadstoffe bisher zu wenige valide Konzentrationsdaten im Gewässer vorliegen, um die Plausibilität der umgesetzten Abbau- und/oder Retentionsprozesse zu prüfen. 
	5 Modellierung von Benzo[a]pyren-Einträgen
	Wie eingangs beschrieben, wurde Benzo[a]pyren bisher nicht als PAK-Einzelvertreter in MoRE berücksichtigt. Mit der aktuellen Fassung der UQN-RL und der kommenden Bestandsaufnahmen der Emissionen, Einleitungen und Verluste scheint dies allerdings ein wichtiger Schritt. 
	Für die Modellierung der Einträge kann davon ausgegangen werden, dass Benzo[a]pyren über alle auch für die PAK16-relevanten Eintragspfade in die Gewässer eingetragen wird und für diese Pfade Eingangsdaten benötigt werden. Ziel dieses Vorhabens war die Prüfung der Datenverfügbarkeit und deren Integration in MoRE. Ein wichtiger Bestandteil der Arbeit war darüber hinaus die Prüfung, ob aus den Ergebnissen für Benzo[a]pyren Rückschlüsse auf die Einträge anderer PAK-Vertreter gezogen werden können. Im Folgenden werden die verwendeten Eingangsdaten und deren Herleitung kurz beschrieben. 
	5.1 Eingangsdaten und Plausibilisierung

	Hinsichtlich des Umweltverhaltens ist Benzo[a]pyren wie die anderen PAK der Verhaltensfamilie „Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe“ zuzuordnen. Mit seinen fünf Ringen neigt es stark zur Sorbtion und ist sehr schwer abbaubar. Dies sollte sich in den verwendeten Eingangsdaten widerspiegeln.
	5.1.1 Kanalisationssysteme und kommunale Kläranlagen

	Als verkehrsbürtiger Schadstoff wird Benzo[a]pyren hauptsächlich über den Luftpfad (Abgase) oder Reifenabrieb freigesetzt, auf den Flächen deponiert und bei Regenereignissen von versiegelten Oberflächen in die Kanalisationssysteme und die kommunalen Kläranlagen eingetragen. Dort wird Benzo[a]pyren auf Grund der Stoffeigenschaften zu über 90 % zurückgehalten (Lambert et al. 2014). In unterschiedlichen Studien wurden im Ablauf von kommunalen Kläranlagen Werte < 0,001 µg/l gemessen (Clara et al. 2014a; Clara et al. 2014b; Lambert et al. 2014), sodass nur die Größenordnung ihrer Konzentration abgeschätzt werden kann. Aus diesem Grund wird für die Modellierung die halbe BG für alle kommunalen Kläranlagen angenommen, was einer mittleren Ablaufkonzentration von 0,0005 µg/l entspricht. 
	Für die Regenwassereinleitungen und die Mischwasserüberläufe wurden Konzentrationswerte von 0,03 µg/l abgeleitet. Diese Werte basieren auf aktuellen Studien zu Benzo[a]pyren-Konzentrationen im Straßenabfluss (i.d.R. im Regenwasserkanal) (Tabelle 18). Die Studien unterscheiden sich hinsichtlich der untersuchten Einzugsgebiete der Regenkanalisation vor allem in ihrer Urbanisierungsdichte, die u.a. eng mit der Verkehrsdichte verwoben ist. Basierend auf diesen Messwerten wurde eine mittlere Konzentration von 0,1 μg/l im Abfluss versiegelter Flächen in Agglomerationsräumen und eine Konzentration von 0,01 μg/l außerhalb von Agglomerationsräumen abgeleitet. Unter Verwendung der statistischen Daten zu den an die Trennkanalisation angeschlossenen Flächen, und des langjährigen mittleren Abflusses von diesen Flächen, wurden Oberflächenpotenziale für Agglomerationsräume (0,38 g/(ha∙a)) und Siedlungsflächen außerhalb von Agglomerationsräumen (0,038 g/(ha∙a)) ausgewiesen.
	Tabelle 18: Gemessene Benzo[a]pyren-Konzentrationen im Regenwasserkanal unterschiedlicher Einzugsgebiete 
	Einzugsgebietscharakteristik
	Benzo[a]pyren-Konzentration [μg/l]
	Art des Wertes
	Quelle
	Wohn-/Gewerbegebiet; Straßen
	0,054
	Mittelwert
	(Birch et al. 2011)
	Autobahn, Landstraße
	0,035
	Mittelwert
	(Clara et al. 2014a)
	Straßenabfluss
	0,0040,013
	Wertebereich
	(Clara et al. 2014a)
	Wohngebiet
	< 0,010
	Mittelwert
	(Clara et al. 2014a)
	Wohn-/Gewerbegebiet
	< 0,010
	Mittelwert
	(Clara et al. 2014b)
	Wohn-/Gewerbegebiet
	0,020
	Einzelmessung
	(Kalmykova et al. 2013)
	Autobahnabfluss
	< 0 ,020
	Einzelmessung
	(Kalmykova et al. 2013)
	Straßen und Parkplätze
	0,016  0,046
	Wertebereich
	(Nielsen et al. 2011)
	Wohn-/Gewerbegebiet 
	0,090
	Mittelwert
	(Wicke et al. 2016)
	Wohngebiet
	0,066
	Median
	(Zgheib et al. 2011a)
	Wohn-/Gewerbegebiet (hoch urban)
	0,140
	Median
	(Zgheib et al. 2011b)
	Wohn-/Gewerbegebiet (hoch urban)
	0,114
	Median
	(Zgheib et al. 2011b)
	Wohn-/Gewerbegebiet (hoch urban)
	0,159
	Mittelwert
	(Zgheib et al. 2011b)
	Hinsichtlich der Plausibilität der verwendeten Daten ist festzustellen, dass die für die Verhaltensfamilie „Persistente, partikulär gebundene Stoffe“ aufgestellten Kriterien (Konzentration im Kläranlagenablauf ≤ Mischwasserüberlauf < Regenwasserkanal) nur teilweise erfüllt sind. Die Konzentration im Kläranlagenablauf ist entsprechend des Kriteriums kleiner als die Konzentration im Mischwasserüberlauf. Für Mischwasserüberläufe und den Regenwasserkanal wird allerdings der gleiche Konzentrationswert verwendet. Grund ist, dass die verfügbaren Messdaten derzeit nicht für eine differenzierte Betrachtung dieser beiden Teilströme ausreichen. 
	5.1.2 Industrielle Direkteinleiter

	Für die Abschätzung der Einträge über industrielle Direkteinleiter wurde das deutsche PRTR herangezogen. Über das PRTR berichten seit 2007 jährlich Betriebe Schadstofffreisetzungen in Wasser, Luft und Boden, sofern sie einer in der PRTR-Verordnung festgelegten Branche angehören, eine bestimmte Größe haben (Kapazitätsschwellenwert) und der Eintrag den jeweiligen Schadstoffschwellenwert überschreitet (PRTR-Verordnung 2006). Ziel des PRTR ist es, 90 % der Gesamtfreisetzungen eines Stoffes über Industriebetriebe zu erfassen. 
	Bei den PAK sind in der Verordnung Schadstoffschwellenwerte festgelegt für Naphthalin (> 10 kg/a); Anthracen, Fluoranthen und Benzo[g,h,i]perylen (jeweils > 1 kg/a) sowie die Summe aus Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen und Indeno[1,2,3-cd]pyren (> 5 kg/a). 
	Im Zeitraum 2007–2015 berichteten insgesamt 12 Betriebe, davon sechs kommunale Kläranlagen, Freisetzungen des PAK-Summenparameters in Wasser. Bei den verbleibenden sechs industriellen Betrieben handelt es sich um Betriebe der Branchen Chemische Industrie, Energiesektor und Metallindustrie. Insgesamt wurden über das PRTR im Zeitraum 2007-2015, ohne Berücksichtigung der kommunalen Kläranlagen, PAK-Einträge (Summe Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen und Indeno[1,2,3-cd]pyren) in Wasser zwischen rund 76 kg (2007) und rund 8 kg (2015) berichtet. Die tatsächlichen Einträge können allerdings größer sein, da davon ausgegangen werden sollte, dass Einträge unterhalb der berichtspflichtigen Schwellenwerte stattfinden.
	Für insgesamt fünf der Betriebe, die Freisetzungen in Wasser berichtet haben, wurde eine Anfrage zu Benzo[a]pyren-Anteilen an der berichteten PAK-Summe gestellt. Die PRTR-Daten für die Jahre 2014 und 2015 lagen zum Zeitraum der Abfrage noch nicht vor und ein Betrieb meldete nur in 2014 eine Freisetzung über dem Schwellenwert und wurde daher nicht angefragt. Der Rücklauf (zwei von drei Betrieben) genügte nicht, um Rückschlüsse auf die Benzo[a]pyren-Einträge ziehen zu können. Folglich kann für den Eintragspfad Industrielle Direkteinleiter vorerst keine Aussage getroffen werden. Es ist lediglich davon auszugehen, dass die über PRTR-Betriebe in die Gewässer eingeleiteten Benzo[a]pyren-Einträge in den Jahren zwischen 2007-2015 zwischen Null und den angegeben Gesamtmengen liegen. 
	5.1.3 Direkte atmosphärische Deposition auf Gewässerflächen

	Lediglich für die Gewässerflächen wird die atmosphärische Deposition direkt als Eingangsdatum in MoRE verwendet. Die Höhe der Einträge wird anhand der Depositionsraten und der Größe der Gewässeroberflächen berechnet. Die atmosphärische Deposition auf anderen Landnutzungen wird dagegen indirekt als Teilmenge der verwendeten Eingangsdaten berücksichtigt.
	Zur Quantifizierung der Einträge über diesen Pfad wurden bisher in MoRE die Gesamtdepositionen verwendet. Diese setzt sich aus den in Abbildung 16 dargestellten Depositionsformen zusammen. 
	Abbildung 16: Schematische Darstellung der Depositionsformen
	/
	Quelle:Vereinfachte Darstellung basierend auf VDI-Richtlinie 4320 (Verein Deutscher Ingenieure) (Blatt 1) (VDI 2010)
	Für Benzo[a]pyren liegt die Deposition basierend auf Emissionsdaten des European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP) vom Meteorological Synthesizing Centre East (MSC-East) mit einer Auflösung von 50 x 50 km modelliert vor (EMEP-Meteorological Synthesizing Centre - East (EMEP/MSC-East) 2012, 2013, 2016). Stofftransport und –deposition werden mit räumlicher und zeitlicher Auflösung basierend auf Emissionskatastern, meteorologischen Eingangsgrößen und Landnutzungsdaten berechnet. Die Ergebnisse beinhalten daher auch die nicht-sedimentierenden Depositionskomponenten und bilden so die Gesamtmasse der atmosphärischen Stoffeinträge räumlich differenziert ab. 
	Die modellierten Gesamtdepositionsraten für Benzo[a]pyren in den Jahren 2006 bis 2009 und 2011 bis 2013 bewegen sich zwischen 0,024 – 2,69 g/(ha∙a) und liegen im Mittel bei 0,20  0,41 g/(ha∙a) (Tabelle 19). Der sprunghafte Anstieg zwischen 2009 und 2011 ist unter anderem auf die signifikante Zunahme von Kleinfeuerungsanlagen (Holzfeuerung) zurückzuführen (Fuchs et al. 2014). Für die Jahre 2010 und 2014 liegen keine modellierten Daten vor. Daher wurden hier für 2010 die Werte aus dem nachfolgenden Jahr 2011 bzw. für 2014 aus dem vorangegangenen 2013 übernommen.
	Tabelle 19: Modellierte flächengewichtete jährliche Gesamtdepositionsraten für Benzo[a]pyren in Deutschland und zugehörigen europäischen Einzugsgebieten
	Quelle: EMEP-Meteorological Synthesizing Centre - East (EMEP/MSC-East) (2012, 2013, 2016)
	Seit einiger Zeit modelliert EMEP für ausgewählte Stoffe, einschließlich Benzo[a]pyren, neben der Gesamtdeposition, ökosystemspezifische Depositionsraten. Ziel ist es, Gefährdungspotentiale für unterschiedliche Ökosysteme mit Blick auf Critical Load Überschreitungen ausweisen zu können (Bieber 2017, mündliche Aussage). Für Gewässeroberflächen werden im Vergleich zur Gesamtdeposition für Benzo[a]pyren und alle weiteren betrachteten Stoffe in Deutschland geringere Depositionsraten modelliert (EMEP-Meteorological Synthesizing Centre - East (EMEP/MSC-East) 2017). Das erscheint plausibel, da der atmosphärische Direkteintrag von der trockenen Deposition dominiert wird, die im Gegensatz zur nassen Deposition stark rezeptorabhängig ist. Das bedeutet, nasse, glatte Oberflächen, wie beispielsweise Gewässer, nehmen deutlich weniger Schadstoffe auf als Flächen mit hoher Rauigkeit. 
	Abbildung 17 zeigt den Vergleich der unterschiedlichen Depositionsraten für Benzo[a]pyren räumlich differenziert für Deutschland. 
	Abbildung 17: Vergleich der Gesamtdeposition und der spezifischen Deposition auf Gewässerflächen von Benzo[a]pyren (B[a]P) in Deutschland 2014
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Aus fachlicher Sicht scheint die Verwendung ökosystemspezifischer Depositionsraten sinnvoll, so dass diese Datengrundlagen die Quantifizierung der Benzo[a]pyren-Einträge direkt auf Gewässerflächen verwendet werden. Gleiches gilt für die PAK16, deren Depositionsrate, wie in Fuchs et al. (2010) beschrieben, aus den modellierten Benzo[a]pyren-Depositionen extrapoliert wird. Insgesamt reduzieren sich die Depositionsraten sowie die Einträge in die Gewässer über diesen Pfad bei Verwendung der ökosystemspezifischen Informationen für Gesamtdeutschland um ca. 80 % (Tabelle 20). 
	Tabelle 20: Vergleich der flächengewichteten, mittleren Gesamtdepositionsrate und der mittleren, ökosystemspezifischen Depositionsrate auf Gewässerflächen, sowie der modellierten Einträge auf Gewässerflächen von Benzo[a]pyren im Zeitraum 2012-2014 (Deutschland)
	Es ist zu vermuten, dass die Einträge über atmosphärische Deposition auf Gewässerflächen für die PAK, wie auch für weitere Stoffe (Blei, Cadmium und Quecksilber), bei denen der atmosphärische Transport relevant ist, bisher deutlich überschätzt wurden. Sofern spezifische Depositionsraten für Gewässeroberflächen regelmäßig von MSC-East zur Verfügung gestellt werden können, sollten diese folglich zukünftig zur Modellierung herangezogen werden. In der Konsequenz wird das Verwenden dieser neuen Datengrundlage zu einer Reduzierung sowohl der Einträge als auch der Relevanz dieses Eintragspfades bezogen auf die Gesamteinträge führen.
	5.1.4 Oberflächenabfluss, Grundwasser, Dränagen

	Für den Oberflächenabfluss von nicht versiegelten Flächen werden Niederschlagskonzentrationen herangezogen. Im UBA-Messnetz werden an fünf Hintergrundmessstellen auch Benzo[a]pyren-Konzentrationen erfasst und an das europäische Monitoring- und Bewertungsprogramm EMEP/NILU (Norwegian Institut for Air research) gemeldet (Tabelle 21). Tschechien und Polen berichten ebenfalls Messdaten an EMEP. 
	Tabelle 21: Mittlere Benzo[a]pyren-Konzentrationen im Niederschlag (aus Meldungen an EMEP)
	Quelle: (EMEP/Norwegian Institute for Air Research (EMEP/NILU) 2012, 2016)
	Die in Tabelle 21 aufgeführten Messwerte liegen alle in einem engen Wertebereich und werden durch Einzelstudien bestätigt. Im Zeitraum 2006–2008 wurden beispielsweise in Brünn, Tschechien, Benzo[a]pyren-Konzentrationen von 0,003 μg/l im Niederschlag gemessen (Škrdlíková et al. 2011). In einer Studie in Österreich lagen die gemessenen Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von 0,01 μg/l (Clara et al. 2014a). Für die Modellierung wird deutschlandweit eine mittlere Konzentration im Niederschlag von 0,003 μg/l verwendet.
	Zur Ableitung der Konzentrationen im Grundwasser wurden Daten aus den Messnetzen der Länder (Hamburg, Bremen, Saarland, Sachsen-Anhalt, Sachsen und Baden-Württemberg), die am UBA vorliegen, für unterschiedliche Jahre/Zeiträume ausgewertet. Über 95 % aller Werte liegen unterhalb der BG, die bei 0,01 bzw. 0,001 µg/l liegen. Lediglich an wenigen Messstellen in Deutschland wurden Benzo[a]pyren-Konzentrationen bis 0,003 µg/l gemessen. Diese Ergebnisse werden von Clara et al. (2014a, b) bestätigt. Auf Basis der gemessenen Werte, kann grundsätzlich von sehr niedrigen Konzentrationen im Grundwasser ausgegangen werden. Für die Modellierung wird deutschlandweit eine mittlere Konzentration im Grundwasser von 0,0005 µg/l angenommen. Dieser Wert entspricht der Hälfte der niedrigsten verwendeten BG.
	Zur Ableitung einer Benzo[a]pyren-Konzentration im Dränageablauf konnte im Rahmen dieses Vorhabens nur eine Studie von Duijnisveld et al. (2008) recherchiert werden. Dort wurden Hintergrundwerte für Norddeutschland in Sickerwasserproben untersucht. Benzo[a]pyren konnte in keiner der analysierten Sickerwasserproben nachgewiesen werden (Nachweisgrenze 0,01 µg/l). In Gebieten mit stärkerer anthropogener Nutzung könnten jedoch, z.B. durch atmosphärische Deposition oder Klärschlammverwendung in der Landwirtschaft, nachweisbare Konzentrationen im Abfluss über Dränagen auftreten. Aufgrund der fehlenden Datengrundlagen und der niedrigen zu erwartenden Konzentrationen wird in der Modellierung die Benzo[a]pyren-Konzentration, die auch für das Grundwasser verwendet wird (0,0005 μg/l), übernommen.
	Hinsichtlich der abgeleiteten Plausibilitätskriterien für die Verhaltensfamilie „Persistente, partikulär gebundene Stoffe“ ist festzustellen:
	► Das Kriterium: Niedrige Konzentrationen in Niederschlags-, Dränage- und Grundwasser ist erfüllt.
	► Das Kriterium: Konzentration im Dränageablauf < Niederschlagswasser ist erfüllt.
	► Das Kriterium: Konzentration im Grundwasser < Dränageablauf ist formal nicht erfüllt, da für beide Pfade die gleiche mittlere Konzentration verwendet wird. 
	Für die Ableitung repräsentativer Dränageablauf- und Grundwasserkonzentrationen sind die in den verfügbaren Studien bisher verwendeten Bestimmungs- und Nachweisgrenzen nicht ausreichend. Es kann aber davon ausgegangen werden, dass bis auf wenige Ausnahmen schon nach einer vergleichsweise kurzen Bodenpassage ein nahezu vollständiger Rückhalt stattfindet, so dass es nicht per se unplausibel ist, für Dränagen und Grundwasser die gleichen sehr geringen Konzentrationen anzusetzen. 
	5.1.5 Erosion

	Zur Abschätzung des Stoffeintrags über Erosion werden Benzo[a]pyren-Gehalte im Oberboden herangezogen. Für die PAK16 wurden bisher Oberbodengehalte basierend auf einem Bericht der Bund/Länder Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO) aus dem Jahr 2003 (LABO 2003) in MoRE hinterlegt. In drei Vorhaben des UBA wurden neue PAK-Oberbodengehalten aus dem Zeitraum 2006  2012 (Umweltbundesamt 2015) zur Verfügung gestellt. An über Deutschland verteilten Standorten wurden landnutzungsspezifisch (Acker, Grünland, Wald) Oberbodengehalte u.a. der PAK-Einzelvertreter, also auch Benzo[a]pyren, bestimmt (Ruppe et al. 2009; Weinfurtner 2013; Lehnik-Habrink und Hein 2014). Ziel dieser Vorhaben war die Ableitung von aktuellen Hintergrundwerten. Insgesamt wurden 644 Standorte unter Acker und Grünland (2007-2012) sowie 473 Waldstandorte (2006/2007) untersucht (Abbildung 18). Zu jedem Standort und jeder Bodenprobe wurden weitere Eigenschaften (u.a. Bodenart, Humusgehalt, Nutzung bzw. Waldtyp) erfasst. Eine Auswertung dieser Daten erfolgt hier sowohl für Benzo[a]pyren als auch PAK16.
	Zur Nutzung der Daten für die Eintragsmodellierung müssen die Aussagen zu den Untersuchungspunkten in die Fläche übertragen, also regionalisiert werden.
	Abbildung 18: Räumliche Verteilung der Probenahmepunkte zur Messung der Oberbodengehalte in Acker-, Grünland- und Wald-Oberböden
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	In einem ersten Schritt wurden die Standorte in Verdichtungsräumen für die Auswertung separiert (31 Waldstandorte, 79 Acker- und Grünlandstandorte). Aus dem verbleibenden Datensatz wurden Bodenproben von Auenstandorten und (Anmoor-)Torfen, sowie Ausreißer mit Benzo[a]pyren-Gehalten > 500 µg/kg (PAK16-Gehalten > 5.000 µg/kg), ausgeschlossen. Somit verblieben Datensätze mit 524 Acker- und Grünlandstandorten und 431 Waldstandorten. 
	Mit dem Ziel Parameter zur Regionalisierung der Oberbodengehalte auszuwählen, wurden in einem zweiten Schritt die Daten auf einen Zusammenhang zwischen dem PAK-Oberbodengehalt und Boden- bzw. Standorteigenschaften untersucht. Dabei wurden die folgenden Faktoren berücksichtigt:
	► Acker- und Grünlandböden: Landnutzung, Naturraum, Großlandschaft, Bodenartenhauptgruppe, Humusklasse, Verdichtungsraum,
	► Waldböden: Waldtyp, Naturraum, Humusklasse, Humustyp, Bodentyp, Verdichtungsraum.
	Da Oberbodengehalte in einem komplexen Zusammenspiel mit vielen Faktoren stehen, konnten keine Faktoren mit starkem Erklärungswert identifiziert werden. In Abbildung 19 und Abbildung 20 ist jedoch erkennbar, dass sowohl die Landnutzung bzw. der Waldtyp, als auch die Humusklasse einen Zusammenhang zum Oberbodengehalt aufweisen. So liegen die gemessenen PAK-Gehalte in Ackeroberböden höher als die in Gründlandoberböden. Analog dazu wurden in Oberböden von Laubwäldern höhere PAK-Gehalte gefunden als in Oberböden von Nadelwäldern. Die Auflage wurde dabei nicht berücksichtigt. Sowohl an landwirtschaftlich genutzten Standorten, als auch an Waldstandorten, wurden steigende PAK-Gehalte mit steigendem Humusgehalt der Oberböden erfasst. 
	Abbildung 19: Nach Landnutzung und Humusklasse klassifizierte Benzo[a]pyren und PAK16 Oberbodengehalte landwirtschaftlicher Nutzflächen
	//Datenquelle: Umweltbundesamt (2015): Die Humusklassen 1 und 2 sowie 5 – 7 wurden zusammengefasst, eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Abbildung 20: Nach Landnutzung und Humusklasse klassifizierte Benzo[a]pyren und PAK16 Oberbodengehalte landwirtschaftlicher Nutzflächen 
	//Datenquelle: Umweltbundesamt (2015): Die Humusklassen 1 – 3 sowie 6 und 7 wurden zusammengefasst, eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	In einem weiteren Schritt wurden die einzelnen Kriterien miteinander verknüpft. In Verknüpfung der Kriterien Landnutzung bzw. Waldtyp und Humusklasse ergeben sich jeweils 14 Kombinationen. Da in wenigen Bodenproben sehr geringe oder sehr hohe Humusgehalte gemessen wurden, ist die Zusammenfassung der unteren und oberen Humusklassen sinnvoll, um die jeweilige Stichprobenzahl zu erhöhen. Für die verbleibenden Klassen wurden Mediane ermittelt (Tabelle 22 und Tabelle 23). In Verdichtungsräumen wird aufgrund des geringen Stichprobenumfangs nur zwischen Landnutzung bzw. Waldtyp differenziert (Tabelle 24).
	Tabelle 22: Mediane der Benzo[a]pyren- und PAK16-Oberbodengehalte klassifiziert nach Landnutzung und Humusgehalt 
	Benzo[a]pyren-Oberbodengehalt in µg/kg
	PAK16-Oberbodengehalt in µg/kg
	Humusklasse
	Acker
	Grünland
	Acker
	Grünland
	h1 + h2
	8,0
	12,0
	109
	114
	h3
	9,9
	7,0
	147
	108
	h4
	16,0
	12,5
	228
	169
	h5 + h6 + h7
	18,2
	16,1
	260
	206
	Gesamt
	9,9
	11,0
	141
	164
	Tabelle 23: Mediane der Benzo[a]pyren- und PAK16-Oberbodengehalte klassifiziert nach Waldtyp und Humusgehalt
	Benzo[a]pyren-Oberbodengehalt in µg/kg
	PAK16-Oberbodengehalt in µg/kg
	Humusklasse
	Laubwald
	Nadelwald
	Laubwald
	Nadelwald
	h1 + h2 + h3
	24,6
	9,8
	513
	257
	h4
	21,2
	15,0
	492
	417
	h5
	28,7
	20,1
	647
	537
	h6 + h7
	47,0
	32,9
	1178
	896
	Gesamt
	27,2
	17,5
	618
	470
	Tabelle 24: Mediane der Benzo[a]pyren- und PAK16-Oberbodengehalte in Verdichtungsräumen
	Ackerland
	Grünland
	Laubwald
	Nadelwald
	Benzo[a]pyren in µg/kg
	15,1
	15,5
	70,7
	73,8
	PAK16 in µg/kg
	216
	198
	2.128
	1139
	Zur abschließenden Regionalisierung wurden Landnutzungsdaten und Daten zu Humusklassen verwendet. Für die Landnutzung wurde der CORINE-Landcover-Datensatz (European Environment Agency (EEA) 2016) in entsprechende übergeordnete Landnutzungsklassen aggregiert (Tabelle 25) und die Geodaten zu Gehalten organischer Substanz (Bundesanstalt für Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) 2007) zu Humusklassen zusammengefasst (Abbildung 21).
	Abbildung 21: Räumliche Verteilung der aggregierten Landnutzungs- und Humusklassen in Deutschland
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Die Flächen der Landnutzungs- und Humusklassen wurden miteinander verschnitten und die Mediane der Oberbodengehalte zugeordnet. Um Eingangsdaten für MoRE abzuleiten, wurden die Oberbodengehalte anhand der CORINE-Landcover-Flächen gewichtet und für die MoRE-Landnutzungsklassen (Tabelle 25) pro AU gemittelt. Hier wird noch einmal deutlich, dass in MoRE die Landnutzungsklasse Wald bisher nicht separat berücksichtigt, sondern in der Landnutzungsklasse ‚natürlich bedeckte Flächen‘ subsumiert wird. Wird berücksichtigt, dass sich die Oberbodengehalte bspw. für die PAK unter Wald deutlich von denen unter Grünland unterscheiden, sollte dieser Ansatz ebenfalls noch einmal grundlegend überdacht und geprüft werden. 
	Tabelle 25: Zuordnung der Landnutzungsklassen des CORINE-Datensatzes zu den Landnutzungsklassen in MoRE und Zuordnung Benzo[a]pyren-Hintergrundwerte zu den Landnutzungsklassen 
	CORINE-Landnutzungsklassen
	MoRE-Landnutzungsklassen
	Klassen Hintergrundwerte
	Nicht bewässertes Ackerland
	Ackerland
	Ackerland
	Weinbauflächen²
	Obst- und Beerenobstbestände
	Grünland
	Wiesen und Weiden
	Grünland
	Komplexe Parzellenstrukturen
	Ackerland
	Landwirtschaftlich genutztes Land mit Flächen natürlicher Bodenbedeckung von signifikanter Größe
	Natürliches Grünland
	Natürlich bedeckte Flächen
	Heiden und Moorheiden
	Laubwälder
	Laubwald
	Mischwälder
	Wald-Strauch-Übergangsstadien
	Nadelwälder
	Nadelwald
	Zum Vergleich der für PAK16 in der Vergangenheit verwendeten Eingangsdaten (LABO 2003) auf Bundeslandebene wurden flächengewichtete PAK16-Oberbodengehalte pro Bundesland aus dem neuen Datensatz abgeleitet (Abbildung 22). Es ergeben sich z.T. deutliche Unterschiede. Für landwirtschaftlich genutzte Flächen sind die neuen Oberbodengehalte im Mittel für Deutschland um 58 % niedriger, während sie für natürlich bedeckte Flächen z.T. deutlich höher sind (169 %). Die neuen Werte scheinen insbesondere mit Blick auf die Ergebnisse der systematischen Prüfung der Eingangsdaten (s. Kapitel 2) plausibel. Damit konnte mittels der neuen Datengrundlagen die für die PAK16 identifizierte Unplausibilität für die Oberbodengehalte aufgelöst werden.
	Die auffällig hohen Oberbodengehalte für Berlin, Bremen und Hamburg sind auf ihre Zugehörigkeit zu den Verdichtungsräumen zurückzuführen.
	Abbildung 22: Mittlere PAK16-Oberbodengehalte pro Bundesland für a) landwirtschaftliche Nutzflächen und b) natürlich bedeckte Flächen
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	In Abbildung 23 sind die regionalisierten Oberbodengehalte für Benzo[a]pyren dargestellt. Auch hier liegen die Werte natürlicher Flächen höher (zwischen 0,007 – 0,074 mg/kg (flächengewichtetes Mittel: 0,023 mg/kg)) als die Gehalte landwirtschaftlicher Nutzflächen (zwischen 0,007 – 0,018 mg/kg (flächengewichtetes Mittel: 0,012 mg/kg). Besonders hervorzuheben sind auch hier die hohen Gehalte in Berlin, Bremen und Hamburg, da die Flächen den Verdichtungsräumen zuzurechnen sind.
	Damit sind die regionalisierten Oberbodengehalte von Landwirtschaftsflächen im Mittel deutlich niedriger als die 2003 von der Bund-Länder-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO 2003) veröffentlichten Benzo[a]pyren-Gehalte (0,028 mg/kg im deutschlandweiten Mittel). Messungen in Ackeroberböden der Schweiz und stofflich gering beeinflusster Böden in Schleswig-Holstein zeigen mit 0,014 mg/kg und 0,01 mg/kg vergleichbare Werte (Desaules et al. 2008; LLUR 2011). Die Benzo[a]pyren-Gehalte in Grünlandoberböden Österreichs sind im Mittel mit 0,006 mg/kg noch geringer. In Waldböden treten höhere PAK-Gehalte auf, was Freudenschuß et al. (2008) auf das stärkere Akkumulationsvermögen der Humusauflage (Organischer Kohlenstoff - Corg-Gehalte) zurückführen.
	Abbildung 23: Mittlere Benzo[a]pyren (B[a]P)-Oberbodengehalte landwirtschaftlicher Nutzflächen und natürlich bedeckter Flächen in den Bundesländern im Vergleich
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Für die Zuordnung der regionalisierten Oberbodengehalte wurden aus der Kombination aus Landnutzung bzw. Waldtyp und Humusklasse jeweils acht Klassen gebildet. In Verdichtungsräumen wurde aufgrund des geringen Stichprobenumfangs nur zwischen Landnutzungen bzw. Waldtypen differenziert. Basierend auf Landnutzungsdaten (CORINE Landcover von (European Environment Agency (EEA) 2016)) und Humusgehalten (Gehalte organischer Substanz von BGR 2007) wurden die medianen PAK-Oberbodengehalten für die Einzugsgebiete von MoRE regionalisiert (Abbildung 24). 
	Abbildung 24: Anhand von Landnutzung und Humusklassen regionalisierte Oberbodengehalte von Benzo[a]pyren (B[a]P) und PAK16 in Deutschland
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Da die zugrunde liegende Datenerhebung auf die Erfassung allgemeiner Hintergrundwerte für Acker-, Grünland- und Waldböden abzielte und Oberbodengehalte nur für eine begrenzte Standortanzahl vorlagen, werden spezielle Landnutzungen, Bodentypen und regionale Trends möglicherweise nicht abgebildet und Oberbodengehalte in einigen Regionen unter- bzw. überschätzt. Die für Verdichtungsräume ermittelten Werte stützen sich auf eine sehr schmale Datengrundlage, weshalb die Werte mit Unsicherheiten behaftet sind. Insgesamt ist die Datenbasis jedoch als deutlich aktueller einzuschätzen und erlaubt eine stärkere regionale Differenzierung. 
	Hinsichtlich der Datenplausibilität ist für Benzo[a]pyren und die PAK16 das Verhältnis der Oberbodengehalte natürlich bedeckter Flächen zu landwirtschaftlich genutzten Flächen innerhalb der Verhaltensfamilie „Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe“ mit Verwendung der neu vorliegenden Daten nun gegeben. Damit ist der in Kapitel 2 identifizierte Prüfauftrag hinsichtlich der Oberbodengehalte erfüllt.
	Zur abschließenden Berechnung der erosiven Einträge wird der Teil des Bodenabtrages, der tatsächlich in die Fließgewässer eingetragen wird, über ein Sedimenteintragsverhältnis (SDR) bestimmt. Das SDR wird im Modell u.a. in Abhängigkeit von der Landnutzung, der Hangneigung und der Entfernung zum Gewässer ausgewiesen. Bisher wird für natürlich bedeckte Flächen ein SDR von 100 % angenommen (Tabelle 26). Dies ist ein Artefakt der Sedimenteintragsberechnung für Nährstoffe nach Behrendt et al. (1999). Nach diesem Ansatz gelangt das erodierte Bodenmaterial von Landwirtschaftsflächen (Acker- und Grünland) zu 0 – 11 % in das Gewässer, während der Bodenabtrag natürlich bedeckter Flächen zu 100 % den Vorfluter erreicht. Dieser Modellansatz, der für die Nährstoffe plausible Ergebnisse erzeugt, kann nicht auf Benzo[a]pyren und die PAK16 übertragen werden. Die hohe akzeptorbedingte Deposition führt in natürlich bedeckten Flächen zu hohen Oberbodengehalten und folglich zu einer massiven Überschätzung des erosionsbedingten Eintrags. Für alle Schadstoffe, die einen bedeutenden Eintrag über den Luftpfad haben, ist daher eine Anpassung des Modellansatzes erforderlich. Aus diesem Grund wird für natürlich bedeckte Flächen das SDR von Grünland auf die natürlich bedeckten Flächen übertragen.
	Tabelle 26: Eingangsdaten des erosionsbedingten Stoffeintrags für Benzo[a]pyren nach Behrendt et al. 1999 und mögliche Korrektur in Bezug auf das Sedimenteintragsverhältnis (SDR) von natürlich bewachsenen Flächen (kursiv)
	Grundsätzlich ist davon auszugehen, dass der erosionsbedingte Bodeneintrag in Gewässer von natürlich bedeckten Flächen bisher überschätzt wurde. In Abhängigkeit von den verwendeten Oberbodengehalten kann es durchaus auch zu einer Überschätzung der Stoffeinträge gekommen sein. Dies ist weiter zu prüfen und bei Korrektur zukünftig in der Interpretation von Zeitreihen zu berücksichtigen.
	5.1.6 Binnenschifffahrt

	Da Teer- bzw. PAK-haltige Schiffsanstriche in den 90er Jahren in Deutschland verboten wurden, ist die Relevanz von Schiffsanstrichen für PAK-Einträge ins Gewässer stark gesunken und kann mittlerweile vernachlässigt werden (Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR) 2002; Fuchs et al. 2010). Auch im Stahlwasserbau geht die Nutzung PAK-haltiger Korrosionsschutzanstriche zurück, weshalb von abnehmenden Eintragsmengen ausgegangen wird. In Fuchs et al. (2010) wurde der PAK16-Eintrag mithilfe der Datenbank der Bundesanstalt für Wasserbau und einer Vielzahl von Annahmen (Farbgewicht, Schichtdicke, Lebensdauer, PAK16-Gehalt des Anstrichs und Diffusion von PAK aus der Farbschicht) abgeschätzt und in Fuchs et al. 2014 unter Annahme eines linear abnehmenden Verlaufs aktualisiert. Da Benzo[a]pyren zu den höhermolekularen und nicht wasserlöslichen PAK gehört, ist ein Herauslösen aus den Anstrichen unwahrscheinlich. 
	PAK- und Benzo[a]pyren-Einträge über Außenbootmotoren sind dagegen nach wie vor eine relevante Eintragsquelle. Der Eintrag erfolgt mit dem Abgasstrom der direkt in die Gewässer eingebracht wird.  
	In einer Studie von Horn et al. (2005) wurden Benzo[a]pyren-Emissionen von verschiedenen, für Sportboote typische, Motorentypen in einem Versuchstand gemessen. Die gemessenen Einträge schwankten in Abhängigkeit vom Motortyp zwischen 0,11 – 0,47 mg/h. Da keine Aussagen zur deutschlandweiten Nutzungsverbreitung einzelner Motorentypen möglich sind, wurde für die Eintragsberechnung der Mittelwert dieser Messungen von 0,18 mg/h verwendet. 
	Die Anzahl an in Deutschland aktiv betriebenen Motorbooten wird insgesamt auf ca. 200.000 geschätzt. Diese Zahl basiert auf der Annahme von ca. 206.000 Liegeplätzen für Sportboote (Watermann et al. 2015) und ca. 225.000 verkauften Außenbordmotoren seit Ende der 90er Jahre (Tracht 2012) sowie 300.000 Motorbooten (Mell 2008). Werden pro Jahr und Motorboot 60 Betriebsstunden (Fuchs et al. 2010) und eine Fläche der deutschen Bundeswasserstraßen von 151.658 ha (WSV 2012) zugrunde gelegt, ergeben sich jährliche Benzo[a]pyren-Einträge von 2,2 kg/a. Dies entspricht einem Benzo[a]pyren-Eintrag von 0,014 g/(ha∙a) bezogen auf die Fläche der Bundeswasserstraßen.
	5.2 Modellierte Benzo[a]pyren-Einträge in Oberflächengewässer

	Basierend auf den abgeleiteten Eingangsdaten wurden die Einträge von Benzo[a]pyren in Oberflächengewässer unter Verwendung der methodischen Ansätze für die PAK16 modelliert. Dabei wurden die folgenden Modifikationen berücksichtigt: 
	► Zur Quantifizierung des Eintrags über die atmosphärische Deposition wurden die ökosystemspezifischen Deopsitionsdaten verwendet. 
	► Der Sedimenteintrag von natürlich bewachsenen Flächen wurde analog zum Sedimenteintrag von Grünland mit einem regional differenzierten Sedimenteintragsverhältnis von 0 bis 11 % berechnet.
	Diese Anpassungen wurden auch rückwirkend bis zum Jahr 2010 durchgeführt und resultieren im Zeitraum 2006–2010 in einem mittleren Benzo[a]pyren-Eintrag von 359 kg/a (in den Einzeljahren zwischen 341 und 376 kg/a) und im nachfolgenden Berechnungszeitraum (2011-2014) von 285 kg/a (in den Einzeljahren zwischen 257 und 300 kg/a). Abbildung 25 zeigt den Beitrag der verschiedenen Eintragspfade in den Einzeljahren. Aufgrund fehlender Eingangsdaten kann kein Eintrag über industrielle Direkteinleiter modelliert werden und Altbergbau spielt für die PAK keine Rolle. Die ausgewiesenen Jahresfrachten werden daher um wenige Prozentpunkte (1 % bis 3 %) unterschätzt.  
	Abbildung 25: Benzo[a]pyren-Einträge über verschiedene Eintragspfade in Deutschland im Zeitraum 2006  2014 
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Die Binnenschifffahrt und Dränagen sowie die kommunalen Kläranlagen tragen jeweils mit Anteilen ≤ 3 % wenig zum Gesamteintrag von Benzo[a]pyren bei und sind damit für den gesamten Betrachtungszeitraum wenig relevant. Für alle weiteren Eintragspfade verändert sich ihre relative Bedeutung mit den oben beschriebenen Modellanpassungen deutlich. Die berechneten Einträge über die atmosphärische Deposition nehmen von 99 kg/a (2006-2010) auf 38 kg/a (2011-2014) ab und ihr relativer Beitrag zum Gesamteintrag fällt von ca. 30 % auf im Mittel unter 15 %. Die Reduktion der erosionsbedingten Einträge insgesamt für Deutschland ist weniger deutlich erkennbar (2006-2010: 45 kg/a, 2011-2014: 36 kg/a). Insgesamt führen die Veränderungen dazu, dass die relative Bedeutung der Einträge über Kanalisationssysteme zunimmt, im Jahr 2014 stieg diese bis auf ca. 50 % an. Der vergleichsweise hohe Frachtanteil, der im Zeitraum 2011-2014 mit ca. 17 % über den Oberflächenabfluss realisiert wird, ist auf die Tatsache zurückzuführen, dass die Konzentration des Abflusses unbefestigter Flächen konventionsgemäß der Niederschlagskonzentration gleichgesetzt wurde. Die konzentrationsmindernde Interaktion zwischen Boden und Abfluss wurde damit bisher nicht berücksichtigt. Für Benzo[a]pyren ist aufgrund seiner Stoffeigenschaften von einer nahezu vollständigen Festlegung auszugehen. Die Ergebnisse des Gewässermonitoring an Kraichbach und Alb unterstützen diese Annahme, so dass in einer Variantenbetrachtung eine Neuberechnung der Benzo[a]pyren-Einträge unter Berücksichtigung der folgenden Festlegungen durchgeführt wurde: 
	► Benzo[a]pyren-Konzentration im partikelfreien Oberflächenabfluss wird auf Null gesetzt,
	► Benzo[a]pyren-Konzentration im Drainageabfluss wird auf Null gesetzt und
	► Benzo[a]pyren-Konzentration Grundwasser wird auf Null gesetzt.
	Abbildung 26 zeigt das Ergebnis der Neuberechnung. 
	Abbildung 26: Benzo[a]pyren-Einträge in Deutschland im Zeitraum 2006  2014 unter der Annahme, dass bei der Bodenpassage eine vollständige Festlegung stattfindet 
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Durch die getroffenen Annahmen sinkt der rechnerischen Benzo[a]pyren-Eintrag im Jahresmittel für die Periode 2011-2014 um 85 %kg/a auf 200 kg/a. Die Kanalisationssysteme wären im gleichen Zeitraum für zweidrittel der Einträge verantwortlich. Auch wenn die in Abbildung 26 auf Null gesetzten Pfade zweifelos auch minimale Benzo[a]pyren-Einträge in die Oberflächengewässer verursachen, spiegelt diese Variante die realen Verhältnisse aus Sicht der Autoren besser wider als die in Abbildung 25 gezeigten Berechnungsergebnisse. Die praktischen Auswirkungen wäre in diesem Fall gering. Das Beispiel verdeutlich jedoch abermals die Notwendigkeit der Plausibilisierung aller Eingangsdaten anhand des Umweltvehaltens der betrachteten Stoffe. Es zeigt weiterhin, dass selbst dann, wenn das Konzentrationsniveau der abgeleiteten Konzentrationsdaten einen scheinbar logischen Zusammenhang ergibt, die Frachtberechung offensichtliche Unplausibilitäten offenlegt. 
	Abbildung 27 (linke Karte) zeigt die räumliche Verteilung der mittleren in Abbildung 25 dargestellten Gesamteinträge für den Zeitraum 2011-2014. Neben den Agglomerationsräumen Hamburg, Berlin, Ruhrgebiet oder allgemeiner der Siedlungsdichte (Beitrag Kanalisation), spiegelt sich vor allem die Verteilung der Niederschlagshöhen in Deutschland (Beitrag Oberflächenabfluss) wider. Im Vergleich zeigt Abbildung 27 (rechte Karte) die mittleren Einträge ohne Berücksichtigung der Eintragspfade Oberflächenabfluss, Grundwasser und Dränagen (Abbildung 26). Durch die Neuberechungen treten im räumlichen Muster die Siedlungsbereiche deutlich stärker hervor. Dies entspricht in vollem Umfang der Modelvorstellung zum Umweltverhalten von Benzo[a]pyren.
	Tabelle 27 fasst die wesentlichen Modelleingangsdaten für Benzo[a]pyren zusammen. Entsprechend der in Kapitel 2 formulierten Kriterien für einen Stoff der Verhaltensfamilie „Persistente, vorwiegend partikulär gebundene Stoffe“ ergibt sich ein weitgehend logisches und plausibles Zahlengerüst. Die für die Modellierung genutzten Umweltkonzentrationen nehmen von oberflächennahen zu bodenvermitteltenden Abflusskomponenten signifikant ab und die Reinigungsleistung der Kläranlage kann adäquat abgebildet werden. Allerdings bestehen auch bezüglich der Benzo[a]pyren-Konzentrationen für die Komponenten Grundwasser, Dränagen und Regenabfluss von unbefestigten Flächen aufgrund fehlender Messdaten und teilweise auch aufgrund eines fehlenden Prozessverständnisses (Interaktion Boden/Wasser) erhebliche Unsicherheiten. Die Konsequenz ist, dass mit großer Wahrscheinlichkeit die in Abbildung 25 dargestellten Frachtanteile für diese Eintragspfade überschätzt werden. Daher wird eine zweite Variante angenommen, in der die Konzentrationswerte der Modelleingangsdaten für diese Pfade auf Null gesetzt werden. Die tatsächlichen mittleren Konzentrationen werden zwischen Werten der Variante 1 und 2 liegen.
	Über die Integration neuer Daten zu den Oberbodengehalten und zur atmosphärischen Deposition konnte eine Modellverbesserung erreicht werden. Die Ableitung von Oberflächenpotentialen für Agglomerationsräume und Siedlungsflächen außerhalb von Agglomerationsräumen erlaubt eine bessere räumliche Differenzierung der Einträge über die Kanalisationssysteme.
	Abbildung 27: Räumliche Verteilung der modellierten mittleren Benzo[a]pyren (B[a]P)-Einträge in Deutschland im Zeitraum 2011-2014 (links: unter Berücksichtigung der recherchierten Konzentrationen Oberflächenabfluss, Grundwasser, Dränagen und rechts: ohne Berücksichtigung der der Pfade Oberflächenabfluss, Grundwasser, Dränagen)
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Tabelle 27: Gewichtete Mittelwerte der aktuell in MoRE für die deutschlandweite, pfadspezifische Eintragsmodellierung verwendeten Eingangsdaten für Benzo[a]pyren in zwei Varianten
	5.3 Vergleich Modellergebnisse mit Gewässerfrachten 

	Um die Plausibilität der Modellergebnisse zu prüfen, wurden modellierte und beobachtete Gewässerfrachten gegenüber gestellt. Die beobachteten Frachten wurden basierend auf Gütemessungen und Abflussdaten der Länder berechnet. Insgesamt liegen 692 Benzo[a]pyren-Messwerte an 170 Monitoringstationen in Deutschland im Zeitraum 2006–2014 vor. Aus diesem Datensatz wurden die Gütemessstellen ausgewählt, die mindestens zehn Messungen pro Jahr in mindestens vier der neun Jahre aufwiesen und nahe dem Gebietsauslass eines AU gelegen waren. Für die verbleibenden 22 Gütemessstellen wurden mittlere Benzo[a]pyren-Gewässerfrachten für den Zeitraum berechnet und den mittleren modellierten Einträgen (aufsummiert entlang des Abflussbaumes) im Zeitraum 2006–2014 zugeordnet. Dabei wurden nur die AU berücksichtigt, deren Einzugsgebiet zu mindestens 90 % in Deutschland liegt, da die Eingangsdatenqualität bei der Modellierung inländischer Stoffeinträge als besser zu erachten ist. 
	Abbildung 28 zeigt für die 22 AU den Vergleich der mittleren modellierten und der aus Konzentration und Abfluss berechneten mittleren (beobachteten) Gewässerfrachten. 
	Abbildung 28: Vergleich mittlerer beobachteter und mittlerer modellierter Benzo[a]pyren-Gewässerfrachten an ausgewählten Gütemessstellen im Zeitraum 20062014
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW: Zur Bewertung der Modellgüte sind die Anzahl (n) der Gütemessstellen, Nash-Sutcliffe-Effizienz (NSE) und Root-mean-squared-error (RMSE) angegeben.
	An der Mehrzahl der Beobachtungspunkte kann eine gute Übereinstimmung von Eintrag und Gewässerfracht festgestellt werden. Auffällig ist aber auch, dass es in Gebieten mit vergleichsweise geringen Einträgen ebenso wie in Gebieten mit hohen Einträgen zu signifikanten Abweichungen kommt. Die Diskrepanz zwischen modelliertem Eintrag und beobachteter Gewässerfracht nimmt im Bereich einer scheinbaren Unterschätzung der Benzo[a]pyren-Einträge zu, wenn die in Abbildung 26 dargestellten Einträge zugrunde gelegt werden. Es konnte bisher nicht abschließend geklärt werden, ob die erkennbaren Abweichungen auf Unsicherheiten bei den verfügbaren Eingangsdaten der Eintragsmodellierung oder der Bestimmung der Gewässerfracht zurückzuführen sind. Die Ableitung valider Gewässerfrachten bedarf insbesondere bei Stoffen, die vorwiegend partikelgebunden transportiert werden, dass auch Tage mit Abflüssen oberhalb von Mittelwasser beprobt werden. Ein weiteres Problem bei ubiquitären Stoffen stellen die niedrigen Umweltkonzentrationen dar. Das führt dazu, dass die Messwerte häufig unterhalb der verwendeten analytischen BG liegen.
	5.4 Relation von Benzo[a]pyren und weiteren PAK-Vertretern

	Nicht für alle Umweltmedien liegen Messdaten für die berücksichtigten 16 PAK-Einzelvertreter vor. Es wird daher geprüft, ob auf Basis von Messwerten eines einzelnen PAK-Vertreters Aussagen zu anderen PAK-Einzelvertretern oder von PAK-Summenparametern getroffen werden können. 
	Für diese Prüfung eignen sich insbesondere Untersuchungen, in denen in einem Umweltmedium nach einheitlicher Vorgehensweise alle PAK-Einzelvertreter berücksichtigt wurden. Weiterhin sollten notwendig sensitive Analyseverfahren mit entsprechend niedrigen BG angewendet worden sein und ein hoher Anteil der Messwerte oberhalb der BG liegen. Dies trifft für vorliegende Studien zu Messungen im Niederschlag (Skrdlíková et al. 2011), im Regenabfluss (Birch et al. 2011, Clara et al. 2014a, Kalmykova et al. 2013 und Wicke et al. 2016), sowie in kommunalen Kläranlagen (Lambert et al. 2014) zu. 
	Um die Zusammenhänge zwischen der Konzentration für den Leitparameter Benzo[a]pyren und den Konzentrationen weiterer PAK, sowie den Summenparametern PAK6 und PAK16 darstellen zu können, wurden zunächst die medianen Konzentrationen der in der Trinkwasser-und UQN-Richtlinie genannten PAK berechnet. Tabelle 28 fasst die ermittelten Werte zusammen. 
	Tabelle 28: Mediane Konzentrationen von PAK-Einzelvertretern und den Summenparametern PAK6 und PAK16 im Niederschlag, Regenabfluss sowie im Kläranlagenzu- und -ablauf
	1 Nummer 28 PAK der UQN-RL, 2 neben Benzo[a]pyren zugehörig zu den PAK6 der Trinkwasserverordnung, 3 weitere PAK der UQN-RL
	Auf der Basis dieser Daten wurde anschließend der Anteil der gelisteten PAK am Summenparameter PAK16 und die Relation der Einzel- und Summenparameter zum Leitparameter Benzo[a]pyren ermittelt. Beide resultierenden Faktoren sind in Abbildung 29 und Abbildung 30 dargestellt. 
	Abbildung 29: Anteil der PAK-Einzelvertreter am Summenparameter PAK16, basierend auf den in Tabelle 28 aufgeführten Daten
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Abbildung 30: Vielfaches der Benzo[a]pyren Konzentrationen, basierend auf den in Tabelle 28 aufgeführten Daten
	/
	Quelle: Eigene Darstellung, KIT-IWG-SWW
	Betrachtet man zunächst den Leitparameter Benzo[a]pyren, so ist festzustellen, dass der Anteil am Summenparameter PAK16 vergleichsweise wenig schwankt. Im Niederschlag beträgt er 0,02, in Regenabflüssen 0,03, für den Kläranlagenzulauf 0,04 und für den Kläranlagenablauf 0,02. Dies gilt mit Ausnahmen des Niederschlags auch für die PAK6. Der Benzo[a]pyren-Anteil schwankt hier lediglich zwischen 0,10 und 0,11. Die Abschätzung einer Konzentration für die Summenparameter PAK6 und PAK16 auf der Grundlage von gemessen Benzo[a]pyren-Konzentrationen scheint daher für die verschiedenen Umweltmedien durchaus möglich (Abbildung 29). 
	Die Ableitung von Konzentrationen weiterer PAK-Vertreter ist im Vergleich hierzu mit deutlich größeren Unsicherheiten behaftet (Abbildung 30). Dies ist vor allem durch die sehr limitierte Datenbasis begründet. Selbst bei der Betrachtung von Medianwerten, die den Effekt von extremen Einzelmesswerten minimieren, fällt beispielsweise auf, dass die Vertreter Naphthalin, Fluoranthen und Indeno[1,2,3-cd]pyren zu völlig unplausiblen Einschätzungen bezüglich ihrer Relation zu PAK16 und Benzo[a]pyren führen. 
	Grundsätzlich ist die Übertragung eines bekannten PAK-Verteilungsmusters im Zulauf einer kommunalen Kläranlage auf die Komponenten Niederschlag und Regenabfluss möglich, da der PAK-Eintrag in die Kanalisation vor allem durch die trockene und nasse Deposition stattfindet und die Schmutzwasseranteile primär verdünnend wirken ohne das Muster maßgeblich zu verändern. 
	6 Schlussfolgerungen und Empfehlungen für künftige Bestandsaufnahmen
	Sowohl die Plausibilitätsprüfung der aktuellen Modelleingangsdaten, als auch die Modellerweiterungen haben weiteren Prüfbedarf und notwendige weitere Arbeitsschritte identifiziert, um für künftige Bestandsaufnahmen von ubiquitären Stoffen bundesweit zu plausibleren und aussagekräftigeren Ergebnissen zu kommen. Dabei ist zwischen kurzfristig umsetzbaren Arbeitsschritten und auf Grund des Umfanges mittel- bis langfristig angelegten Arbeiten zu unterscheiden. 
	6.1 Empfehlungen für kurzfristig umsetzbare Arbeitsschritte 

	Durch die Erweiterung der Modellierung um den PAK-Einzelvertreter Benzo[a]pyren konnten einzelne Datengrundlagen bereits verbessert und bei der Plausibilitätsprüfung identifizierte Datenunsicherheiten bereits bearbeitet werden. Diese können kurzfristig und mit überschaubarem Aufwand in der bundesweiten Modellierung umgesetzt werden. Dazu zählen:
	1. Die Verwendung der ökosystemspezifischen Depositionsraten für den direkten atmosphärischen Eintrag auf Gewässerflächen für die Stoffe PAK16, Cadmium, Quecksilber und Blei. Mit Verwendung der ökosystemspezifischen Depositionsraten wird sich deutschlandweit berechnete  Eintrag über diesen Eintragspfad für die PAK16 um ca. 80 % und für die genannten Schwermetalle zwischen 40 und knapp 60 % verringern. 
	2. Die Verwendung neuer Oberbodengehalte für die PAK16 und damit die Auflösung der Unplausibilität im Vergleich der Werte für natürlich bedeckte und landwirtschaftlich genutzte Flächen.
	3. Die Anpassung des Sedimenteintragsverhältnisses für natürlich bedeckte Flächen für alle überwiegend luftbürtigen Stoffe. 
	4. Die Verwendung aktueller Emissionsfaktoren für den Eintrag aus kommunalen Kläranlagen auf Basis der Ergebnisse des deutschlandweiten Kläranlagenmonitoringvorhabens. In diesem Vorhaben, an dem alle Bundesländer in der Finanzierung und Umsetzung  beteiligt sind, werden insgesamt 49 kommunale Kläranlagen untersucht. Die Ergebnisse sollen Ende 2019 vorliegen und sollten dann in MoRE hinterlegt werden.
	5. Die stoffliche Erweiterung des Modells für kommunale Kläranlagen für die Stoffe aus dem deutschlandweiten Kläranlagenmonitoringvorhaben (neue Stoffe der UQN-RL (2013/39/EU) und weitere Biozide). Die neuen Stoffe der sind mit Ausnahme von Terbutryn bisher nicht in MoRE integriert. Für Terbutryn hat die Plausibilitätsprüfung darüber hinaus einen dringenden Prüfbedarf der Eingangsdaten ergeben. Im Ergebnis des deutschlandweiten Kläranlagenmonitoringvorhabens wird erwartet, dass auch für diese Stoffe für aktuelle und valide Daten MoRE hinterlegt werden können.
	6.2 Empfehlungen für zukünftige Bestandsaufnahmen

	1. Die bei der Plausibilitätsprüfung aufgedeckten Datenunsicherheiten, bis hin zu als unplausibel eingeschätzten Eingangsdaten, können teilweise nur mit größerem zeitlichem Aufwand  vollständig behoben werden. Langfristiges Ziel ist, eine vollständige Plausibilität der verwendeten Eingangsdaten zu erreichen. Bis dies erreicht werden kann, sollten Ergebnisse der Plausibilitätsprüfung so umgesetzt werden dass für jeden Stoff die vertrauenswürdigste Datenquelle identifizieren wird. Die weiteren stofflichen Eingangsdaten  für diesen Stoffe sind dann unter Berücksichtigung des Umweltverhaltens anzupassen. Dies sollte in Form von Variantenberechnungen erfolgen, die im Modell dokumentiert werden. 
	2. Ein weiterer wichtiger Schritt wäre die Umsetzung eines bundesweiten Ansatzes für eine Gewässergütemodellierung für Schadstoffe. Dies ermöglicht nicht nur eine bessere Ergebnisvalidierung, sondern eröffnet weitere Möglichkeiten zur Beurteilung des Erreichens festgelegter gewässerrelevanter Umweltziele bei entsprechender Eintragssituation. In diesem Sinne ist dies ein wichtiger Baustein u.a. für die Beurteilung der Wirksamkeit von Eintragsminderungsmaßnahmen.
	3. Langfristig sollte eine Fortschreibung der Liste der in MoRE integrierten Stoffe erfolgen z.B. Arzneimittelstoffe und Biozide. 
	4. Anpassung der Berechnungsansätze für organische Stoffe mit hoher Affinität zu Partikeln für den Oberflächenabfluss (berücksichtigt gelösten Transport) und für Erosion (berücksichtigt partikulären Transport), um eine realitätsnahe Ausweisung der Anteile der über die beiden Pfade eingetragen Frachten, vornehmen zu können. 
	5. Umsetzung eines an die Fragestellung der Frachermittlung besser angepassten Monitorings. Eine zufallsverteilte Stichprobenentnahme führt eklatanten Fehleinschätzungen der Gewässerfrachten und macht damit die Validierung der Eintragsmodellierung unmöglich. Es wird eine strikt abflussabhängige Probenahme in Form von abflussproportionalen Mischproben empfohlen. 
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	8 Anhang
	8.1 Stoffsteckbriefe

	Tabelle 29: Stoffsteckbrief Schwermetalle
	Stoffe
	Cadmium
	Blei
	Nickel
	Quecksilber
	Chrom
	Kupfer
	Zink
	CAS-Nummer
	7440-43-9
	7439-92-1
	7440-02-0
	7439-97-6
	7440-47-3
	7440-50-8
	7440-66-6
	Stoffeigenschaft
	Schmelztemp. [°C]
	321
	327,4
	1547-1455
	38,9
	1875-1890
	1083
	420
	Siedetemp.[°C]
	765-769
	1740-1741
	2732-2837
	356,7-357,3
	2482-2642
	2595
	907-908
	Aggregatzustand
	fest
	fest
	fest
	flüssig
	fest
	fest
	fest
	Dichte [g/cm³]
	8,6-8,7
	11,3
	8,8-8,9
	13,5-13,6
	7,1-7,2
	8,9
	7,1
	Dampfdruck [Pa]
	133 (394° C)
	133 (973° C)
	133 (1810° C)
	0,16-0,26 (20° C)
	Wasserlöslichkeit [mg/l]
	sehr gering löslich
	praktisch unlöslich
	praktisch unlöslich
	sehr gering löslich
	praktisch unlöslich
	praktisch unlöslich
	sehr gering löslich
	LogKOC [-]
	LogKOW [-]
	KH [Pa∙m³/mol]
	Abbau gesamt
	Umweltverhalten, Verwendung, Quellen
	Umweltverhalten
	Adsorption an Feststoffe und org. SubstanzLösung pH-abhängig
	Adsorption an Feststoffe und org. SubstanzLösung pH-abhängig
	bei pH > 6,7 immobil im Boden/Sedimentbei pH < 6,5 relativ mobil
	Elementar und in anorganischen und organischen Verbindungen 
	Chrom II komplexgebunden und partikulär, Chrom VI weitgehend gelöst
	partikulär und in verschiedenen gelösten Formen
	Metallische Form weniger wasserlöslich als Zink-Salze
	Verwendung
	Batterien
	Akkumulatoren etc.
	Herkunftsbereich 
	Industrie, Verkehr, Verbrennung
	Industrie, Verkehr, Verbrennung, Konstruktionsmaterial
	Industrie, Verkehr, Verbrennung
	Industrie, Verkehr, Konstruktionsmaterial
	urbane Flächen, Industrie, Verkehr, Konstruktionsmaterial
	Eintragspfade
	Atmosphärische Deposition auf Gewässerflächen
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	Erosion
	ja, persistent, sorbiert
	ja, persistent, sorbiert
	ja, persistent, sorbiert
	ja, persistent, sorbiert
	ja, persistent, sorbiert
	Grundwasser
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	Dränagen
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	(nein, Sorption, pH abhängig)
	Oberflächenabfluss
	wenig, Sorption
	wenig, Sorption
	wenig, Sorption
	wenig, Sorption
	wenig, Sorption
	Kommunale Kläranlagen
	wenig, Sorption, kaum wasserlöslich
	wenig, Sorption, kaum wasserlöslich
	wenig, Sorption, kaum wasserlöslich
	wenig, Sorption, kaum wasserlöslich
	wenig, Sorption, kaum wasserlöslich
	Industrielle Direkteinleiter 
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	Urbane Systeme
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL-Stoffdatenbank (2015); HSDB, European Commission (2008b), IKSR (2009)
	Tabelle 30: Stoffsteckbrief Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
	Stoffe
	Naphthalin
	Acenaphthylen
	Acenaphthen
	Fluoren
	Phenanthren
	Anthracen
	Fluoranthen
	CAS-Nummer
	91-20-3
	208-96-8
	83-32-9
	86-73-7
	85-01-8
	120-12-7
	206-44-0
	Benzolringe
	2
	2 (+1)
	2 (+1)
	2 (+1)
	3
	3
	3 (+1)
	4
	Stoffeigenschaft
	Schmelztemp. [°C]
	80
	78-95
	93-95
	113-116
	97-101
	215-218
	105-111
	149-156
	Siedetemp. [°C]
	218
	265-280
	278-279
	295-298
	332-340
	340-342
	375-384
	404
	Aggregatzustand
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	Dichte [g/cm³]
	1,0-1,2
	0,9
	1,0-1,2
	1,2
	1,0-1,2
	1,1-1,3
	1,3
	1,2-1,3
	Dampfdruck [Pa]
	10,5 (25°C)
	0,12
	0-2
	0-8 (25°C)
	0,01-0,02
	0,0009
	0-1,2 (25°C)
	0-0,6 (25°C)
	Wasserlöslichkeit [mg/l]
	30-32
	3,9-16
	0-4
	1,8-1,9
	0,5-1,6
	0-1,24
	0,20-0,26
	0,1-0,9
	LogKOC [-]
	0,00125
	4,47
	8,93875
	LogKOW [-]
	3,3-3,7
	4,1
	3,9
	4,2
	4,5
	4,5-4,7
	5,2
	4,9-5,0
	KH [Pa∙m³/mol]
	44,6
	1,2
	15,7
	10,1
	4,3
	4,9
	0,96
	1,2
	Abbau gesamt
	DT50 Wasser [d]
	DT50 Sediment [d]
	DT50 Boden [d]
	150
	3.000
	300
	150
	30.000
	3.000
	Umweltverhalten, Verwendung, Quellen
	Umweltverhalten
	Atmosphäre: nur gasförmig, Reaktion mit photochemisch produzierten RadikalenBoden: variable Mobilität in Abhängigkeit vom Boden, Volatilisation von feuchten Bodenoberflächen, schneller biol. AbbauWasser: Sorption, schneller biol. Abbau, Volatilisation, Photolyse, keine Hydrolyse
	Atmosphäre: nur gasförmig, Reaktion mit photochemisch produzierten RadikalenBoden: niedriege Mobilität (Sorption), Photolyse, recht schneller biol. AbbauWasser: Sorption, Volatilisation, direkte Photolyse, keine Hydrolyse
	Atmosphäre: nur gasförmig, Reaktion mit photochemisch produzierten RadikalenBoden: wenig mobil (Sorption), Photolyse, schneller biol. AbbauWasser: Sorption, Volatilisation, direkte Photolyse, schneller biol. Abbau
	UbiquitärAtmosphäre: primär gasförmig, auch partikulär, Reaktion mit photochemisch prodzierten Radikalen, DepositionBoden: Sorption, schneller biol. AbbauWasser: Sorption, schneller biol. Abbau, Volatilisation, keine Hydrolyse
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen, Deposition, direkte PhotolyseBoden: immobil (Sorption), Volatilisation von feuchten Bodenoberflächen, biol AbbauWasser: Sorption, Volatilisation, biol. Abbau
	ubiquitärAtmosphäre: gasförmig und partikulär, direkte Photolyse Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen, DepositionBoden: wenig bis gar nicht mobil (Sorption), Volatilisation von feuchten Oberflächen, biologischer AbbauWasser: Sorption, Volatilisation, keine Hydrolyse, direkte Photolyse (DT50t < 1h)
	ubiquitärAtmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen, DepositionBoden: immobil (Sorption), keine Volatilisation, biol. Abbau langsamWasser: Sorption, photochemischer Abbau, keine Hydrolyse, hohe bis sehr hoch Biokonzentration in Organismen
	ubiquitärAtmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen, direkte Photolyse, DepositionBoden: immobil (Sorption), direkte Photolyse, Volatilisation von nassen Oberflächen, langsamer biol. AbbauWasser: Sorption, Volatilisation, keine Hydrolyse
	Verwendung
	Produktion: Farbstoffen, synthetische Harze, Zelluloid, Flammruß, Nitrocellulose, Hydronaphtaline
	 
	Herkunftsbereich
	Industrie, Verkehr, sonstige Verbrennung
	Industrie, Abwasser
	Industrie, Verkehr, Abwasser, Müllverbrennung
	 
	 
	Industrie, Verkehr, Hausbrand
	Industrie, Verkehr, Müllverbrennungsanlage
	Industrie, Verkehr, Hausbrand
	Eintragspfade
	Atmosphärische Deposition auf Gewässerflächen
	nein, da gasförmig
	nein, da gasförmig
	nein, da gasförmig
	wenig, da gasförmig + partikulär
	wenig, da gasförmig + partikulär
	wenig, da gasförmig + partikulär
	Erosion
	wenig, da schneller Abbau, Volatilisation
	wenig, da schneller Abbau
	wenig, da schneller Abbau
	wenig, da Abbau, Volatilisation
	ja, Abbau langsam
	wenig, Photolyse, Volatilisation
	Grundwasser
	ja, wasserlöslich
	wenig, kaum löslich
	wenig, kaum löslich
	wenig, kaum löslich
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	Dränagen
	ja, wasserlöslich
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	Oberflächenabfluss
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	Kommunale Kläranlagen
	ja, wasserlöslich
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	Industrielle Direkteinleiter
	ja, wasserlöslich
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	Urbane Systeme
	ja, wasserlöslich
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), Grotehusman et al. (2014), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL (2015), PubChem (2015), European Commission (2003a), European Commission (2008b)
	Tabelle 31: Stoffsteckbrief polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), Fortsetzung 
	Stoffe
	Benz(a)anthracen
	Chrysen
	Benzo(b)fluoranthen
	Benzo(k)fluoranthen
	Benzo(a)pyren
	Dibenz(ah)anthracen
	Indeno(123cdpyren
	Benzo(ghi)perylen
	CAS-Nummer
	56-55-3
	218-01-9
	205-99-2
	207-08-9
	50-32-8
	53-70-3
	193-39-5
	191-24-2
	Benzolringe
	4
	4 B
	4 (+1)
	4 (+1)
	5
	5
	5 (+1)
	6
	Stoffeigenschaft
	Schmelztemp. [°C]
	157-162
	254-258
	168
	216-217
	175-179
	266-270
	160-164
	276-280
	Siedetemp. [°C]
	435-438
	448
	481
	480
	495
	524
	536
	500-550
	Aggregatzustand
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	fest
	Dichte [g/cm³]
	1,3
	?
	1,3
	1,3-1,4
	1,2-1,3
	1,3
	1,3
	1,3
	Dampfdruck [Pa]
	0-0,01 (25°C)
	0-0,01 (20°C)
	0-0,01 (20°C)
	0
	0-0,01 (25°C)
	0-0,01 (20°C)
	0-0,01 (20°C)
	0-0,01 (25°C)
	Wasserlöslichkeit [mg/l]
	0-0,014
	0-0,002
	0,001
	0,001-0,003
	0,002-3
	0,0005-0,001
	0,062
	0,000026
	LogKOC [-]
	5,73-6,27
	4,49-5,76
	5,51-6,93
	2,96-3,55
	5,75-6,49
	5,04-8,0
	4,98
	LogKOW [-]
	5,6-5,9
	5,7-5,9
	5,8-6,6
	6,1-6,8
	6,0-6,4
	6,56,8
	6,6
	6,6-6,9
	KH [Pa∙m³/mol]
	0,811
	0,100
	0,051
	0,059
	0,046
	0,007
	0,035
	0,027
	Abbau gesamt
	DT50 Wasser [d]
	DT50 Sediment [d]
	DT50 Boden [d]
	77-587
	65-1400
	229-309
	750
	139-289
	173-650
	Umweltverhalten, Verwendung, Quellen
	Umweltverhalten
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Reaktion mit photochemisch produzierten Radikalen
	Verwendung
	Bestandteil von Weichmachern
	Bestandteil von Weichmachern
	Herkunftsbereich
	 
	 
	Verkehr, Hausbrand etc.
	 
	Industrie, Verkehr, Vulkanausbruch
	 
	 
	Industrie, Kläranlage, Müllverbrennung
	Eintragspfade
	Atmosphärische Deposition auf Gewässerflächen
	wenig, da gasförmig + partikulär
	ja, da partikulär
	wenig, da gasförmig + partikulär
	ja, da partikulär
	ja, da partikulär
	ja, da partikulär
	ja, da partikulär
	ja, da partikulär
	Erosion
	wenig, Photolyse, Volatilisation
	ja, Abbau langsam
	ja, Abbau langsam
	ja, Abbau langsam
	ja, Abbau langsam
	ja, Abbau langsam
	ja, Abbau langsam
	ja, Abbau langsam
	Grundwasser
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	nein, nicht löslich
	Dränagen
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	nein, nicht löslich, Sorption
	Oberflächenabfluss
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	nein, da Sorption
	Kommunale Kläranlgen
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	wenig, kaum löslich, Sorption
	Industrielle Direkteinleiter
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	Urbane Systeme
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), Grotehusman et al. (2014), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL- Stoffdatenbank, PubChem (2015), European Commission (2003a), European Commission (2008b)
	Tabelle 32: Stoffsteckbrief Biozide, Pflanzenschutzmittel und Industriechemikalien
	Stoffe
	Terbutryn
	Diuron
	Isoproturon
	DEHP
	Nonylphenol
	Octylphenol
	CAS-Nummer
	117-81-7
	25154-52-3
	140-66-9
	117-81-7
	25154-52-3
	140-66-9
	Schmelztemperatur [°C]
	104-105
	158-159
	156,5-158
	-55 bis -50
	-8
	72-86
	Siedetemperatur [°C]
	154-160
	180
	Zersetzung
	384-386
	290-320
	279-283
	Aggregatzustand
	fest
	fest
	fest
	flüssig
	flüssig
	fest
	Dichte [g/cm³]
	1,12
	1,48
	1,16
	390,6
	220,3
	206,3
	Dampfdruck [Pa]
	0,000128-0,00028 (20-25°C)
	0,00000023-0,00041 (25°C)
	0,0000031-0,0000055 (25°C)
	0,000001-0,13 (20°C)
	0,1-0,3 (20-25°C)
	Wasserlöslichkeit [mg/l]
	22-26 (20-25°C)
	35-42 (20-25°C)
	70-72 (20°C)
	0,003 -0,27 (20-25°C)
	6 -35 (20-25°C)
	13 - 56 (20-25°C)
	LogKOC [-]
	3,4
	2,67-3,22
	2,08
	5,2
	4,35-5,69
	LogKOW [-]
	3,65-3,74
	2,68-2,87
	2,25-2,87
	5,0-8,5
	4,5-6,1
	4,0-5,6
	KH [Pa∙m³/mol]
	0,0015-0,0031
	0,000002-0,000051
	0,000015
	4,43
	11,02
	Abbau gesamt
	DT50 Wasser [d]
	DT50 Sediment [d]
	DT50 Boden [d]
	8-27
	60
	14-140
	4,2-8,8
	48-232
	30-372
	40
	149
	12-23
	50
	300
	150
	50
	300
	Umweltverhalten, Verwendung, Quellen
	Umweltverhalten
	Atmosphäre: gasförmig und partikulär, Photolyse (Halbwertszeit 36 h), DepositionBoden: mobil, geringe Volatilität, biol. AbbauWasser: Sorption, Abbau, keine Volatilisation
	Atmosphäre: partikulär, DepositionBoden: wenig mobil, kaum Volatilisation, biol. Abbau durch Adsorption behindertWasser: Sorption, kaum Volatilisation, Hydrolyse bei niedrigem oder hohem pH
	Verwendung
	Herbizid-Wirkstoff
	Herbizid-Wirkstoff zur Vorbeugung
	Herkunftsbereich
	Fassaden und Dachmaterialien 
	Gartenbau und Landwirtschaft
	Landwirtschaft 
	Weichmacher, Dichtungen, Farben, Lacke, Zellulose, Pappe, Papier, Polymerproduktion, Medizinprodukte
	Weichmacher, Dichtungen, Farben, Lacke, Zellulose, Pappe, Papier, Polymerproduktion, Medizinprodukte
	Weichmacher, Dichtungen, Farben, Lacke, Zellulose, Pappe, Papier, Polymerproduktion, Medizinprodukte
	Eintragspfade
	Atmosphärische Deposition auf Gewässerflächen
	ja, auch partikulär
	ja, nur partikulär
	nein nur partikulär
	ja
	nein, da gasförmig
	ja
	Erosion
	wenig, da Abbau
	ja, persistent
	wenig, da Abbau
	ja, wenig Abbau
	wenig, da schneller Abbau
	wenig, da schneller Abbau
	Grundwasser
	wenig, wasserlöslich aber Sorption
	wenig, wasserlöslich aber Sorption
	wenig, wasserlöslich aber Sorption
	nein, nicht wasserlöslich und sorbiert
	wenig, wasserlöslich aber sorbiert
	wenig, wasserlöslich aber sorbiert
	Dränagen
	wenig, wasserlöslich aber Sorption
	wenig, wasserlöslich aber Sorption
	wenig, wasserlöslich aber Sorption
	nein, nicht wasserlöslich und sorbiert
	wenig, wasserlöslich aber sorbiert
	wenig, wasserlöslich aber sorbiert
	Oberflächenabfluss
	nein, Sorption
	nein, Sorption
	nein, Sorption
	nein, Sorption
	nein, Sorption
	nein, Sorption
	Kommunale Kläranlagen
	ja, wasserlöslich und sorbiert
	ja, wasserlöslich und sorbiert
	ja, wasserlöslich und sorbiert
	nein, nicht wasserlöslich und sorbiert
	wenig, wasserlöslich aber sorbiert
	wenig, wasserlöslich aber sorbiert
	Industrielle Direkteinleiter
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	ja
	Urbane Systeme
	ja, wasserlöslich und partikulär sorbiert
	ja, wasserlöslich und partikulär sorbiert
	ja, wasserlöslich und partikulär sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	ja, an Partikel sorbiert
	Quellen: Hillenbrand et al. (2007), Gangolli (1999), Grotehusman et al. (2014), GESTIS-Stoffdatenbank (2015), GSBL- Stoffdatenbank (2015), PubChem (2015), USDA (1995), PPDB (2006-2015), EFSA (2005), European Commission (2002), European Commission (2008b)
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	Tabelle 33: Probenkenndaten und Feststoffcharakterisierung der Proben aus der Alb bei Ettlingen 
	Kenndaten und Feststoffcharakteristik
	Ettlingen Probe Nr.
	43
	183
	230
	279
	348
	405
	451
	Datum Probenahme
	13.03.2017
	26.05.2017
	22.06.2017
	28.07.2017
	25.08.2017
	18.10.2017
	21.11.2017
	TR gesamt in g/l
	2,19
	0,37
	1,75
	1,03
	1,4
	2,35
	0,02
	GV gesamt in %
	29,6
	48,7
	25,91
	37,2
	32,5
	28
	100
	>6,3mm, TR in g
	0,025
	0,01
	0,002
	0,046
	0,034
	0,068
	0,058
	2,0-6,3mm, TR in g
	0,136
	0,136
	0,050
	0,172
	0,077
	0,137
	0,108
	0,63-2,0mm, TR in g
	0,106
	0,177
	0,23
	0,154
	0,191
	0,198
	0,052
	0,2-0,63mm, TR in g
	0,339
	0,244
	0,238
	0,205
	0,21
	0,333
	0,135
	0,063-0,2mm, TR in g
	1,16
	1,04
	1,14
	0,878
	1,29
	2,02
	0,314
	<0,063mm, TR in g
	5,78
	10,3
	6,14
	10,5
	12,5
	17,2
	2,61
	Gesamt, TR in g
	7,55
	11,9
	7,8
	12,0
	14,3
	19,9
	3,27
	>6,3mm, GV in %
	93,0
	NA
	NA
	NA
	NA
	0
	0
	2,0-6,3mm, GV in %
	84,2
	58,8
	NA
	71,2
	NA
	56,7
	83
	0,63-2,0mm, GV in %
	74,6
	51,6
	37
	57,1
	49,7
	67,5
	0
	0,2-0,63mm, GV in %
	35,9
	73,7
	37,4
	58,4
	61,3
	54,4
	28,1
	0,063-0,2mm, GV in %
	28,2
	70,5
	34,1
	58,4
	57,3
	42
	26,1
	<0,063mm, GV in %
	23
	34,7
	20,1
	30
	24,4
	22,6
	33,3
	Pges in mg/kg 
	2.461
	NA
	2.157
	2.480
	2.544
	1.998
	3.180
	TKN in mg/kg 
	6.608
	NA
	7.520
	9.855
	9.473
	8.034
	13.482
	TR – Trockenrückstand, GV – Glühverlust; TKN – Summe aus organischem Stickstoff und Ammonium; NA – nicht analysiert
	Tabelle 34: Spurenstoffgehalte der Feststoffproben aus der Alb bei Ettlingen 
	Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)
	Stoffe
	BG
	Einheit
	43
	183
	230
	279
	348
	405
	451
	BG – Bestimmungsgrenze; NA – nicht analysiert 
	Tabelle 35: Spurenstoffgehalte der filtrierten Wasserproben aus der Alb bei Ettlingen 
	Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)
	Stoffe
	BG
	Einheit
	43
	183
	230
	279
	348
	405
	451
	BG – Bestimmungsgrenze 
	Tabelle 36: Probenkenndaten und Feststoffcharakterisierung der Proben aus dem Kraichbach bei Ubstadt
	Kenndaten und Feststoffcharakteristik
	Kraichbach Probe Nr.
	83
	118
	158
	176
	222
	242
	282
	350
	380
	Datum Probenahme
	21.03.2017
	05.04.2017
	27.04.2017
	16.05.2017
	08.06.2017
	11.07.2017
	08.08.2017
	05.09.2017
	29.09.2017
	TR gesamt in g/l
	5,70
	2,05
	2,82
	2,45
	3,57
	3,62
	10,7
	8,5
	31,6
	GV gesamt in %
	14,1
	16,3
	13,9
	19,8
	18,3
	11,3
	13,9
	14,4
	11
	>6,3mm, TR in g
	0
	0
	0
	0,012
	0,0001
	0
	0,007
	0
	0,03
	2,0-6,3mm, TR in g
	0,140
	0,007
	0
	0,027
	0,011
	0,013
	0,047
	0,019
	0,226
	0,63-2,0mm, TR in g
	0,067
	0,015
	0,009
	0,016
	1,57
	4,28
	0,180
	0,185
	0,999
	0,2-0,63mm, TR in g
	0,109
	0,048
	0,028
	0,083
	5,1
	13,8
	0,244
	0,233
	0,813
	0,063-0,2mm, TR in g
	1,38
	0,414
	2,41
	0,724
	1,82
	1,84
	3,25
	1,17
	11,7
	<0,063mm, TR in g
	32,2
	9,54
	12,5
	11,0
	16,2
	19,4
	80,9
	41,3
	198
	Gesamt, TR in g
	33,9
	10,0
	14,9
	11,9
	24,7
	39,4
	84,6
	42,9
	211
	>6,3mm, GV in %
	NA
	NA
	NA
	NA
	NA
	NA
	NA
	NA
	0
	2,0-6,3mm, GV in %
	91,1
	NA
	NA
	NA
	NA
	NA
	NA
	NA
	82,9
	0,63-2,0mm, GV in %
	64,7
	NA
	NA
	NA
	1,13
	0,7
	35,6
	21,4
	72,2
	0,2-0,63mm, GV in %
	60,4
	46,7
	NA
	NA
	1,5
	0,7
	60,2
	35,3
	59,8
	0,063-0,2mm, GV in %
	46,1
	54,9
	9,8
	13,11
	17,9
	10
	40,1
	48,4
	33,7
	<0,063mm, GV in %
	11,4
	12,8
	11,6
	51,04
	12,8
	11,8
	12
	11,2
	9
	Pges in mg/kg 
	2.004
	2.316
	1797
	1.979
	1.906
	1.678
	2.046
	1.974
	1.352
	TKN in mg/kg 
	5.575
	4.806
	6.042
	4.273
	4.010
	3.541
	4.600
	5.502
	4.079
	TR – Trockenrückstand, GV – Glühverlust; TKN – Summe aus organischem Stickstoff und Ammonium; NA – nicht analysiert
	Tabelle 37: Spurenstoffgehalte der Feststoffproben aus dem Kraichbach bei Ubstadt
	Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)
	Stoffe
	BG
	Einheit
	83
	118
	158
	176
	222
	242
	282
	350
	380
	BG – Bestimmungsgrenze 
	Tabelle 38: Spurenstoffgehalte der filtrierten Wasserproben aus dem Kraichbach bei Ubstadt  
	Spurenstoffgehalte (Proben-Nr.)
	Stoffe
	BG
	Einheit
	83
	118
	158
	176
	222
	242
	282
	350
	380
	BG – Bestimmungsgrenze 
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