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muskulatur verschiedener Jahrginge analysiert.

Zinnorganische Verbindungen: Als Hauptkontaminanten wurden TBT und TPhT (max. 385 bzw. 86
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hochste Konzentration wurde mit 324 pg/kg Frischgewicht fir 4NP1EO in Brassenmuskulatur in der
Saar bei Giidingen gemessen.

Bisphenol A: Der Gehalt an BPhA in den untersuchten Proben war durchweg gering. Die Analysen
ergaben in Dreikantmuschel Konzentrationen von 1-2,5 pg BPhA/kg; nur am Standort Rehlingen
(Saar) wurde ein deutlich hoherer Wert von ca. 5 pg/kg nachgewiesen. Die BPhA-Konzentration in
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16 Abstract

In the context of this research project analytic methods for the quantitative determination of tin-
organic compounds (tributyl tin, TBT; dibutyl tin, DBT, monobutyl tin, MBT; triphenyl tin, TPhT),
alkylphenols (4-nonylphenol, 4NP; 4-tert.-octylphenol, 4tOP) and alkylphenol ethoxylates
(4-nonylphenol monoethoxylate, 4NP1EO; 4-tert.-octylphenol monoethoxylate, 4tOP1EO) as well as
bisphenol A (BPhA) in different biological matrices were adapted and optimised. The methods were
documented in form of standard operating procedures (SOP). Following these methods samples from
the German federal environmental specimen bank were investigated. Brown algae, (bay) mussels, eel
pouts, sea gull eggs from the marine ecological systems of the North Sea and Baltic Sea and zebra
mussels and bream muscles from fresh water ecological systems (Elbe, Mulde, Saale, Rhine, Saar,
Bornhoeveder lake district) of different years were analysed.

Tin-organic compounds: TBT and TPhT were detected as major contaminants (max. 385 and 86 ug
Sn/kg of matrix, respectively). The maximum values for DBT and MBT were 14 and 9 pug Sn/kg,
respectively. The highest values detected for DPhT were 13 pg Sn/kg. The most highly loaded
samples were bream muscles and zebra mussels from the river Elbe.

Alkylphenols: The contents of 4NP and 4NP1EO mostly were in both, the marine and the fresh water,
ecological systems above the contents of 4tOP and 4tOP1EO. In the marine samples the mussels were
higher loaded than the other matrices. The contents in the samples from fresh water ecological
systems were clearly higher than those of the samples from the marine ecological systems. The
highest concentration for 4ANP1EO with 324 pg/kg fresh weight was measured in bream muscles from
the Saar near Guedingen.

Bisphenol A: The content of BPhA in the examined samples generally was low. The analyses resulted
in concentrations of 1-2.5 ug BPhA/kg in zebra mussel; only in zebra mussels from the river Saar near
Rehlingen a higher value of approx. 5 ug/kg was detected. The BPhA concentration in bream muscles
was always below the limit of determination (I.LOD). The lowest content of BPhA in marine samples
was found for mussels (concentration < LOD); in the brown algae approx. 1-2 ug BPhA/kg were
detected. The concentrations in seagull eggs and eel pout muscles were approx. 2.5 pg/kg.
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Teilbericht 1

Organische
Zinnverbindungen

Teil A: Analytik von organischen Zinnverbindungen

Teil B: Bewertung der Analysen auf organische Zinnverbindungen






Teil A: Analytik von organischen Zinnverbindungen

1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden analytische Methoden zur quantitativen Bestimmung
von organischen Zinnverbindungen in verschiedenen biologischen Matrices adaptiert und
weiterentwickelt. Nach der daraus entstandenen Standardarbeitsanweisung (SOP) wurden 93 Proben
aus der Umweltprobenbank des Bundes untersucht.

Das biologische Untersuchungsmaterial wurde mit 25%iger Tetramethylammoniumhydroxidldsung
bei 60°C aufgelost. Nach dem Ansduern mit Essigsdure und Rithren mit Hexan/Tropolon wurden die
enthaltenen Organozinnverbindungen (OZV) in die organische Phase iiberfilhrt und danach die
Organozinnkationen (OZK) mit n-Pentylmagnesiumbromid (Grignardverfahren) derivatisiert. Nach
Trocknung und Aufreinigung des Extraktes tiber Natriumsulfat/Kieselgel/Florisil und Einengen des
gewonnenen Eluates konnten die Derivate kapillargaschromatographisch getrennt und mit einem
Atomemissionsdetektor nachgewiesen bzw. quantifiziert werden. Bestimmt wurden Mono-, Di-, Tri-
und Tetrabutylzinn, Di- und Triphenylzinn, Mono- und Dioctylzinn sowie Tricyclohexylzinn. Die
Bestimmungsgrenzen des Analysenverfahrens lagen bei 1-2 ug Sn/kg Frischgewicht. Die Standard-
abweichung der Analysenergebnisse in der Nihe der Bestimmungsgrenze lag fiir Tributylzinn bei
etwa 10% und fiir die anderen Verbindungen bei ca. 25%.

Aus den marinen Okosystemen wurden Blasentang, Miesmuschel, Aalmuttermuskulatur, Silber-
mowenei und aus limnischen Okosystemen Dreikantmuschel und Brassenmuskulatur verschiedener
Jahrginge aufgearbeitet und analysiert. Die Stilwasser-Biota stammten von verschiedenen Standorten
entlang der Elbe, des Rheins, der Saar, der Mulde, der Saale und dem Belauer See (Bornhodveder
Seengebiet). Die Probenahmestellen der marinen Okosysteme waren List/Sylt, Jadebusen, Mellum,
Trischen (Nordsee) und Darfer Ort (Halbinsel Darf3, Ostsee).

Als Hauptkontaminanten konnten Tributyl- und Triphenylzinn (max. 385 bzw. 86 ug Sn/kg Matrix)
detektiert werden. Die Werte fiir Di- und Monobutylzinn lagen bei max. 14 bzw. 9 pg Sn/kg. Die
hochsten Werte fiir Diphenylzinn wurden mit 13 pg Sn/kg gemessen. Tetrabutylzinn wurde nur in den
Biota der Probenahmeorte Mulde und Elbe unterhalb der Muldemiindung in deutlich erhohten
Konzentrationen bestimmt (max. 32 pg Sn/kg). Mono- und Dioctylzinn sowie Tricyclohexylzinn
wurden nicht detektiert. Am hochsten belastet waren Brassenmuskulaturen und Dreikantmuscheln aus
der Elbe. Die Organozinngehalte im Gewebe der Tiere steigen flulabwirts deutlich an.



2 Einleitung

Das Biozid Tributylzinn (TBT) gehort zu den giftigsten Stoffen, die jemals hergestellt und in die
Umwelt entlassen worden sind. Es wirkt nicht nur als allgemeines Stoffwechsel- und Zellgift, sondern
schiadigt auch Membranen. In der Literatur wurden teratogene, cancerogene und mutagene Wirkungen
dieser Verbindung beschrieben und es gibt Hinweise auf immuno- und neurotoxische Wirkungen.
Weiterhin sind zinnorganische Verbindungen in Organismen erwiesenermafen hormonell wirksam bis
hin zur Sterilitit (Imposex) bei Muscheln und Schnecken. So konnte das Aussterben von
Schneckenpopulationen und der Zusammenbruch der Austernpopulation in Europa auf die Beein-
trichtigung der Reproduktionsfihigkeit durch Triorganozinnverbindungen zuriickgefiihrt werden.

Organische Zinnverbindungen werden vorwiegend im Pflanzenschutz als Biozide (Triorganozinn-
verbindungen), als PVC-Stabilisatoren (Mono- und Diorganozinnverbindungen), im Materialschutz
(Holzschutzmittel) und in Desinfektionsmitteln sowie in Antifoulingprodukten (Triorganozinn-

verbindungen) verwendet.

Ein besonderes Problem stellt hierbei die Anwendung von Triorganozinnverbindungen in
Antifoulingfarben zum Bewuchsschutz von Schiffsriimpfen dar, da in diesem Fall ein nicht
unerheblicher Eintrag in die Gewisser erfolgt. Selbstschleifende Farben konnen iiber lange Zeitriume
zwischen 2,4 und 12 pug TBT/cm?Tag freisetzen [KUBALLA, 1997]. Die Freisetzungsraten von
Tributylzinn (TBT) aus frei assoziierten Farben schwanken stark und liegen deutlich hoher. Der
Eintrag betrifft grole Sechifen gleichermaflen wie Fliisse und Binnenseen. Die hochsten Konzen-
trationen an zinnorganischen Verbindungen im Wasser, Sediment und in Biota werden in der Nihe
von Handels- und Sportboothifen sowie in der Niahe von Dockaktivititen (Werften etc.) festgestellt.
1989 wurde in Deutschland die Verwendung zinnorganischer Verbindungen zur Bewuchs-
verhinderung von Schiffen < 25 m Linge verboten. Verschiedene Untersuchungen haben allerdings
gezeigt, daf}, obwohl das Verbot besteht, keine signifikante Abnahme der TBT-Belastung im Wasser
der Nord- und Ostseekiiste festgestellt wurde [KALBFUS et al.,1995].

3 Aufgabenstellung

Es sollten analytische Methoden adaptiert und weiterentwickelt werden, welche die Erfassung von
organischen Zinnverbindungen in biologischen Matrices im unteren ppb-Bereich ermoglichen. Im
Anschluf} sollten 93 Proben auf zinnorganische Verbindungen untersucht werden. Als Probenmaterial
aus marinen und limnischen ()kosystemen wurden Blasentang, Miesmuscheln, Dreikantmuscheln,
Brassenmuskulatur, Aalmuttermuskulatur und Silbermoweneier aus der Umweltprobenbank (UPB)
des Bundes zur Verfiigung gestellt. Es handelte sich um nach den Standardarbeitsanweisungen der
Umweltprobenbank gesammeltes, aufbereitetes und homogenisiertes Probenmaterial, das in Portionen
zu je etwa 8 g iuber fliissigem Stickstoff in speziellen Kryobehiltern gelagert war. Etwa 1 g je
Material war notig, um die geforderten Nachweisgrenzen von ca. 1 pg Sn je Verbindung/kg Frisch-

gewicht zu erreichen.

Das Probenmaterial wurde im Juli 1998/Juni 1999 vom Lager der UPB im Forschungszentrum Jiilich
abgeholt. Dabei wurden sowohl der Transport als auch die weitere Lagerung bis zur Analyse gemif
den Vorgaben der Standardarbeitsanweisung der UPB durchgefiihrt. Die Lagerung unter kryogenen
Bedingungen war zu jeder Zeit gewihrleistet.



3.1 Proben aus marinen Okosystemen

Folgende Proben aus marinen Okosystemen wurden untersucht (Probenahmefliche=PNF):

Blasentang

PNF Eckwarderhorne im Niedersdchsischen Wattenmeer (Jadebusen)
Jahrginge 1985, 87, 89, 91, 93, 94, 95 und 1996

PNF List/stidlicher Hafen und List/Konigshafen im Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer
Jahrginge 1985, 87, 89, 91 (suidlicher Hafen), 93, 94, 95 und 1996 (Konigshafen)

Miesmuschel

PNF Eckwarderhorne im Niedersichsischen Wattenmeer (Jadebusen)
Jahrginge 1986, 88, 90, 92, 93, 94, 95 und 1996

PNF List/siidlicher Hafen und List/K6nigshafen im Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer
Jahrgidnge 1986, 88, 90, 92 (siidlicher Hafen), 92, 93, 94, 95 und 1996 (Ko6nigshafen)

PNF Darfer Ort aus der Vorpommerschen Boddenlandschaft (Halbinsel Darf3)
Jahrginge 1992, 93, 94, 95 und 1996

Aalmuttermuskulatur

PNF Eckwarderhorne im Niedersichsischen Wattenmeer (Jadebusen)
Jahrginge 1994, 95, 96, 97 und 1998

PNF Darfer Ort aus der Vorpommerschen Boddenlandschaft (Halbinsel Darf})
Jahrgiange 1994, 95, 96 und 1998 (4 Proben)

Silbermowenei

PNF Mellum im Niedersichsischen Wattenmeer
Jahrginge 1994, 95 und 1996 (3 Proben)

PNF Trischen im Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer
Jahrginge 1994, 96 und 1998 (3 Proben)

3.2 Proben aus limnischen Okosystemen

Aus limnischen Okosystemen wurden untersucht (Probenahmefliche=PNF):

Dreikantmuschel

PNF Blankenese/Elbe 1996

PNF Bimmen, Koblenz, Iffezheim und Weil/Rhein 1996
PNF Rehlingen sowie Giidingen/Saar 1995

Brassenmuskulatur

PNF Prossen, 1993, 95, 96, 97, 1998 und Zehren, 1996,

PNF Barby, 1993, 95, 96, 97, 1998 und Cumlosen, 1996

PNF Blankenese/Elbe 1993, 95, 96, 97, 1998

PNF Bimmen, Koblenz, Iffezheim und Weil/Rhein, 1996 und 1998
PNF Rehlingen und Giidingen/Saar 1996

PNF Dessau/Mulde und Wettin/Saale, 1996 und 1998

PNF Belauer See (Bornhtved), 1992 und 1997



4 Analytisches Verfahren

Da die Methodenentwicklung zum quantitativen Nachweis schon relativ weit fortgeschritten ist,
wurde hier im wesentlichen der DIN-Entwurf 38407-13 fiir wissrige Proben mit den Arbeiten von
CHAU et al. (1997) sowie LOBINSKY et al. (1992) kombiniert und der Aufgabenstellung angepafit. Da
beim Auftragnehmer fiir das Ethylborat-Verfahren keine einschligigen Erfahrungen vorlagen, wurde

das Grignard-Verfahren eingesetzt.

Handelsiibliches Natriumtetraethylborat wie auch n-Pentylmagnesiumbromid und die Tetramethyl-
ammoniumhydroxidlosung enthalten Verunreinigungen an Organozinnverbindungen (vorwiegend
Tributyl- und Dibutylzinn). Der Gehalt ist unterschiedlich und daher ist jede Charge auf den daraus
resultierenden Blindwert zu priifen. Zur Senkung des Blindwertes und damit auch der erreichbaren
Nachweisgrenze wurde hier das Grignard-Reagenz auf einfache Weise im Labor selbst hergestellt.
Das entsprechend der Standardarbeitsanweisung hergestellte Reagenz ist nahezu blindwertfrei.

Durch die unzureichende Wiederfindung mit Hexan als Extraktionsmittel kann Monophenylzinn nach
diesem Verfahren nicht, bzw. nur qualitativ, nachgewiesen werden. Die Verwendung des Losungs-
mittels Dichlormethan konnte hier eine Alternative darstellen, die im Rahmen des Projekts aber nicht
gepriift werden konnte.

4.1 Durchfiihrung

Die biologischen Matrices werden mit 25%iger Tetramethylammoniumhydroxidlosung bei 60°C
aufgelost. Die enthaltenen Organozinnverbindungen (OZV) werden nach dem Ansduern mit
Essigsdure durch Rithren mit n-Hexan (wahlweise Isohexan)/Tropolon in die organische Phase
iiberfithrt. Die Organozinnkationen (OZK) werden mit n-Pentylmagnesiumbromid derivatisiert. Nach
Trocknung und Aufreinigung des Extraktes iiber Natriumsulfat/Kieselgel/Florisil und Einengen des
gewonnenen Eluates werden die Derivate kapillargaschromatographisch getrennt und mit einem
Atomemissionsdetektor nachgewiesen bzw. quantifiziert. Jede Probe wurde nur einmal aufge-
schlossen bzw. extrahiert, aber jeweils zweimal gemessen.

4.1.1 Kalibrierung

Bei der Aufarbeitung der Proben und der Kalibrierung iiber das Gesamtverfahren werden drei interne
Standards verwendet. Tripropylzinn fir Tetrabutyl-, Tributyl-, Tricyclohexyl- und Triphenylzinn;
Diheptylzinn fiir Dibutyl-, Dioctyl- und Diphenylzinn; Monoheptylzinn fiir Monobutyl- und
Monooctylzinn.

4.1.2 Auswertung

Die Organozinngehalte werden in pg Organozinnkation (OZK)/kg Frischgewicht und in pg Sn
(je Organozinnkation)/kg Frischgewicht ganzzahlig angegeben. Die Bestimmungsgrenzen liegen bei
1-2 pg Sn/kg.



4.2 Qualititssicherung

Tabelle 1: Substanzabkiirzungen

SUBSTANZ KURZEL
Monobutylzinn MBT
Dibutylzinn DBT
Tributylzinn TBT
Tetrabutylzinn TTBT
Monophenylzinn MPhT
Diphenylzinn DPhT
Triphenylzinn TPhT
Monooctylzinn MOT
Dioctylzinn DOT
Tricyclohexylzinn TCxT
Tripropylzinn TPT
Monoheptylzinn MHT
Diheptylzinn DHT

4.2.1 Reproduzierbarkeit und relative Abweichungen (Kontrollkarte)

Um die Reproduzierbarkeit der Methode zu iiberpriifen, wurden regelmiBig Losungen der
Kalibrierstandards entsprechend dem in der Standardarbeitsanweisung beschriebenen Verfahren
aufgearbeitet und analysiert (alle Verfahrensschritte, aber ohne Matrix). Die Daten sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Tabelle 2: Kontrollkarte (Angaben in ng OZK/ml Hexan; n=10)

TTBT | TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | TPhT
SOLL 249 | 254 | 38,8 | 244 | 242 | 25,7 | 285
Mittelwert 26,7 | 274 | 59,1 | 22,3 | 222 | 23,3 | 294
% Wiederfindung 107 108 152 | 914 | 91,7 | 90,7 103
Stabw (absolut) 5,9 3,3 13,6 2,8 14 3,6 7,0
Stabw (%) 222 | 11,9 | 23,0 | 12,6 6,5 15,6 | 23,7

Samtliche Werte lagen im Bereich der angegebenen Streuungen. Auffallend und nicht zu erkldren war
manchmal der zu hohe Wert fiir DBT.



4.2.2 Muschelhomogenat CRM 477

Die Tabellen 3 und 4 zeigen die Ergebnisse der Untersuchungen des Referenzmaterials CRM 477
(mg OZK/kg Trockengewicht).

Tabelle 3: CRM 477 Charge Nr. 96 (Serie 1, n=6)

TBT DBT MBT DPhT TPhT
SOLL 2,20 1,54 1,50 nicht nicht
Stabw (absolut) 0,19 0,12 0,28 zertifiziert | zertifiziert
Stabw (%) 8,6 7,8 18,7 - -
Mittelwert 2,09 1,30 1,81 0,21 2,52
% Wiederfindung 95,0 84,4 121 - -
Stabw (absolut) 0,22 0,08 0,12 0,10 0,59
Stabw (%) 10,4 6,2 6,9 452 23,3

Tabelle 4: CRM 477 Charge Nr.90 und 96 (Serie 2, n=9)

TBT DBT MBT DPhT TPhT
Mittelwert 1,89 0,97 2,43 0,55 2,16
% Wiederfindung 85,9 63,0 162 - -
Stabw (absolut) 0,08 0,04 0,16 0,19 021
Stabw (%) 43 43 6,4 34,4 10,0

Die gefundenen Gehalte der Serie 1 entsprechen den zertifizierten Daten. Der zu niedrige DBT-Gehalt
und der dafiir leicht erhohte MBT-Gehalt bei Serie 2 konnte eventuell ein Problem der langen
Lagerzeit sein (mangelnde Stabilitit bei -20°C; evtl. Hydrolyse). Die Summe aller Butylzinn-
verbindungen bzw. der Phenylzinnverbindungen stimmt bei beiden Serien iiberein und entspricht (fiir
die Butylzinnverbindungen) auch der Summe der zertifizierten Werte. Die individuellen Werte der
Teilnehmer des Ringversuchs zur ,,Zertifizierung des Muschelhomogenats* (Report EUR 17921 EN)
schwankten zwischen 1,1 und 2 mg OZK/kg fiir MBT, 1,2 und 2,0 mg OZK/kg fiir DBT und 1,5 bis
2,9 mg OZK/kg fir TBT.

4.2.3 Aufgestockte Proben (Wiederfindung)

Der Einfluf} der verschiedenen Matrices auf die Wiederfindung der Zielverbindungen wurde durch
Aufstocken unterschiedlicher Proben mit Kalibrierlosung ermittelt. Dabei entsprach die zugegebene
Aufstockmenge je nach Substanz einer Konzentrationserhthung zwischen 25 und 40 pg/kg. Die
Wiederfindungsrate ist berechnet nach:

Menge nach Aufstockung
% Wiederfindung = x 100
Menge vor Aufstockung + Aufstockung




Tabelle 5: Wiederfindung fiir aufgestockte Proben,; Serie 1 (Angaben in %)

Matrix n TTBT | TBT DBT MBT | MOT | DPhT | TPhT
Miesmuschel 4 Mittelwert:| 210,7 97,5 87,1 98,4 82,4 69,3 137,1
Stabw:| 22,6 2,9 7.9 16,9 3,6 14,7 26,9
Stabw (%):{ 10,7 2,9 9,1 17,2 4.4 21,2 19,6

Dreikantmuschel 1 Wert:| 203,5 104,8 87,2 97,8 94,9 69,7 161,3
Blasentang | 2 | Mittelwert:| 36,8 88,5 163,1 96,6 76,0 118,8 114,8
Brassenmuskulatur 2 | Mittelwert:| 261,9 106,1 91,5 894 87,3 55,1 2273
Aalmuttermuskulatur | 1 Wert:| 111,2 105,7 72,5 73,2 70,1 77,5 210,8
Silbermdwenei 1 Wert:| 371,1 1209 98,5 115,9 78,2 0,0 73,6

Tabelle 6: Wiederfindung fiir aufgestockte Proben; Serie 2 (Angaben in %)

Matrix n TTBT | TBT DBT | MBT | MOT | DPhT | TPhT
Brassenmuskulatur 2 | Mittelwert:| 173,6 104,5 73,6 77,1 106,2 1227 74,6
1
1

Wert:{ 110,3 86,6 116,1 96,0 1004 | 162,6 86,6
Wert:| 271,4 93,8 55,3 115,8 | 1433 | 1105 117,5

Aalmuttermuskulatur

Silbermowenei

Eine Korrektur der Analysenergebnisse um diese Wiederfindungen wurde nicht durchgefiihrt.

4.2.4 Einordnung der Ergebnisse

Die Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen wurden mit dem EXCEL-Add-On-Produkt SQS98, der
Software fiir die statistische Kontrolle analytischer Daten und Methodenvalidierung [LERNHARDT &
KLEINER, 1998], berechnet. Fiir die Ermittlung der Bestimmungsgrenze des Analysenverfahrens
wurde die Prizision der Kalibration (Wiederholungsmessungen mit mind. 6 Kalibrierlosungen
unterschiedlicher Konzentration) herangezogen. Hierzu wurde durch die Software der sogenannte
Vertrauensbereich der Regressionsrechnung ausgewertet. (In diesem Fall wurde fiir die
Vertrauensbinder 95% und die relative Ergebnisunsicherheit an der Bestimmungsgrenze 50% vorge-
geben.) Aus diesen Vorgaben wurden die Bestimmungsgrenzen von 0,5 pg Sn/kg Frischgewicht fiir
TBT bzw. 1-2 pg Sn/kg fiir die anderen Verbindungen ermittelt. Die Abweichung der Analysen-
ergebnisse in der Nahe der Bestimmungsgrenze lag fiir TBT bei etwa 10 und fir die anderen
Verbindungen bei ca. 25%.

Parallel zu den hier vorgestellten Untersuchungen nahm das Fraunhofer IUCT mit Erfolg an einem
Ringversuch zur Ermittlung der Verfahrenskenndaten des DIN-Entwurfs 38407 Teil 13 (Grignard) fiir
Wasserproben teil. Dabei zeigten sich auch bei nur gering matrixbelasteten Proben zum Teil grofie
Abweichungen in den Ergebnissen zwischen den einzelnen Teilnehmern. Vor diesem Hintergrund
sind die teilweise hohen Streuungen bei der Untersuchung biologischer Matrices zu sehen.



4.3 Wassergehalte des untersuchten Probenmaterials

Die mittleren Wassergehalte der verschiedenen Matrices, zur ca. Umrechnung in pg/kg Trocken-
gewicht, sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Die genauen Angaben zu jeder Probe, die auch fiir
die Berechnungen verwendet wurden, sind jeweils im Probenbegleitbuch festgehalten.

Tabelle 7: Mittlere Wassergehalte des untersuchten biologischen Probenmaterials

Matrix Herkunft n | Wassergehalt (%) STABW STABW (%)

Blasentang Eckwarderhorne 8 80,0 1,2 1,5
List 8 79,3 0,7 0,9

Miesmuschel Eckwarderhorne 9 88,2 1,9 2,1
List 9 88,8 2,1 2,4

Darf3er Ort 5 94,8 0,4 0,5

Aalmuttermuskulatur Jadebusen 5 77,0 1,0 1,3
Darfer Ort 4 78,3 0,5 0,6
SilbermOwenei Mellum 3 76,3 0,6 0,8

Trischen 3 77,0 0 0

Dreikantmuschel Elbe 1 92,0

Rhein 4 93,0 0,8 0,9

Saar 2 95,0 0 0
Brassenmuskulatur Elbe 17 79,5 1,5 1,9
Rhein 8 78,9 2,7 34
Saar 2 78,0 14 1,8
Mulde 2 80,5 0,7 0,9
Saale 2 77,5 3,5 4,6

Bornhoved 2 83,0 0 0
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5 Analysenergebnisse

5.1 Marine Okosysteme

Blasentang (Fucus vesiculosus)

Tabelle 8: Ergebnisse Blasentang (Angaben in pg OZK/kg FG)
Jahr PNF TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT
1985 Eckwarderhorne <1 5 <3 <3 <1 3 <2 <3 14
1987 <1 4 <3 <3 <1 <3 <2 <3 8
1989 <1 3 <3 <3 <1 3 <2 <3 10
1991 <1 3 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1993 <1 4 4 <3 <1 <3 <2 <3 7
1994 <1 3 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1995 <1 4 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1996 <1 6 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1985 | List/siidl. Hafen <1 4 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1987 <1 2 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1989 <1 3 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1991 <1 3 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1993 | List/Konigshafen <1 2 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1994 <1 2 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1995 <1 3 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1996 <1 4 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
Tabelle 9: Ergebnisse Blasentang (Angaben in pg Sn/kg FG)
Jahr PNF TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT | X (Sn)
1985 | Eckwarderhorne <1 2 <2 <1 <1 2 <1 <1 5 9
1987 <1 2 <2 <1 <1 <1 <1 <1 3 5
1989 <1 1 <2 <1 <1 1 <1 <1 4 7
1991 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1993 <1 1 2 <1 <1 <1 <1 <1 2 5
1994 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1995 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1996 <1 3 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 3
1985 | List/siidl. Hafen <1 2 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 2
1987 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1989 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1991 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1993 | List/Konigshafen <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1994 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1995 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1996 <1 2 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 2
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Miesmuschel (Mytilus edulis)

Tabelle 10: Ergebnisse Miesmuschel (Angaben in pg OZK/kg FG)

Jahr PNF TTBT| TBT { DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT
1985 Eckwarderhorne <1 21 <3 3 <1 9 <2 <3 98
1986 <1 20 <3 3 <1 6 <2 <3 79
1988 <1 20 <3 5 <1 6 <2 <3 53
1990 <1 15 <3 6 3 3 <2 <3 50
1992 <1 12 <3 3 2 <3 <2 <3 21
1993 <1 14 <3 3 1 3 <2 <3 37
1994 <1 14 <3 <3 2 <3 <2 <3 27
1995 <1 13 <3 <3 2 3 <2 <3 22
1996 <1 20 <3 3 3 <3 <2 <3 10
1986 | List/siidl. Hafen <1 11 <3 <3 <1 3 <2 <3 20
1988 <1 11 <3 3 1 3 <2 <3 17
1990 <1 9 <3 3 1 <3 <2 <3 15
1992 <1 9 <3 3 <1 <3 <2 <3 13
1992 | List/Konigshafen <1 4 <3 <3 <1 <3 <2 <3 10
1993 <1 7 <3 <3 <1 <3 <2 <3 14
1994 <1 7 <3 4 <1 <3 <2 <3 <5
1995 <1 7 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1996 <1 10 <3 6 2 <3 <2 <3 <5
1992 Darf3er Ort <1 10 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1993 <1 12 <3 4 <1 <3 <2 <3 <5
1994 <1 9 <3 4 <1 <3 <2 <3 <5
1995 <1 10 <3 3 <1 <3 <2 <3 <5
1996 <1 17 <3 5 <1 <3 <2 <3 <5
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Tabelle 11: Ergebnisse Miesmuschel (Angaben in pg Sn/kg FG)

Jahr PNF TTBT | TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT | X (Sn)
1985 | Eckwarderhorne | <1 8 <2 2 <1 4 <l | <1 33 47
1986 <1 8 <2 2 <1 2 <1 <1 27 39
1988 <1 8 <2 4 <1 2 <1 <1 18 32
1990 <1 6 <2 4 1 1 <1 <1 17 29
1992 <1 5 <2 2 1 <1 <1 <1 7 15
1993 <1 6 <2 <1 <1 1 <1 <1 12 21
1994 <1 6 <2 <1 <1 <1 <1 <1 9 15
1995 <1 5 <2 <1 <1 1 <1 <1 8 14
1996 <1 8 <2 2 1 <1 <1 <1 3 14
1986 | List/siidl. Hafen <1 5 <2 <1 <1 1 <1 <1 7 14
1988 <1 5 <2 2 <1 1 <1 <1 6 14
1990 <1 4 <2 2 <1 <1 <1 <1 5 11
1992 <1 4 <2 2 <1 <1 <1 <1 4 10
1992 | List/Konigshafen <1 2 <2 <1 <1 <1 <1 <1 3 6
1993 <1 3 <2 <1 <1 <1 <1 <1 5 8
1994 <1 3 <2 2 <1 <1 <1 <1 <2 5
1995 <1 7 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 7
1996 <1 4 <2 4 <1 <1 <1 <1 <2 8
1992 DarfBer Ort <1 4 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 4
1993 <1 5 <2 3 <1 <1 <1 <1 <2 8
1994 <1 4 <2 3 <1 <1 <1 <1 <2 7
1995 <1 4 <2 2 <1 <1 <1 <1 <2 6
1996 <1 7 <2 3 <1 <1 <1 <1 <2 10
Aalmuttermuskulatur (Zoarces viviparus)
Tabelle 12: Ergebnisse Aalmuttermuskulatur (Angaben in pg OZK/kg FG)
Jahr PNF TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT
1994 Jadebusen <1 21 <3 <3 <1 7 <2 <3 60
1995 <1 11 <3 <3 <1 10 <2 <3 55
1996 <1 21 <3 <3 <1 <3 <2 <3 27
1997 <1 22 <3 <3 <1 4 <2 <3 28
1998 <1 14 <3 <3 <1 5 <2 <3 30
1994 Darfler Ort <1 11 <3 <3 <1 <3 <2 <3 12
1995 <1 11 <3 <3 <1 <3 <2 <3 11
1996 <1 10 <3 <3 <1 <3 <2 <3 6
1998 <1 11 <3 <3 <1 <3 <2 <3 5
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Tabelle 13: Ergebnisse Aalmuttermuskulatur (Angaben in pg Sn/kg FG)

Jahr PNF TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT | X (Sn)
1994 Jadebusen <1 8 <2 <l <1 3 <1 <1 20 32
1995 <1 4 <2 <1 <1 4 <1 <1 19 27
1996 <1 8 <2 <1 <1 <1 <1 <1 9 18
1997 <1 9 <2 <1 <1 2 <1 <1 10 21
1998 <1 6 <2 <1 <1 2 <1 <1 10 18
1994 Darfer Ort <1 4 <2 <1 <1 <1 <1 <1 4 8
1995 <1 5 <2 <1 <1 <1 <1 <1 4 9
1996 <1 4 <2 <1 <1 <1 <1 <1 2 6
1998 <] 4 <2 <1 <1 <1 <1 <1 2 6
Silbermowenei (Larus argentatus)
Tabelle 14: Ergebnisse Silbermowenei (Angaben in pg OZK/kg FG)
Jahr PNF TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT
1994 Mellum <1 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1995 <1 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1996 <1 <1 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1994 Trischen <1 2 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1996 <1 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1998 <1 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
Tabelle 15: Ergebnisse Silbermowenei (Angaben in g Sn/kg FG)
Jahr PNF TTBT | TBT | DBT | MBT | MOT | DPhT | DOT | TCxT | TPhT | X (Sn)
1994 Mellum <l | <05| <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 0
1995 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1996 <1 <0,5 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 0
1994 Trischen <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1996 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
1998 <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 1
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5.2

Limnische Okosysteme

Dreikantmuschel (Dreissena polymorpha)

Tabelle 16: Ergebnisse Dreikantmuschel (Angaben in pg OZK/kg FG)

Jahr | FluB Ort km [TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT |DPhT | DOT |TCxT | TPhT
1996 | Elbe | Blankenese 11 940 9 13 3 <3 | <2 | <3 15
1996 | Rhein Bimmen | 865 | <1 14 <3 3 <l | <3 | <2 | <3 | <5
1996 Koblenz {5903} <1 13 <3 <3 <1 <3 <2 <3 5
1996 Iffezheim | 334 | <1 4 <3 <3 <1 <3 <2 <3 7
1996 Weil 174 | <1 9 <3 | <3 | <1 | <3| <2 ] <3 10
1995 Saar Giidingen <1 14 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1995 Rehlingen ! 7 <3 3 <l | <3 | <2 | <3 | <5
Tabelle 17: Ergebnisse Dreikantmuschel (Angaben in pg Sn/kg FG)
Jahr | Fluf§ Ort km [TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT |DPhT | DOT | TCxT | TPhT |Z (Sn)
1996 [ Elbe | Blankenese 4 385 4 2 <l | <1 | <1 5 408
1996 | Rhein Bimmen | 865 | <1 6 <2 <l | <l | <1 | <1} <2 8
1996 Koblenz {590,3| <1 5 <2 <l | <1l | <1 | <1 2 8
1996 Iffezheim | 334 | <1 2 <2 | <1 | «1 <l | <1 | <1 2 4
1996 Weil 174 | <1 4 <2 <1l [ <1 | <1 | <1 4 9
1995 | Saar Gtuidingen <1 6 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 6
1995 Rehlingen <1 3 <2 <1 <1 <1 <1 <2 5
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Brassenmuskulatur (Abramis brama)

Tabelle 18: Ergebnisse Brassenmuskulatur (Angaben in pg OZK/kg FG)

Jahr | FluB Ort km |{TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT [DPhT | DOT | TCxT | TPhT
1993 | Elbe | Blankenese | 634 | 24 459 11 <3 <1 29 <2 <3 | 253
1995 634 | 27 470 21 <3 <1 21 <2 <3 127
1996 634 17 312 27 13 <1 7 <2 <3 <5
1997 634 18 391 18 <3 <1 4 <2 <3 86
1998 634 19 409 21 <3 <1 13 <2 <3 78
1996 Cumlosen | 470 | 54 69 8 6 <1 <3 <2 <3 <5
1993 Barby 296 15 167 12 4 <1 4 <2 <3 <5
1995 296 | 63 116 12 5 <1 6 <2 <3 8
1996 296 | 52 82 7 5 <1 <3 <2 <3 <5
1997 296 | 93 61 8 3 <1 6 <2 <3 8
1998 296 | 25 45 6 <3 <1 6 <2 <3 16
1996 Zehren 90 1 23 <3 3 <1 <3 <2 <3 <5
1993 Prossen 13 1 68 6 3 <1 <3 <2 <3 <5
1995 13 <1 33 5 <3 <1 4 <2 <3 <5
1996 13 <1 35 <3 3 <1 <3 <2 <3 <5
1997 13 <1 25 3 <3 <1 3 <2 <3 <5
1998 13 2 29 4 <3 <1 4 <2 <3 5
1996 | Saale Wettin 4 46 3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1998 <1 24 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1996 | Mulde Dessau 61 155 11 <3 <1 <3 <2 <3 11
1998 24 79 8 <3 <1 <3 <2 <3 17
1996 | Rhein Bimmen 865 | «1 37 4 <3 <1 <3 <2 <3 29
1998 865 | <1 24 <3 <3 <1 8 <2 <3 53
1996 Koblenz 590 | <1 34 4 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1998 590 | <1 17 <3 <3 <1 3 <2 <3 17
1996 Iffezheim | 334 | <1 13 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1998 334 | <1 12 <3 <3 <1 <3 <2 <3 18
1996 Weil 174 | <1 17 8 4 3 6 <2 <3 <5
1998 174 | <1 11 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1995 Saar Giidingen <1 13 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1995 Rehlingen <1 17 <3 <3 <1 <3 <2 <3 <5
1992 | Belauer | Bornhoved <1 5 <3 <3 <1 4 <2 <3 19
1997 See <1 2 <3 <3 <1 <3 <2 <3 26
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Tabelle 19: Ergebnisse Brassenmuskulatur (Angaben in pg Sn/kg FG)

Jahr | FluB Ort km |TTBT| TBT | DBT | MBT | MOT |DPhT | DOT | TCXT | TPhT | X (Sn)
1993 | Elbe | Blankenese | 634 8 188 5 <1 <1 13 <1 <1 86 300
1995 634 9 192 11 <1 <1 9 <1 <1 43 264
1996 634 6 128 14 9 <1 <1 <1 <1 <2 156
1997 634 6 160 9 <1 <1 2 <1 <1 29 206
1998 634 7 168 11 <1 <1 5 <1 <1 26 217
1996 Cumlosen | 470 19 28 4 4 <1 <1 <1 <1 <2 55
1993 Barby 296 5 69 6 3 <1 2 <1 <1 <2 85
1995 296 | 22 47 6 3 <1 3 <1 <1 3 84
1996 296 18 34 3 3 <1 <1 <1 <1 <2 58
1997 296 | 32 25 4 2 <1 2 <1 <1 3 68
1998 296 9 19 3 1 <1 3 <1 <1 6 41
1996 Zehren 90 <1 10 <2 2 <1 <1 <1 <1 <2 12
1993 Prossen 13 <1 28 3 2 <1 <1 <1 <1 <2 33
1995 13 <1 10 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 10
1996 13 <1 14 <2 2 <1 <1 <1 <1 <2 16
1997 13 <1 10 2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 12
1998 13 <1 12 2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 14
1996 | Saale Wettin 1 19 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 20
1998 <1 18 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 18
1996 | Mulde Dessau 21 63 5 <1 <1 <t <1 <1 4 93
1998 8 32 4 <1 <1 <1 <1 <1 6 50
1996 | Rhein Bimmen 865 | <1 15 <2 <1 <1 <1 <1 <1 10 25
1998 865 | <1 10 <2 <1 <1 4 <1 <1 18 32
1996 Koblenz 590 | <1 14 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 14
1998 590 | <1 7 <2 <1 <1 <1 <1 <1 6 13
1996 Iffezheim | 334 | <1 5 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 5
1998 334 | <1 5 <2 <1 <1 <1 <1 <1 6 11
1996 Weil 174 | <1 7 4 3 <1 3 <1 <1 <2 16
1998 174 | <1 5 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 5
1995 | Saar Giidingen <1 6 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 6
1995 Rehlingen <1 7 <2 <1 <1 <1 <1 <1 <2 7
1992 | Belauer | Bornhoved <1 2 <2 <1 <1 2 <1 <1 6 10
1997 | See <1 1 <2 <1 <1 <1 <1 <1 9 10
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6 Diskussion

Aus Griinden der Qualitétssicherung des Analysenverfahrens wurde das Referenzmaterial CRM 477
(Charge 96) in regelmiBigen Abstinden untersucht. Die TBT-Ergebnisse entsprechen den
zertifizierten Daten. Die DBT-Gehalte liegen etwas zu niedrig, wiahrend die MBT-Konzentration
entsprechend zu hoch liegt. Die Analysen wurden in der Zeit vom Oktober 1998 bis Juni 1999
durchgefiihrt. Auch die TPhT-Ergebnisse nahmen im Laufe der Zeit ab und die DPhT-Gehalte zu
(Stabilititspriifungen des BCR bestitigen das fiir die Phenylverbindungen, [BCR-Information zum
Referenzmaterial CRM 477 (EU 17921 EN)]. Der Trend mufl bei noch folgenden Analysen weiter
beobachtet werden. Mit einer anderen Charge CRM 477 (Nr. 90) wurden die gleichen Ergebnisse
erzielt. Die Aufbewahrung erfolgte in beiden Fillen bei -20°C.

Fiir Bestimmungen im Spurenbereich werden im allgemeinen Wiederfindungen zwischen 70 und
130% angestrebt. Diese Vorgabe wurde hier nur fir TBT, MBT, und DPhT in allen untersuchten
Matrices, fiir MOT in allen Matrices aufler Silbermowenei und fiir DBT in allen Matrices aufer
Silberméwenei und Blasentang erreicht. Fiir TPhT und TTBT wurden in den meisten Matrices
deutlich hohere Wiederfindungen erzielt. Obwohl bei TTBT keine Derivatisierung erfolgt, die
Extraktionsausbeute immer sehr hoch war (relativ unpolare Verbindung) und auch die Aufreinigung
kein Problem war, waren bis auf eine Ausnahme (Blasentang) die Wiederfindungswerte zu hoch, vor
allem bei der Matrix Silbermdwenei. Diesem Phénomen muf8 in Zukunft ein besonderes Augenmerk
gelten.

Fiir die Interpretation der Ergebnisse sind insbesondere bei den Verbindungen mit erhhten Wieder-
findungsraten Plausibilitdtspriifungen durchzufiihren (z.B. Betrachtung von Zeitreihen oder Meta-
bolitenmustern).

7 Ausblick zum Analysenverfahren

Injektionen (20 ul) der vorhandenen Extrakte mit einem ,large volume“-Injektor der Fa. ATAS
ergaben unter Standard GC/AED-Einstellungen beim Blasentang, den Miesmuscheln und
Dreikantmuscheln vergleichbare Ergebnisse wie die Injektion der eingeengten Extrakte im ,,splitlos-
Injektor. Die Injektion der restlichen Biotaextrakte bei der ,large volume*“-Technik waren mit
Problemen verbunden. Obwohl die Losungen durchweg klar und farblos waren, mit Ausnahme des
Silbermoweneiextraktes, der schwach gelb war, sind die Aufreinigungsschritte fiir diese Art der
Injektion vermutlich noch nicht effektiv genug. Das war an der schnellen Verunreinigung des mit
Diatomeenerde gepackten Glasliners festzustellen. Durch verbesserte Aufreinigungsschritte kann die
Nachweisgrenze vermutlich nochmals herabgesetzt werden (Gelpermeationschromatographie alleine
brachte noch keinen Fortschritt).

Neben dem hier eingesetzten Grignard-Verfahren fir die Bestimmung der organischen Zinn-
verbindungen in biologischen Matrices gibt es andere Verfahren sowie Vorschlige fir eventuell
kostengiinstigere bzw. empfindlichere Analysen. Zwei Derivatisierungsmethoden werden vorwiegend
angewandt: die auch hier eingesetzte Pentylierung mit Pentylmagnesiumbromid sowie die Ethylierung
mit Natriumtetracthylborat. Beide Methoden haben laut wissenschaftlicher Fachliteratur Vor- und
Nachteile [DE LA CALLE-GUNTINAS et al., 1997]. Die Vorteile des Grignardverfahrens liegen in der
Derivatisierung von Phenylzinnverbindungen, wihrend das Tetraethylboratverfahren fiir die Analyse
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von Zinnverbindungen in Wasser und Sedimenten schneller und damit kostengiinstiger sein soll. Fiir
die Butylzinnverbindungen sollten beide Methoden geeignet sein.

Vorschliige zur Verfahrensoptimierung

., Large volume “-Injektion:
Nach optimierter Probenaufreinigung kann mit Injektionen von 20-50 pul die Nachweisgrenze der
Organozinnverbindungen deutlich gesenkt werden [CEULEMANS et al., 1993].

Natriumtetraethylboratverfahren:

Diese Methode kann leicht durch Vergleichsmessungen iiberpriift werden. Hierzu muf3 nach dem
AufschluB die wissrige Phase kontrolliert auf pH 4,5 (% 0,2) eingestellt werden. Dann wird Ethylborat
zugegeben und mit Hexan extrahiert.

Solid Phase Micro-Extraction (SPME):

Wenn die Ergebnisse zufriedenstellend sind, ist bei dem Ethylborat-Verfahren die ,,Solid Phase
Micro-Extraction” anwendbar. Bei positivem Resultat konnte in dieser Kombination aus Kosten-
griinden, d.h. leichter zu automatisieren im Vergleich zu herkémmlichen Extraktionsverfahren, dann
u.U. das Borat-Verfahren die Methode der Wahl sein.

Mikrowellenaufschluf3:

Der Biotaaufschiuff kann mit Mikrowellenenergie beschleunigt werden. In Vorversuchen war das
Extraktionsergebnis beim Referenzmaterial CRM 477 (Miesmuschelhomogenat) identisch mit dem
der hier routinemiBig verwendeten Methode.

Multikapillare:

Die gaschromatographische Trennung auf einer Multikapillare mit anschlieBender Atomemissions-
detektion wiirde etwa 10 mal schneller als mit einer herkommlichen Glaskapillare erfolgen
[PEREIRO et al., 1997]. Durch den hohen Trigergasfluf durch die Multikapillare wire diese
Trennmethode fiir die anschlieBende massenspektrometrische Detektion allerdings nicht geeignet.

GC/ICP/MS (Gaschromatographie/inductively coupled plasma/Massenspektrometrie):

GC-ICP-MS wird in Zukunft eine wichtige Rolle in der Bestimmung von Organometallverbindungen
spielen. Die Nachweisempfindlichkeit ldft sich in dieser Gerdtekombination erheblich steigern
[MOENS et al., 1997]. Hierdurch kann die analytische Aussagefihigkeit deutlich verbessert werden.
So wiren beispielsweise die Ergebnisse der Silbermdweneiextrakte u.U. eindeutiger zu interpretieren.
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Teil B: Bewertung der Analysen auf organische Zinnverbindungen

1 Einleitung

Im Teil A dieses Teilberichts sind die Ergebnisse der Untersuchung von Umweltproben auf
organische Zinnverbindungen sowie die dazu angewandte Analysenmethode dargelegt worden. Im
vorliegenden Teil B erfolgt eine Bewertung der analytischen Befunde in bezug auf ihre
okotoxikologische und ékologische Relevanz. Dazu wird zunichst eine Ubersicht zu Eintrag, Verbleib
und Wirkung von Organozinnverbindungen in der aquatischen Umwelt gegeben, die anschliefend als
Grundlage zur Diskussion der Ergebnisse und zur Ableitung von Empfehlungen beziiglich des
zukiinftigen Monitoring von organischen Zinnverbindungen in biologischen Matrices dient.

2 Eintrag, Verbleib und Wirkung von Organozinnverbindungen in aquatischen

Okosystemen
2.1 Anwendung und Verbrauch von Organozinnverbindungen

Die gegenwartige weltweite Produktion von Organozinnverbindungen (OZV) betrigt etwa 30.000
[ARGE ELBE, 1999] bis 50.000 t pro Jahr [BENNETT, 1996]. Obwohl OZV schon seit Mitte des
19. Jahrhunderts bekannt sind, begann ihre industrielle Anwendung und Produktion erst fast ein
Jahrhundert spiter [BENNETT, 1996]. Der in den letzten Jahrzehnten erfolgte Produktionsanstieg lief
parallel mit dem Wachstum der PVC-Herstellung. 70-90% der OZV werden als Stabilisatoren
eingesetzt, der Rest hauptsédchlich als Biozide [HSDB, 1997].

Die grofite Menge der OZV wird in Form von Mono- und Dibutylzinnderivaten als Licht- und Hitze-
stabilisator fiir PVC-Kunststoffe eingesetzt, daneben auch als Katalysator fiir Silikone und
Polyurethanschdume. Auch Octylzinnverbindungen werden hauptsidchlich als PVC-Stabilisatoren
verwendet, vor allem fiir Lebensmittelverpackungsmaterialien. In geringem Ausmafl kommen auch
Mono- und Diethylzinnderivate als Stabilisatoren und Katalysatoren sowie zur Vergiitung von
Glasoberflichen zum Einsatz. Tetraorganozinnverbindungen dienen als Ausgangsprodukte zur
Herstellung von Tri-, Di- und Monoorganozinnverbindungen.

Triorganozinnverbindungen besitzen die hochste Toxizitét und werden daher als Biozide eingesetzt.
Sie reprasentieren jedoch nur einen ca. fiinfzehn- bis zwanzigprozentigen Anteil an der
Weltproduktion von OZV [BENNETT, 1996], obwohl ihre Anwendung als Biozide in den letzten 30
Jahren dramatisch zugenommen hat [HARINO et. al., 1999].

In der Agrochemie werden Triorganozinnverbindungen hauptsiachlich als Wirkstoff in Fungiziden
(Triphenylzinnverbindungen, in Mitteleuropa vor allem zur Bekdmpfung der Kartoffelfdule) und in
Acariziden (Tricyclohexylzinn und Trineophylzinn) eingesetzt. Triphenylzinn- und Tricyclohexyl-
zinmverbindungen sind auch als Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in Deutschland zugelassen
[BBA, 1999]. BENNETT (1996) schitzt den weltweiten Einsatz von Triorganozinnverbindungen in
Pestiziden auf ca. 5.000 t/a. In den Niederlanden werden etwa 300 t/a Triphenylzinn als fungizider
Wirkstoff im Kartoffelanbau eingesetzt und 1t/a Cyclohexylzinn als Wirkstoff in Acariziden
[STAB et al., 1996].
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Das Haupteinsatzgebiet von Tributylzinnverbindungen (TBT) ist die Verwendung in Antifouling-
Anstrichen in der kommerziellen Schiffahrt und zu einem geringeren Teil als Holzschutzmittel
[BENNETT, 1996], sie werden jedoch auch als Materialschutzmittel (Textilien, Leder, Kunststoffe,
Klebstoffe, Dispersionsfarben etc.) und Desinfektionsmittel eingesetzt [ARGE ELBE, 1999]. Die
Weltproduktion von Tributylzinnverbindungen wird auf mehrere Tausend Tonnen pro Jahr geschatzt
[BENNETT, 1996]. In Deutschland werden TBT-Verbindungen nur noch in Antifouling-Anstrichen
eingesetzt, nachdem sie in allen anderen Anwendungsbereichen durch weniger toxische
Verbindungen ersetzt wurden [KAISER & FROST 1998; zitiert in ARGE ELBE, 1999]. Der Eintrag
von Tributylzinn in die Nordsee durch Schiffsverkehr wird auf 68t pro Jahr geschitzt
[DAVIES et al., 1998].

Seit ca. 1960 ist der Gebrauch von triorganozinnhaltigen Antifouling-Anstrichen sehr stark
angestiegen. Zu dieser Zeit wurden sie hauptsidchlich als "Booster" in Antifouling-Anstrichen auf
Kupferbasis verwendet [DE MORA, 1996]. Bald darauf wurden jedoch Tributyl- und in geringerem
MabB auch Triphenylzinnverbindungen als Hauptwirkstoffe in sogenannten "Free-Association Paint"-
Antifoulings (FAP) eingesetzt, bei denen der Wirkstoff aus einer wasserunloslichen Matrix in das
umgebende Wasser diffundiert. Hauptnachteil dieser Farben ist, da3 die Menge der bioziden
Wirkstoffe im Anstrich sehr hoch sein muf8, um Uber lingere Zeit effektiv zu sein, weil die
anfingliche Eluationsrate der Wirkstoffe sehr hoch ist und aufgrund der zunehmenden
Diffusionsstrecke aus dem Inneren der Matrix exponentiell mit der Zeit abnimmt. Da die Diffusion
aus der Matrix zusitzlich durch Karbonatablagerungen verringert wird, miissen die Anstriche oft
erneuert werden. Erste Verbesserungen ergaben sich mit der Einfithrung ablativer Antifoulings, bei
denen die Wirkstoffe in eine schwach wasserlosliche Matrix eingebettet sind, die mit der Zeit
abgetragen wird, so daf} die Diffusionsstrecke der Wirkstoffe aus der Matrix durchschnittlich kiirzer
bleibt und somit die Effektivitit des Anstrichs verldngert wird (Nutzdauer ca. 2 Jahre). Gegen Ende
der siebziger Jahre wurden die "self polishing copolymer"-Antifoulings (SPC) eingefiihrt, die heute
den Stand der Technik darstellen und die FAP-Antifoulings weitgehend vom Markt verdrangten. In
1991 waren bereits 80% aller Schiffe > 4.000 Bruttoregistertonnen mit SPC-Antifoulings ausgestattet
[DE MORA, 1996]. In diesen Farben ist Tributylzinn mit Methylmethacrylat copolymerisiert. Eine
relativ langsame und gleichmiBige Freisetzung des TBT iiber die gesamte Lebensdauer des Anstrichs
(oft mehr als 5 Jahre) wird durch Hydrolyse des Polymerisats erreicht. "Selbstpolierend" wird dieser
Antifouling-Anstrich genannt, weil die Oberfliche durch Hydrolyse stindig erodiert und geglittet
wird [BENNETT, 1996].

In den siebziger Jahren wurden in Auster-Aufzuchtgebieten an der franzdsischen Atlantikkiiste
(Arcachon) und in England Mifibildungen und Minderwuchs sowie mangelnde Fortpflanzungs-
fahigkeit bei Austern beobachtet. Diese Effekte wurden von ALZIEU ef al. (1981) als ersten in
Zusammenhang mit der weit verbreiteten Anwendung von TBT als Biozid in Unterwasseranstrichen
von Schiffen gebracht. Als erste reagierte die franzdsische Regierung und erliel 1982 ein temporires
Anwendungsverbot von Antifoulings mit > 3% Organozinngehalt an Schiffen unter 25 Tonnen in
Zonen intensiver Austernzucht. Da diese Anwendungsbeschriankung sich sofort in einer Besserung
des Zustands der Austern bemerkbar machte, wurden danach TBT-haltige Antifoulings ohne lokale
Begrenzung fiir alle Schiffe < 25 m Lénge, deren Riimpfe nicht aus Aluminium gefertigt sind,
verboten [STEWART, 1996]. 1987 implementierte GroBbritannien und 1988 die USA die gleiche
Regelung, wobei in den USA zugleich die TBT-Abgaberate auf <4 pg/cm’/d fiir Schiffe > 25 m
limitiert wurde. 1990 zog auch Deutschland ohne Ausnahmeregelung fiir Aluminiumboote nach, und
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1991 wurde das TBT-Antifouling Anwendungsverbot fiir Schiffe < 25 m Lénge sowie fiir Fischerei-
und Fischfarmausriistungen in der ganzen EU verbindlich. Mittlerweile ist in nahezu allen
Industriestaaten der Einsatz von TBT-Antifoulings in irgend einer Weise reguliert.

Fiir die kommerzielle Handelsschiffahrt werden ca. 90% des Marktvolumens an Antifouling-Farben
verbraucht, 10% gehen in den Yacht- und Kleinbootmarkt. Triphenylzinnverbindungen, die zwischen
ca. 1960 und 1985 auch als Zusatz (Cotoxicant) in Antifouling-Farben eingesetzt wurden, werden in
diesem Anwendungsgebiet mittlerweile nicht mehr verwendet. Seit Inkrafttreten von Anwendungs-
beschrinkungen bzw. -verboten fiir TBT-haltige Antifoulings fiir Schiffe unter 25 m Linge wird
dieser Markt mit zinnfreien Anstrichsystemen abgedeckt. Self Polishing Copolymer Systeme haben
einen Anteil von iiber 69% am Gesamtabsatzvolumen der Antifoulings. Zwischen 1987 und 1994 ist
der Gebrauch von TBT-Copolymer Anstrichen an seegehenden Grof3schiffen nicht zuriickgegangen.
Die Anwendung von TBT SPC-Farben erbringt einen 6konomischen Nutzen von ca. 3 Mrd. $US/a. In
die Kalkulation eingeschlossen ist eine Treibstoffersparnis von ca. 4%, was etwa 7,2 Mio. t/a
Schwerdl und somit der Nichtemission von u.a. 22 Mio.t CO, und 0,6 Mio.t SO, entspricht
[BENNETT, 1996].

2.2 Verbleib und Wirkung von Organozinnverbindungen in der Umwelt

Organozinnverbindungen kommen mit Ausnahme von methylierten Spezies in der Natur nicht vor, ihr
Auftreten in der Umwelt ist daher rein anthropogenen Ursprungs.

2.2.1 VYorkommen in limnischen und marinen Gewdssern und Sedimenten

Im marinen Bereich ist vor allem der direkte Eintrag von Tributylzinnverbindungen aus Antifouling-
Anstrichen von Relevanz. Uber die Fliisse werden jedoch auch andere OZV in marine Gewésser
eingetragen. Als Additive und Katalysatoren verwendete Mono- und Diorganozinnverbindungen
konnen aus ihrer Matrix (z.B. PVC-Wasserrohre) herausgelost werden und iiber Abwasser oder
Oberflichenabfluf} in FlieBgewisser gelangen. Daneben erfolgen Emissionen in die aquatische Phase
bei Produktion und Verarbeitung der OZV. Auch durch die Anwendung von Triorganozinn-
verbindungen in Pflanzenschutzmitteln oder sonstigen Bioziden im terrestrischen Bereich gelangt ein
Teil davon in die aquatische Umwelt. Weitere Eintragspfade in die Umwelt sind das Ausbringen/
Verklappen von OZV-haltigen Klarschlammen oder Baggergut.

Eintrag in bzw. Austrag von OZV aus der aquatischen Phase durch Volatilisierung trdgt bis auf
Tetrabutylzinn nicht signifikant zur Mobilitit von OZV in der Umwelt bei [MAGUIRE, 1996;
BATLEY, 1996, HSDB, 1997]. Die Dampfdriicke der OZV sind in der Regel sehr niedrig (z.B. TBTO:
6,4 x 107 mm Hg, 20° C; TPhTOH: 3,5 x 107; jedoch TTBT: 2,2 x 107, 25° C) und sie adsorbieren
entweder sehr gut an Oberflichen oder dissoziieren pH-abhingig in wiflriger Phase. Die
resultierenden Kationen sind nicht fliichtig [HSDB, 1997].
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Prinzipiell gilt, daB die OZV-Spezies um so hydrophober sind, je hoher sie substituiert sind. Hydro-
phobe Molekiile adsorbieren in wifirigem Milieu an organische und anorganische Materialien.
In Sorptionsexperimenten konnte gezeigt werden, dafl 72-100% des TBT an z.B. Huminsiuren,
Eisenhydroxid oder suspendierte Feststoffe adsorbieren. Der Adsorptionsgrad steigt mit fallendem
pH oder sinkendem Salzgehalt. Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser und Sediment liegen
im Bereich von Kp=10%-0°, d.h. die Gehalte im Sediment konnen die Wasserkonzentrationen um das
100- bis 100.000-fache iibersteigen. Die Adsorption ist jedoch relativ schwach und reversibel. Dies
hat Bedeutung fiir die Mobilitit und Verteilung der Verbindung in Ubergangszonen, wie z.B.
zwischen Siif}- und Seewasser oder Wasser und Sediment (Interstitialwasser). Die Adsorption kann
nicht als Senke angesehen werden, da TBT insbesondere fiir Filtrierer und benthische Organismen
bioverfiigbar bleibt [DE MORA, 1996; BATLEY, 1996].

2.2.2 Abbau in limnischen und marinen Gewdssern und Sedimenten

Der Abbau von Organozinnverbindungen kann iiber biotische und abiotische Abbauwege erfolgen.
Der Transformationsweg ist in beiden Fillen der gleiche und fithrt durch sequentielle Dealky-
lierung bzw. Dearylierung (Tetra- —>Tri- —Di- 5>Mono-OZV) bis zu anorganischem Zinn(IV)
[MAGUIRE ef al., 1986].

Biologischer Abbau

In einer Reihe von experimentellen Untersuchungen wurden Halbwertszeiten fiir den Abbau von TBT
in Seewasser und Siifiwasser gefunden, die typischerweise zwischen 6 und 9 Tagen in Seewasser
[BATLEY, 1996] und 6 Tagen bis wenigen Wochen in Siilwasser [MAGUIRE, 1996] lagen. Abbau-
versuche im Dunkeln ergaben deutlich lingere Halbwertszeiten, in Seewasser um ca. 40%. Dies weist
auf die potentielle Rolle von photosynthetisch aktiven Organismen beim Abbau hin. Abtoten der
Organismen durch Autoklavieren oder Formalin fithrt zu einer signifikanten Verminderung der
Abbaurate wihrend der Zusatz von Néhrstoffen zur Erh6hung der Phytoplanktondichte eine drastische
Zunahme der Debutylierungsrate verursacht. Letzteres 148t darauf schlieen, da3 Debutylierung durch
Mikroorganismen den Hauptabbauweg darstellt. Fiir eine Reihe von Mikroorganismen aus den
Gruppen der Algen, Bakterien und Pilze sowie fiir Fische ist gezeigt worden, daf} sie TBT abbauen
konnen. Die Temperatur ist fiir die Abbaurate ebenfalls entscheidend, unterhalb von 5°C erfolgt kein
TBT-Abbau mehr. Auch sehr hohe Konzentrationen konnen die Abbaurate herabsetzen, was
wahrscheinlich auf toxische Wirkungen zuriickzufiihren ist [BATLEY, 1996].

Die Halbwertszeit fiir die Debutylierung von DBT zu MBT ist lidnger als fiir die Debutylierung von
TBT und betrigt in Mesokosmen bei 20°C 12-18 Tage. Die vollstindige Mineralisierung der Butyl-
gruppen erfolgt mit einer Halbwertszeit von 50-75 Tagen. Durch Biotransformation kénnen auch
(teiD)methylierte Spezies entstehen [BATLEY, 1996], die jedoch anscheinend nur geringe Umwelt-
relevanz aufweisen [DE MORA, 1996].
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Im oberflichennahen aeroben Sediment erfolgt der Abbau von TBT, DBT und MBT ebenfalls
hauptsédchlich iiber mikrobielle Aktivitit und die gefundenen Halbwertszeiten unterscheiden sich nicht
wesentlich von den Halbwertszeiten in der Wassersiule. Der Abbau in tieferen, anaeroben Schichten
des Sediments verlduft jedoch signifikant langsamer mit Halbwertszeiten zwischen ca. 1,9 bis 3,8
Jahren, wobei aber auch Halbwertszeiten im Bereich von Jahrzehnten bestimmt wurden [MAGUIRE,
1996; BATLEY, 1996]. Sedimente kénnen daher als Langzeitspeicher angesehen werden und tragen
zur Persistenz von TBT in der aquatischen Umwelt bei [DE MORA, 1996].

Auch Phenylzinnverbindungen sind biologisch abbaubar. Uber Halbwertszeiten in Wasser und
Sediment konnten keine Angaben gefunden werden. Im Boden wird Triphenylzinnacetat bis zu
anorganischem Zinn mineralisiert [HSDB, 1997]. Der Abbau erfolgt tiber Diphenyl- und Mono-
phenylzinnverbindungen. Die Halbwertszeit von Triphenylzinnacetat liegt in Bdden mit 1%
organischem Kohlenstoff zwischen 47 und 70 Tagen und in Béden mit 2% org. C zwischen 115 und
140 Tagen [PERKOW, 1996]. Fiir Triphenylzinnfluorid erfolgt dieser Abbau im aeroben Milieu
schneller als unter anaeroben Bedingungen [HSDB, 1997].

Auch zum Abbau von Octylzinnverbindungen konnten in der Literatur keine Angaben gefunden
werden. Es ist jedoch wahrscheinlich, daf sie ebenfalls biologisch abbaubar sind und daf} ihr Abbau
nach dem gleichen Muster wie fiir die anderen OZV beschrieben vonstatten geht.

Abiotischer Abbau

Photolyse ist der schnellste der rein chemischen oder physikalischen Abbauwege. Im Siiflwasser
betragen die Halbwertszeiten aber dennoch mehr als 3 Monate [MAGUIRE, 1996]. Zudem nimmt die
Bedeutung der Photolyse mit der Wassertiefe ab. Daher kann davon ausgegangen werden, dal3
Photolyse als Abbauweg im SiiBwasser eine quantitativ noch geringere Rolle als im klareren (weil
i.d.R. partikelarmeren) Seewasser spielt. Im SiiBwasser kann der photolytische Abbau aber durch
Adsorption an Fulvosiuren beschleunigt werden.

Die C-Sn-Bindung ist unter Umweltbedingungen stabil gegen Hydrolyse (pH 2,9-10,3; 20°C)
[BUA, 1989].

2.2.3 Bioverfiigbarkeit, Bioakkumulation und Gehalte in Organismen

Die Prisenz von organischen Substituenten am Zinn-Atom fiihrt in Abhidngigkeit von deren Anzahl zu
einer Erhohung der lipophilen Eigenschaften der OZV. Daher miiflite der Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffizient (K,,) der Organozinnverbindungen theoretisch geeignet sein, Biokonzen-
trationsfaktoren abzuschitzen. In der Praxis zeigte sich jedoch, daB die K,,-Werte allein keine
Riickschliisse auf die Biokonzentrationsfaktoren zulassen, weil zahlreiche andere Faktoren mit der
Bioverfiigbarkeit der OZV interferieren [ALZIEU, 1996]. EinfluBgr68en von Bedeutung sind der
pH-Wert, der Gehalt an organischer Substanz sowie der Salzgehalt des Wassers. Bei einem pH-Wert
iiber den pKa-Werten der OZV liegen diese nicht iiberwiegend dissoziiert als Kation, sondern
vorwiegend als undissoziierte neutrale Molekiile vor und sind daher fiir Organismen mit steigendem
pH immer leichter bioverfiigbar. Fiir TBT liegt der pKa-Wert bei 6,51 und fiir TPhT etwa zwischen
6,0 und 6,5. In den meisten limnischen Oberfldchengewissern in Deutschland liegen die pH-Werte im
leicht alkalischen Bereich (iiber pH 7) und im Seewasser iiber pH 8. Hohe Gehalte an organischer
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Substanz (DOC > 4 mg/l) kénnen die Bioverfiigbarkeit hydrophoberer Organozinnspezies wie z.B.
TBT und TPhT einschrinken, weil diese mit Huminstoffen Komplexe bilden kénnen, die entweder so
polar oder so grof} sind, daf} sie Zellmembranen von Organismen nur schlecht passieren kénnen
[ARGE ELBE, 1999].

Die Aufnahme von OZV in aquatische Organismen kann je nach Lebensraum und Lebensweise iiber
das Wasser, das Sediment und/oder die Nahrung erfolgen. Die Anreicherung eines Stoffes aus dem
Wasser/Sediment iiber die Korperoberfliche wird als Biokonzentration bezeichnet. Erfolgt die
Anreicherung im trophischen Netz eines Okosystems iiber die Nahrungsaufnahme, wird von
Biomagnifikation gesprochen. Neben der Bioverfligbarkeit des Stoffes und der Lebensweise des
Organismus héngt die Anreicherungsrate auch von seinem Metabolisierungs- und Ausscheidungs-
vermogen ab. Das Metabolisierungsvermégen beeinflufit wiederum das Eintreten bzw. das Ausmal
toxischer Wirkungen auf den Organismus. Die aktuelle Belastung des Organismus resultiert aus den
gegenldufigen Prozessen der Akkumulation und Metabolisierung/Exkretion, wobei die Akkumulation
i.d.R. proportional zur Stoffkonzentration in der Umwelt ist. Metabolisierungs- und Eliminationsraten
steigen meist mit der Belastung des Organismus an, weil dieser zur Aufrechterhaltung der Stoff-
wechselhomdostase Entgiftungsmechanismen aktiviert. Ubersteigt die Aufnahmerate eines toxischen
Stoffes die Kapazitit eines Organismus zur Detoxifikation, kénnen akut toxische Konzentrationen
erreicht werden, die zum Zusammenbruch der Fahigkeit zur Regulation des Stoffwechsels und der
Detoxifikation und schlieflich zum Tod des Organismus fithren [ABEL & AXIAK, 1991].

Fische und Crustaceen bauen TBT rascher ab als Mollusken, die TBT nur langsam zu metabolisieren
scheinen. Auftretende Metabolite sind Di- und Monobutylzinn [BUA, 1989; ALZIEU, 1996}.
Moglicherweise sind fiir die relativ hohe Akkumulationsrate und den langsameren Abbau/Exkretion
in Mollusken die extrem geringe Aktivitdt der Mischfunktionellen Oxidasen (MFO) und anderer
Cytochrom P450 abhingiger Detoxifikationssysteme urséchlich, tiber die in Fischen, Crustaceen und
Sdugetieren der Abbau der OZVs erfolgt [ALZIEU, 1996].

Die in der Literatur genannten Bioakkumulationsfaktoren weisen eine betréchtliche Spannbreite von
< 1 bis zu 152.000 auf (Tabelle 20). Es ist nicht moglich, fiir bestimmte taxonomische Gruppen einen
bestimmten typischen Bereich von Bioakkumulationsfaktoren anzugeben. Generell werden die
hochsten Akkumulationsfaktoren bei den niedrigsten Wasserkonzentrationen gefunden. Bei Fischen
reichern sich TBT und seine Abbauprodukte stirker in der Leber als in der Muskulatur an. Innerhalb
der butylierten OZV scheint TBT das groBite Akkumulationspotential aufzuweisen. DBT und
besonders MBT werden in diesbeziiglich untersuchten Brassen in deutlich geringerem Maf

angereichert.

Biomagnifikation iiber die Nahrung wurde ebenfalls untersucht. Fiir die Krabbe Rhithropanopeus
harrisii wurde die Anreicherung von TBTO im Organismus nach Exposition iiber das Wasser oder
iiber die Nahrung untersucht. Nach viertdgiger Fiitterung mit kontaminierter Nahrung betrug der
Anreicherungsfaktor im Hepatopankreas 4.400 und zwischen 500 und 1.300 in anderen Geweben. Im
Fall der Belastung iiber das Wasser waren die Biokonzentrationsfaktoren (BCF) 10- bis 30-fach
niedriger. Fir Mytilus edulis wurden ein BCF von 5.000 bei TBT-Aufnahme iiber das Wasser, jedoch
nur von 2 bei Eméhrung mit kontaminierten Algen errechnet [ALZIEU, 1996]. MENSINK et al. (1997)
kalkulierten auf Basis der TPhT-Gehalte in Buccinum undatum und Mytilus edulis, da3 die
Wellhornschnecke in Relation zur Miesmuschel als ihrer Hauptbeute TPhT um den Faktor 8,1
anreichert, wihrend die TBT-Gehalte in der Schnecke etwa um den Faktor 7 geringer waren als in der
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Muschel. STAB et al. (1996) untersuchten Butyl- und Phenylzinnverbindungen im Nahrungsnetz eines
niederldndischen Binnengewissers. In den untersuchten Wasservogeln (Top-Priadatoren) fanden sie
weniger TBT und TPhT als in den im trophischen Beziehungsgefiige tieferstehenden Spezies wie
Fischen, Muscheln und Crustaceen, eine Biomagnifikation in diesem Okosystem fand also nicht statt.
Die in Tabelle 20 zusammengestellten Biomagnifikationsfaktoren (BMF) fiir TBT und TPhT deuten
darauf hin, daB eher nicht mit einer starken Biomagnifikation im Nahrungsnetz aquatischer
Okosysteme zu rechnen ist. Die geringe Datenbasis lidBt zu dieser Frage jedoch keine definitive

Aussage zu.

Hohe Konzentrationen von OZV in Organismen finden sich vor allem in der Nédhe von Eintrags-
quellen wie Handelshifen, Sportboot-Marinas, Werften, vielbefahrenen Schiffahrtsrouten sowie
industriellen Herstellern und Verarbeitern von OZV. In emittentenferneren Gebieten sind die
Belastungen meist deutlich geringer. Jedoch lassen sich im marinen Bereich weltweit selbst in
kiistenfernen Hochseebereichen sowie in der Tiefsee Organozinnverbindungen in Organismen
nachweisen [TANABE et al., 1998; TAKAHASHI et al., 1998]. Hoch belastet waren auch Fische und
Meeresfriichte aus Aquakulturen, die in mit TBT behandelten Netzkifigen gehiltert wurden. Seit dem
Anwendungsverbot fir OZV in der Aquakultur sind diese Belastungen drastisch zuriickgegangen
[UENO et al., 1999]. Auch das Verbot organozinnhaltiger Antifouling-Anstriche fiir Schiffe unter
25 m Linge hat vielfach zu einem deutlichen Riickgang der TBT-Kontamination von Biota in lokalen
Belastungsschwerpunkten beigetragen [ALZIEU, 1996; STEWART, 1996].

Einige Beispiele fiir OZV-Gehalte in Organismen sind in Tabelle 21 zusammengestellt.

26



119§ 91SYOBU SUnz)os}0]

6661 ‘IGTH DYV U HINIZ ¢ ‘6861 ‘VNd W HIMIZ , 10661 “NAZTY UL HOWIZ

L66T “]P 12 MINISNAJN 1‘8 SunryeN sne swyewny ANg IudL! MIN E.ES&S WnuINg
L66T *1p 12 SINISNAN S1°0 Sunye)N sne swyeuyny INg 19l MIA WNIDPUN WNUIDING
98661 “Iv 12 NNVWTHIQ £€°0-10°0 33/L41 37 01-,01 Juswpas 404 L4L] MIN Daion1] vutrionry
48661 “Iv 12 NNVWTHEO| 009'¥€-00L'11 /LEL SuUQT-00¢ 1ossepm 40d L14L| MIN D2.10331] vUtionry
BR661 P 12 NNVIWTHEQ 00L LY (Iassepv /D) ‘AD9 Lgal mn DIDSSDLOUT DIUIE]
€8661 “IV 12 NNVWIHIQ 000221 (19sseM/DL) ‘dD€E L4l MIN DiDSSD4oUl DIUIH
9661 ‘NVA¥Y % sg€1) 000°001 &0 1/3u Qg > Iessepy (19sse /O L) ‘409 L4l MIN snjpdo] vjjPoNN
(UAIIUYIS) UINSNIOJA

1661 ‘NNOH % INZJ|  000°69-000'%C 409 Ludl| MS vydaiouidjod vudssiaiq
1661 ‘NNNH % INZd| 000°LE-000'C1 404 LALf MS vydiowkjod puassiaiq

. €861 “10 12 M00ATYM|  00S'1-000'T 1/uS-L4L 37 90°0-5°0 195sBA\ 404 LALl MIN snpa vausO
. €861 “IP 12 M00QTVYM|  000'9-000'C [/uS-LdL 87 90°0-°0 TossEM 404 L4l MIN SIS D2AISOSSDA)
8661 1?0 12 DINZNS 000°cy 4049 IDLUdL] MIN snudva snjpdpy
8661 “1v 12 DINZNS 00501 404 D14l MIN snufpa8 snpudpy
8661 “Iv 12 BINZNS 0009¢ 4049 DLUdL] MIN s1npa snjdp
8661 “I7 #2 HINZNS 00%°01 404 [DLAL] MIN simpa sniik

L, 9861 “Iv 12 NI'THONV'] > uopuefdolfyd sne swyewyny JNd 14l M sinpa sk
L, 9861 “[P 12 N'THONV'] 000°S [/uS-L4lL 31 g 19sse 4049 L4l MIN sinpa snjudp
(UPYISNIA)) UINSNI[OJAl

. V861 1V 12 UNOVIN 000°0€-098 1/uS-Ld.L 87 8-91 ‘1essepy WIeZ/d04 LdL| MS DIDIIDf SNUISIPOISLIUY
8661 ‘SNOWH 29 AMMVHS 08cC &2 sneyL/dod| UwWzZingzl MmN Snsomo1saa Snom,J
uwasy

PN M 3nzag| agaman/dLysuoneinuunp]y w::cﬁfo\w_ DNIIIIA _ snwstued.iQ

IOSSEMYNS=M S IOSSEMIDN=MIA NI[IA

JoppejsuonesiruSeworg=JINg ‘Jopejsuonenuazuoyoig=J0g :dAisuonemnunypy
uwSTUD34() UPYISYPNDY U1 AZ (O Anf u40pyDfsuoyDIMUNYYDOIG 0T 21129V,




6661 ‘BETH ADYV U HIMZ (6861 ‘VAF W HIMIZ , 19661 ‘NAZTY Ur BOMIZ |

¢ 1661 “I 12 SNATTVY] 000°C£-008 RAT/M09 LdL] MS vpndun vjjmsuy

g 1661 “1P 12 SDAGIVI|  000°CS1-0SL InemysnN/AD g9 LdL] MS vimsup pjpmsuy
9661 “IV 12 TAHOV1S 00€9 124°7/409 L14LL| MS buviq snuviqy

9661 “1v 12 THHOVLS 008°¢T 19997/404€ Ldl] MS buiviq StuUDIqy

9661 “1v 12 TEHOV.LS 000°¢CS 129°71/404 Lddl MmS bupiq STUDIGY

9661 “IP 12 THHOVLS ooL’s 12qo7/d404d LN} MS bupiq stuniqy

9661 “1V 12 THHOVLS 00¥°'6-00¥'8 meSNA/IOE LdL] MS pupiq Stuniqy

9661 “Iv 12 THHOVLS 008°C-00L InenysnN/IOd Lddj MmS pupLq SUnLqy

9661 “Ip 12 THHOVLS 06-0V InjenysnA/IDd L9N| MS DU STUDAGY

, L861 ‘GO % SFAV( 6°0-9°0 /uS-14L 37 $0°0-5°0 1ossem QIRIN/AOY LdL 4D]DS oOuDg

, L861 IO % SHIAVQ 6°¢-9°1 /uS-14L 87 $0°0-+°0 1ossepm 129°Y/404d LdL AD]DS OUDES
Y661 1P 12 VAYINY X LSO SunuyeN she swyewny ANG Tudll M Jolowt snunsng

Y661 IV 12 VAVIAV A 8€°0-92°0 SunigeN sne swyeuInyY JNg L9Ll MmN dolow snundng

. C661 TOVNVAVIV], % VAVINVA| 00011-00%'6 404 L9L] M |smpydao pSnpy ‘sapoota sniuvpny tolow sninsvg
8661 ‘SNOWH 29 ASIMVHS 0S6°1 B0 v 12q97/404d uwzilimgz| MmN snupdiaia §224007
Q661 ‘SNONF 2 AMMVHS 0S6 ®o mepysniN/IDg uwiziAimgz| MIN snapdiala 204007
AYOSIY

4 7861 ‘NI'THONY] % SNVAH 00¥'+-00S SuniyeN sne swgewyny ANE 19l MIN nsuLvy snadouvdoagnyy
» 7861 ‘NI'THONVTT % SNVAY 00C-001 404 LdL] MIN sy snadoundosgnygy
U3LISNI)

PN A Snzog onokuw\abmnouu_na::xﬁ\_ Sunpuiqe >_ NAIIA _ snwstues.I0

IOSSEMYNS=MS IOSSEMISN=M A NI[IA
JoppejsuoneyyuSeworg=JIAg ‘Iopfejsuonenuazuoorg=1>g :dAisuonemnumniyy

UuSIUDSA() UYISIONbD UL A7 AN Us.L0pDfSUOYDIMUNYYDOIY :(SUN2325110,]) (0T 21129V




91198 AISYOBU FuUnz)ds1ioq

6861 ‘VIF Ul MANIZ , 19661 ‘NAZTY Ul HOMIZ |

9661 ,.NG 12 4YLS ISAN mx\cw 3 ONmno.vﬂ “IN ,Euuw%mcvom JOpUIdISO M\ JLUd.L MS Ao\uwrv E,C GQQLQE@QQ DUISS124(]

9661 “Iv 12 9YLS DL3yug 3| 00SZ-081 "IN ‘WIISASUIIG IOPUIISIA L9L| MS (%9'y W.L) rydiowdjod vuassiaiq

6661 ‘3979 DYV D 33y/ug 8rf I >9preq oqrg LOd ‘LON | MmS vydiowdjod puassiaiq

6661 ‘91d DYV D4 3yug 8rf s> oqrg LGN | MS vydiowdjod puassiaLq

6661 ‘FTH DYV O g 8rf LT-1> aq1g 1gd| MS vydiowjod vuassiaq

6661 ‘99TH DYV DA 3yug 8rf 9Th-1> aqrd LaL| MS vydiowkjod vuassiaiq

6661 ‘9ETH DYV D4 3yug 81 I-1> oqrd LALL| MS vydiowjod vuassiaq

, 0661 “Ip 12 ATHELVY 04 8yyus 87 02-2> (ustfenIsny) IoAry sa31090) 1aL| M SIDIDLIWUIOD DILISOIIDS
8661 ‘SNOWH % AMMVHS Od 83/ug 81 ST-01 21SNY29spION 1P LN | MIN s1npa sndp
8661 ‘SNOWH % AAMVHS Od 8y/ug 87 €26 Q1SM2ISPION ‘1P LEa| MIN sinpa snjudy
8661 ‘SNOWH % AAMVHS D Sy/ug 87 TT-01 Q)STIa9SPION IP L4L| M sinpa snjukw

, 1661 “1v 12 VWVAIHSYOIH D4 3y/ug 81 08-01 (ueder) Leg oAyoy, LN | MIN sinpa snjdp
, 1661 “'IV 12 VWVAIHSVOIH Dd Sj/ug 81 0LT-0T (uedef) Aeq oAyoL, 19a| MmN simpa snjcy
, 1661 “'1? 12 VWVAIHSVOIH Od Syug 8 001-8 (ueder) Aeg okyoy, L4L| M simpa snjkp
, L861 1P 12 NaaNI'] D 3yug 8rf [g-uu VSN ua1sny LAN | MIN s1mpa snpkp

, L861 IV 12 NAANIT DA 3yyug 31 0LE Y VSN uaisny] 19d| MmN s1npa snpukpy

, L86T 1P 12 NHONI'] D 3yyug 8 0SS-¥ VSN uasny 14L| M sinpa snukp
(UPYISNIA)) UISN[OIA

9661 “Iv 12 9Y1S DI, 3yug 87 067 >-L8 "IN ‘W2ISASUIDG IOPUISIM LudL| MmS (9sqar|uyol) uspLIEWIIED)

9661 “Iv 12 9Y1S Dl 3yyyug 1 0T€-081 7IN ‘WIISASUIS IOPUIAISIAY 149L| MmS (95QanyOLy) uspLIEWILIED)
UIIILBISILL))

8661 ‘SNOWH 2 ASMVYHS 0], 3y/ug 37 901-uu 2)SI{ISPION ‘1P LIIN| MIN SNSOININSIA SNOMY
8661 ‘SNOWH % AMMVHS 0L 3yug 3 PI1-€S JISIY23SPION 1P laal MmN SNSOINIIS2A SNON
8661 ‘SNOWH % AMMVHS D, 3yjug 3n 9Sy-T¥ 2)SNYOaSPION Ip LaL| M SHSONIIS2A SN,

, 9861 “1? 12 QIVNV( D 3yyug 81 00¥'z-uu (VSn)Aeq jea1n LN | M (v 231y

. 9861 17 12 @IVNVQ Dd 33/ug 81 uu (vSn)Aeg ea1n 19a | MIN (v 231y

. 9861 “1v 12 QIVNV(Q D4 3ug 87 | 000 0z-uu (Vsn)fed jea1n L4l | M (v 981y
uady

PN yoyury | uonexuszuoyy ﬁ 110 Sunpuiqiop _ NI _ snwses10

SzuLISsFunuIunsag Jourapy = > ‘9ZUSIFSIOMYOLN JOUIP=UU JYOIMZUO01] =0 ], ‘WoIMIFYOSIII=0),] ‘OSSPUUROO0I] =]ALL ‘IOSSEMINS=MS ‘IOSSEMIDN=MAIN
uWSIUD34() UYISYDNDD U1 21Y23UUIZOUDSA() [T 21129V,




9198 ASYORU ZUNZI9SII0]

6661 ‘997 DYV 04 Byug 81 81> 2qid LdLL| MS (IeSNN) DUinLqG SUUDIGY

9661 “1v 12 AYLS D1, 8yug 8r 0¥L-09 "IN ‘WRISASUIDG IPUISIA LUdL| MS (%T'81 INL “TBINNSNIN) DUiDLq STUDIGY

9661 “Iv 12 4YLS DL 3y/ug 3n 089-L8 “IN ‘W9ISASUIDS IOPUIBISIA LdLi MS (%T°81 L “TIe[DSNIN) DUiDAq STUDIQY

8661 ‘SNOWH 2% AMMVHS 0d 3y/ug 81 1+09 Qg T9N! MmS (IBINSNIN) DWD.LG STUDAQY
8661 ‘SNOWT % AMMYHS Dd 3yyug 81 1782 aqig Laal ms (IRIOSNIA) DUDLq SUUDIGY
8661 ‘SNOWH 29 AMMVHS 04 3yyug 8 LT F 20T Qg gLl Mms (INRIMSNIN) PUIDAG STUDAGY
YsI

L661 1V 12 MNISNIN 0d 3y/ug 81 -0 AN ‘OP[Y0s1aIs00 IUdn | MIN wWnIDpUn WnuIodINg
L661 €10 12 SINISNA]N 0 3y/us 87 LT-v0 > “IN ‘OpP[eYosIaIso0 udd | MmN WIDPUN WNUIoNg
L661 “1D 12 JINISNEN 04 8yug 81 +E-9°L "IN ‘OP[oy9sIfIS00) JudlL| MIN WnIDpUN wWnu1ong
L661 “1 12 JINISNEIN D 3y/ug 81 01-6'0> "IN ‘9PJ3ys19150Q LN | MIN wmppun wnuoong
L661 “1 12 AINISNE]N D 3y/ug 81 €T-L1 "IN ‘SP[aY05121500 Ldd | MIN wmppun wnuong
L661 “17 32 AINISNAN D 3y/ug 81 €0 > "IN “9Payos193500Q LdL| M wnppun wnu1oong
S661 1 12 SNAETVY | DJ Y/ L4L 87 000°1-2¢ (SLIOMINIIA)) 2ISTI235)SQ 'IP L4L | MIA Da.0311] DULLONT]
S661 “Ip 12 SNAGTVY | DJ IN/LdL 37 68¢-TC (S113M[ONTIAD ISINSPION IP L1dL| MIN 02403311 vULiOnT]
(UIIUYDS) UNSNI[OTAI

1661 ‘NNAH % INT 04 8yus 87 088°¢-0¥9 SeuLIey ‘(HD) 99§ Jourezn| IudL | MmS vydiowjod vuass1a4(]
1661 ‘NNNH % INIJ 0 Syus 81 0S€°6-008°C seutiej ‘(D) 99§ Ieurozny LdL|l MS vydiowkjod puassiaLqg
G661 v 12 9YLS 0L 8yyus 31 L0 > “IN ur J9ssemagusuurg 9g IXDL| MS pydiowjod vuass1aL(q

S661 “Iv 12 AYLS O 3y/us 81 001-2> "IN Ut Iossemaguouuig 9g LUdN | MS vydioudjod puassiaiq

G661 “Iv 12 9Y1S 0, 8y/ug 81 0£2-7 > AIN U1 1assemagusuurg 9g udd| msS vydiowdjod puassiaLq

G661 “Iv 12 aYLS 0L 8y/ug 81 007°¢-82 -IN UI 1ossemagusuuig 9G IudL!| ms vydiowdjod vuassiaL(q

661 1P 12 AYLS 0L 3y/ug 31 098-9 > AN UI J9ssemaguouurg 9g L9N| MS pydiowjod vuassiaiq

$661 v 12 9YLS OLSyus 87| opL1-v> "IN UT Jossemaguouulg 95 Lada| Mms vydioud]jod puassiaiq

G661 <P 12 9YLS 01, 8yug 31 00S°11-9 N U Jassemaguauuig 9g ldL]| MS pydiowjod vuassiaiq
(UPYISNIA]) UMSNOTA

apPnd _ YUy | UoneUIZUOY] 110 _ Sunpuiqop _ DAl _ snwisfue§i0

JZURIZSFUNUIINSIY WY = > QZUAITSIOMYDIBN] IOUIIP=UU JYIIMIZUNI01T=0) ], “WOIMZYISLLI=0),] ‘OSSBUUNNI0L] =JAL], ‘19SSeMYNS=MS ‘19SSEMIDN=MN
uUSIUD3A4() U2yos1pnbo w1 a3y Suurzounsi() :(Sunzgasiio,y) 1z 21129ry




93198 9ISYOBU SUNZIOSHO]

8661 ‘SNOWH 2 AMMVHS 0] 3yus 8 I1FL1 yong ISHOPIIJA “QISNNIISPION “Ip INN | MIN (esn) snindiaia $204007
8661 ‘SNOWH % AMMVHS 0 3y/us 3 VFECL yong I9JIOPIRIA ‘ISTNIISPION IP INa!l MmN (Ime{snN) snivdiald $224007
8661 ‘SNOWH % AMMVHS 0 3y/us 8 €F0C yong I9JIOP[IJA ‘9ISTISPION 1P INL|] MIN (myernysnN) snavdiaia s204v07
8661 ‘SNOWH % AMMVHS 0 3y/us 81 IF€I1 Yong ISJIOPRIA ‘QISINIISPION Ip 19N MIN (mge[nysnyN) snavdiala 224007
8661 ‘SNOWH % AMMVHS 0D 8y/us 81 T3 Jyong I9JIOPIOIA ‘QISTOISPION “Ip lddai MmN (InemySnyN) snavdiald $204007
8661 .mZOEm— 2 AJMVHS OAd wx\:m 3 V¥ LT jong I13JI0PI_dIA dumﬁoomvuoz iy 14dL MIN Caﬂdstzv snapdiaia $§204007
9661 “Iv 12 4Y1S D], 3y/ug 8t 059-8¢ “IN ‘WAISASULS JOpUIBISaM LudL|{ MS (%861 N “INJe[SOIN) snjnd smpumy

9661 “1v 12 9Y1S OLENYuS 37 | 005Z-091 "IN ‘WRISASUSDS ISPUIASIM LAL| MS (%861 L “MIRISOIN) SniinL snjuny

9661 v 12 AYLS D] 3yyug 31 008-0¢¥ 7IN ‘WRISASUSIS IOPUIBISIM LUdL| MS (%961 AL “IB[SUIA) Sn1on] X0ST

9661 1?0 12 AYLS D] 8y/ug 31 002-001 "IN ‘WRISASUSS JOPUIBISIM L4L| MS (%¥'61 WL “IJe[USTIA) $7297] XOST

9661 “Iv 12 9YLS DI, 8yyug 3 0t9-€6 > "IN ‘WRISASUSRS ISPUIRISIM LUdL| MmS (99'97 INL ‘MIRNYSNIN) v)j1nsup vjjnduy

9661 “Iv 12 AYLS D1, 8y/ug 81 06€-0S > "IN ‘WISASUS ISPUISIAN L4L| MS (%997 WL “me[nysnN) vyjmsun vpjmsuy

6661 ‘29T DYV 04 8yyug 31 Iv-1> uaqa[I0D ‘°q[g LUdL | MmS (emnysniy) vppmSup vimsuy

6661 ‘48TH HOYV D4 3yus 3 9-1> U3qa[I0n ‘°qd I9L| MS (esniy) vmSup vjInsuy

6661 ‘287 HOYV D4 3y/ug 81 1> aq1H IO | MS (19997) puvaq S1UDLGY

6661 ‘979 DYV DA 3yug 8rf p-1> 2q1q IUdN | mS (10qoT) DuvLq STUDLGY

6661 ‘99TH DYV D4 33yug 81 SI> aqrg udal Mms (10q97) vuvaq SUUDLGY

6661 ‘I9TH DYV D 33yug 81 9¢-1 > aqig Ludl| MmS (19q9]) vuv.q sTUDIqY

6661 ‘91T ADYY D4 3yj/ug 31 T62-18 2qrg LIN| MS (10q07) DuDLq STUDLGY

6661 ‘T FOIV DA 8yyug 81 61€°1-961 oqrH 19a) MS (10Q9) uuvLq SHUDLGY

6661 ‘T FOIV D 8yyug 31 089-€01 aq1g 19L{ MS (19q9T) puinAq stuvIGY

6661 ‘91T HOIY D4 3yj/ug 31 781> aqg L4LL|{ MmS (12q27) vuivLq STUDAGY

6661 ‘9TH AOYV DA 3yug 31 1> 2qrd IOW| MS (INR[NSOIN) DUDIq STUDIGY

6661 ‘IITH AOYY DA 83yusg 8rf 1>9[e °qid | LUdIN ‘Ludd ‘LUdL| MmS (IJe[nYSUIN) DUDAq SUUDIGY

6661 ‘971 AOIV 04 3yug 3 9-1 aq1q LaN| MS (IMBIOSNIA) DUDLqG SIUDIGY

6661 ‘AT DYV D4 3vyusg 8rf 97-¢C aqrg 19da| MS (IJR[OSNIN) DUDIG STUDIQY

6661 ‘F4TH FOYV D 3y/ug 8rf 97¢-81 2q1g I9L| MS (I0B[SNIN) DUUDAG STUDAGY
aysiy

PN _ YUY | UonRIUIZUOY] WO _ Sunpuiqp _ NI _ snwstue3.iQ

9Zu213sFUNUWUWNSag IQUISR] = > ‘OZUAISSIOMUORN JOUTOR[=UU {JYOIMZUa 201 =0 ], ‘WOIMISYISII=D),] ‘OSSEWUNOOI]=JAL], ‘JOSSEAGNS=MS “IOSSEMINRN=MAIN

uawSUDZ4() UIYISUVNbY U1 1Y 3UUIZOUNSL() (SUN215340,]) [T 21129V




6861 ‘vNd urenz,

9661 “1v 12 AYLS DI, 3yyug 3n 019-1 IN ‘WOISASUS IOPUIAISIA LudlL| MS (112 yuEIOULIO]) ‘2QAIH HON(T PaYN],
9661 v 12 9YLS DI, 3y/ug 31 0vS-11 IN WRISASUDS JOPUISISIAY IUdL| MS (SI91N) WBIOWLIO)) *9QID on(] peyn,
9661 “[v 12 AYLS D, 3yug 3n 088-6 7IN ‘WSASUIIG IOPUIANSIAY LudL| MS (19q97) JurIOULIO]) ‘9qa1D) Yon( paYnL,
9661 “Iv 12 AYLS DI, 3yug 3n 09L-S 7IN ‘WISASUIDS 1OPUINISIA LudL| MS (INB[MSNIA) IUBIOWLIOY) ‘9GID) on(T payn,
9661 “1v 12 AY1S D1, 3yug 3n 701> 7IN ‘WISASUIG IOPUIISIAY LAL| MS (neg) MreIOULIO)) “9qaID) fon( paPnL,
9661 1P 12 AYLS 0], 3y/us 81 Y6t “IN ‘UI9ISASUQS IOPUIAISIAN 19l MmS (3191N) JURIOULIOY) 9210 “Yon(] payny,
9661 “v 12 AYLS DJ. 3yy/ug 3n 86-01 > 7IN ‘WISASUIIG IOPUIANSIA LdL| MmS (19GT) JUBIOULIOD) ‘9GRID Yon( paynL,
9661 “Ip 12 9YLS DL, 8y/ug 5 879 "IN ‘WISASUIG IOPUIAISIAY LaL| MmS (IMB[OYSNIA) JUBIOULIOD) ‘2Qa1D) Non( paynL,

4 L861 ‘HOVA] 29 ANJOESO | DL 3y/Ldl 87 08v-0S ¢, USTUURILIQYOID) L9l | MIN (19997 pun InjINYSNIA) JOYISPUINSNY
[980AJISSBAN

8661 “I 12 NVNNVY |  DJ /191 37 909-9L€ VS ‘UsIuIofey] 14L| MmN (19927) 19m0298
8661 17 #299VNVL | D 3/LgL 87 €679 uedef LAL| MIN (19927) Usqqoy
8661 10 12 98YNVL, [ O 3N/L4L 57 ¥$-S¢ (uspeSusg uoA Jyong) uatpuy 14L| MIN (1G9 duyRg
8661 “Iv 12 GAYNVL | DA 3/L4L 3 L AYIzed 1S9M L4L| M (19 suyreq
8661 v 12 9aVNY], | DJ 3N/L4L 87 97-91 AY1zed 1SSMPION ldL| MIN (192 duyeg
8661 “Ip 12 3GVYNV], | OJ I/ LGN 37 000°€-9% uedef LA | MIN (19997) SreM/AulTRq
8661 “Ip 12 8aVYNV]L, | OJN/LAA 3|  0019-0C1 uedef 14a| M (19997) Qe M/PULTRA
8661 1P 2 3AYNVL, [ DA SY/LALST | 000'T1-€C ueder LdL| MIN (12997) SreM/PULRQ
vhv_uuwzmmuuuoz

6661 1?42 ON() | DA 3/ LudL 37 $-50'0 uedef Ludl| MW (Inyernysny) useyosyastads £
6661 “1v 12 ONA() | OJ BN/LAN 37 6°0-C0 uede( LN | MIN (Inyenysnjy) usreyosyasiads /
6661 “1v 12 0N} | OJ 3y/1dq 37 L'1-T0 uede( L4a| MW (ImyeOS) USirRyOsyastads £
6661 “17 12 ONa[) | DA FY/L4L 37 8°L1-T'E uede( LAL| MIN (Inyenysny) usireyOsyasads £
ayosLy

PN JRYUIY | UOHBIJUIZUOY 1A 00 JunpuiqIoA _ MWIIA _ snuisuesiQ

9ZURISSTUNUINSIY JOUIAY = > ‘9ZUITSIOMYDIBN] ISUIIP[=UU JYIIMIZUINI0LL=0)], ‘Wo1MmaZYISLII=0),] ‘OSSBUIUNOOL]=]ALL ‘IOSSMING=MS IISSBMINRN=MIN
UDUSTUD S A() UYISIONDD Ul 23 Y2 3utIZounda() :(8unz1asiio]) 1z 21129,




2.2.4 Toxische Wirkungen auf aquatische Organismen

Organozinnverbindungen besitzen generell folgende Struktur:
RmSnXn)

wobei es sich bei den Substituenten "R" um Alkyl- oder Arylgruppen handelt und bei "X" um
anorganische oder organische Reste (z.B. Acetat, Chlor, Fluor, Sauerstoff).

Wihrend die "X"-Reste i.d.R. nur untergeordneten Einfluf auf die Toxizitit einer Organozinn-
verbindung haben, ist der Typus der "R"-Substituenten sowie ihre Anzahl von entscheidender
Bedeutung fiir die biologische Aktivitit des Molekiils. Mit Bezug auf die Toxizitit mono-, di-, tri- und
tetrasubstituierter OZV ldBt sich folgende Reihe aufstellen [ARGE ELBE, 1999]:

Mono- < Di- << Tri- >> Tetra-Organozinnverbindungen

Die maximale Toxizitét erreichen Triorganozinnverbindungen (R=3), unabhingig von der Art der
Substituenten. Der Typus der Substituenten ist von Bedeutung fiir organismengruppenspezifische
Toxizitdt. So sind Trimethylverbindungen die toxischsten Verbindungen fiir Insekten, fiir Sdugetiere
die Triethylverbindungen. Tri-n-propylverbindungen wirken am effektivsten auf Gram-negative
Bakterien, wihrend Tri-n-butylverbindungen die gréfite Toxizitit auf Gram-positive Bakterien, Hefen,
Pilze und Fische ausiiben. Eine weitere Verlingerung der n-Alkylkette fithrt zu einer deutlichen
Abnahme der Toxizitit der Trialkyl-OZV. Triphenylzinnverbindungen wirken besonders toxisch auf
Phytoplankton, werden aber auch als fungizide Wirkstoffe verwendet, wihrend Tricyclohexylzinn-
verbindungen vor allem als Acarizide zum Einsatz kommen [MAGUIRE, 1996].

Die toxische Wirkung der Triorganozinnverbindungen beruht auf Stérungen im Zellstoffwechsel, wie
z.B. der oxidativen Phosphorylierung, Hemmung von Ionenpumpen, Schidigung von Membranen,
Hemmung von Enzymsystemen sowie Beeinflussung der endokrinen Regulation [MAGUIRE, 1996;
FENT, 1996]. In Sidugetieren wurden zudem immunsuppressive und neurotoxische Wirkungen
beobachtet [BUA, 1989].

Die toxische Wirkung von Tetraorganozinnverbindungen beruht wahrscheinlich hauptsichlich auf
ihren Triorganozinnmetaboliten. Dialkylzinnverbindungen zeigen das gleiche Toxizititsmuster in
bezug auf den Typus der Substituenten wie die trialkylierten Verbindungen [MAGUIRE, 1996]. Im
allgemeinen wird davon ausgegangen, dal Di- und Monoorganozinnverbindungen erheblich weniger
toxisch sind als die trisubstituierten Spezies.

Da Tributylzinnverbindungen aufgrund ihres Toxizitatsprofils am haufigsten als Biozide eingesetzt
werden und die ckologischen Folgeschidden ihres Einsatzes am ehesten entdeckt wurden, liegen fiir
diese Verbindungen auch die meisten Toxizitdtsdaten vor. Fiir Di- und Monobutylverbindungen sowie
Triphenylzinn ist die Datenlage wesentlich schlechter, und zu anderen Organozinnspezies liegen
praktisch keine 6kotoxikologischen Daten vor.
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ALZIEU (1996) gibt fur TBT-Verbindungen folgende Expositionskonzentrationen an, bei deren
Uberschreiten mit Beeintrichtigungen der betroffenen aquatischen Organismen zu rechnen ist
(in ng Sn/l):

0,4 No Effect Level fiir Phytoplankton und Zooplankton
<0,8 No Effect Level fur die Ausbildung der Schalen der Auster Crassostrea gigas
8 No Effect Level fiir die Reproduktionsfihigkeit von Crassostrea gigas

400-4.000 Wirkschwelle fuir Effekte auf die Reproduktionsfihigkeit von Fischen

Nach GIBBS & BRYAN (1996) liegt auch die Wirkschwelle fiir die TBT-induzierte Ausbildung von
"Imposex" bei bestimmten Vorderkiemen-Schneckenarten im Bereich von 0,5 ng TBT-Sn/1 oder sogar
noch darunter. Beim sogenannten "Imposex" (superimposed sex) kommt es zu einer graduellen
Ausbildung ménnlicher Geschlechtsorgane bei weiblichen Schnecken durch Interferenz des TBT mit
der hormonellen Regulation der Geschlechtsausprigung in diesen Tieren. Diese Ausbildung
minnlicher Geschlechtsmerkmale ist abhdngig vom TBT-Expositionslevel und irreversibel. Bei der
Nordischen Purpurschnecke (Nucella Ilapillus) treten erste Anzeichen der Verméinnlichung
(z.B. Penisprimordium) schon bei TBT-Konzentrationen im Wasser unterhalb der analytischen
Nachweisgrenze (< 0,5 ng TBT-Sn/l) auf. Bei Wasserkonzentrationen oberhalb 2 ng TBT-Sn/l werden
die ersten Tiere funktional steril. Ab 3 bis 5 ng/l sind nahezu alle Weibchen fortpflanzungsunfahig.

TBT wirkt wahrscheinlich nicht direkt auf das Hormonsystem, sondern als kompetitiver Inhibitor auf
eine Cytochrom P450 abhingige Aromatase, die Testosteron zu Ostrogen transformiert. Dies fiihrt zu
einem Anstieg des Testosteronspiegels und als Folge zur Ausbildung ménnlicher Geschlechts-
merkmale in den betroffenen Tieren. Moglicherweise inhibiert TBT auch die Exkretion von
Testosteron [MATTHIESSEN & GIBBS, 1998]. HORIGUCHI et al., (1997) konnten zeigen, daB
Triphenylzinn in der Schnecke Thais clavigera die gleichen Imposex Phinomene wie TBT hervorruft
und auch in etwa gleich stark wirkt. Die anderen gepriiften Organozinnverbindungen (MBT, DBT,
MPHT, DPhT) riefen dagegen keinen Imposex hervor.

Mittlerweile sind 140 Schneckenarten aus verschiedenen geographischen Regionen und syste-
matischen Gruppen bekannt, die Imposex Phinomene zeigen [OEHLMANN et al., 1998a]. Der Grad der
Sensitivitdt gegen TBT kann sehr unterschiedlich sein. Im Bereich der Nordsee sind die Nordische
Purpurschnecke (Nucella lapillus) und die Wellhornschnecke (Buccinum undatum) besonders
bekannte Beispiele vom Populationsriickgang betroffener Arten, der lokal bis zum volligen
Aussterben der Arten gefiihrt hat. Jedoch auch bei der Strandschnecke (Littorina littorea) und der
Wattschnecke (Hydrobia ulvae) lassen sich im Bereich der deutschen Nord- und Ostseekiiste
gravierende, teilweise bis zur Sterilitdt fiihrende Vermannlichungstendenzen weiblicher Individuen
nachweisen [OEHLMANN et al., 1998Db].

In Tabelle 22 sind einige exemplarische Toxizitdtsdaten aufgelistet. Zwischen Siilwasserorganismen
und marinen Lebensformen bestehen keine prinzipiellen Sensitivitdtsunterschiede, wenn auch
Imposex - als der bisher bei den niedrigsten Konzentrationen nachgewiesene Effekt - bisher nur bei
marinen Vorderkiemenschnecken beobachtet werden konnte. Die chronische Toxizitét von OZV ist
sehr viel ausgeprégter als die akute. Besonders sensibel auf Organozinnverbindungen reagieren in der
Regel Larvenstadien oder Jungtiere.
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Zu Konzentrationen von OZV in Geweben von Organismen, bei denen toxische Effekte oder der Tod
eintreten, liegen wenig Informationen vor. SHORT & THROWER (1987) untersuchten die Gewebe-
konzentrationen in einem nordamerikanischen Lachsfisch (Oncorhynchus tshawytscha) nach Tod
durch TBT-Exposition (96 h LC50: 1,5 pug TBT/1). Sie fanden folgende Gehalte in den Geweben
(ug TBT/g Gewebe + 95%-Vertrauensintervall): Muskel/0,52 + 0,213; Leber/7,44 + 0,842; Gehirn/
3,46 + 0,330. Die TBT-Konzentrationen waren in den wihrend des Bioassays gestorbenen Lachsen
nahezu konstant. Die Autoren schlossen daraus, dafl TBT bis zu einem Schwellenwert in kritischen
Geweben akkumuliert und dann den Tod verursacht. TAS (1993; zitiert in STAB et al., 1996) ermittelte
fiir Guppies (Poecilia reticulata) letale Korperkonzentrationen von 1,5-3 ug Sn/g Gewebe fiir TBT
und 2-3 pg Sn/g fiir TPhT. FOLSVIK et al. (1999) ermittelten in einer Studie zur Verbreitung und zum
Zustand von Populationen der Nordischen Purpurschnecke (Nucella lapillus) in norwegischen
Kiistengewissern, dafl Populationen, bei denen keine Imposex-Merkmale gefunden werden konnten,
TBT-Gehalte von unter 10 pg/kg Trockengewicht aufwiesen. In Populationen, in denen Imposex
gefunden wurde, lagen die Weichkorperkonzentration zwischen 48 und 1.096 pg Sn/kg. Es besteht
eine positive Korrelation zwischen TBT-Gehalten und Imposex-Auspriagung.
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Marine Okosysteme
Blasentang (Fucus vesiculosus)

Analysiert wurden Thallusproben aus den Jahren 1985-1996 von den Probenahmeflichen Eck-
warderhorne (Gebietsausschnitt Jadebusen) und List/siidl. Hafen bzw. List/Konigshafen (Gebiets-
ausschnitt Sylt-Romo-Watt).

Die gefundenen Gehalte an Organozinnverbindungen sind relativ niedrig. Nur fiir Tributylzinn liegen
sie im Zeitraum von 1985 bis 1996 an den Probenahmestellen Eckwarderhorme und List (Hafen bzw.
Konigshafen) stindig oberhalb der Bestimmungsgrenze (0,5 pg TBT /kg FG). Mit einer Spannbreite
von 1-3 pg Sn/kg (Eckwarderhtrne) bzw. 1-2 pg Sn/kg (List) blieben die TBT-Gehalte im Probe-
nahmezeitraum auf etwa gleichem Niveau, ein Trend zur Ab- oder Zunahme der TBT-Belastung ist
nicht festzustellen (Teil A, Tabelle 8 und 9). Die bei List gesammelten Pflanzen weisen jedoch
durchweg geringfiigig niedrigere TBT-Gehalte auf als die aus Eckwarderhorne.

Auch die Belastung mit anderen Organozinnspezies ist an den Lister Probenahmestellen geringer, die
analytischen Befunde der Proben aus List ergaben fiir diese Verbindungen nur Werte unterhalb der
Bestimmungsgrenze. In Eckwarderhorne konnte vor allem noch eine Kontamination mit Triphenyl-
zinnverbindungen nachgewiesen werden, deren Konzentrationsniveau (7-14 pg TPhT/kg), auch auf
Zinn bezogen (2-5 pg Sn/kg), in der ersten Hilfte des Probenahmezeitraums noch iiber den
gefundenen TBT-Konzentrationen lag. Es ist jedoch ein kontinuierlicher Trend zur Abnahme der
TPhT-Konzentrationen von 14 pg/kg in 1985 bis unter die Bestimmungsgrenze von 5 pug/kg in den
letzten 3 Jahren des Probenahmezeitraums (1994-1996) festzustellen. Dibutylzinn- und Diphenylzinn-
verbindungen waren in jeweils 2 der 8 Probenahmejahrginge in Konzentrationen nachweisbar, die
den Bestimmungsgrenzen dieser Verbindungen entsprechen bzw. knapp dariiber liegen (3-4 pg/kg).
Die Gehalte an Tetra- und Monobutylzinn, den beiden Octylzinnspezies (MOT, DOT) sowie Cyclo-
hexylzinn blieben in allen untersuchten Tangproben stindig unterhalb der analytischen Bestimmungs-

grenzen.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB die Kontamination von Blasentang mit organischen
Zinnverbindungen im Bereich der Probenahmefliche Eckwarderhorne zuriickgegangen ist, im Bereich
der PNF List jedoch gleich blieb. Zuriickzufiihren ist das vor allem auf die im Probenahmezeitraum
deutlich zuriickgegangene Belastung mit Triphenylzinnverbindungen im Bereich Eckwarderhdrne,
wihrend die TBT-Belastung an beiden Probenahmestellen in etwa konstant blieb.

Im Zeitraum Dezember 1993 bis Februar 1994 in Eckwarderhorne und List gesammelte Proben von
Fucus vesiculosus wurden auch von SHAWKY (1996; SHAWKY & EMONS, 1998) auf Butyl- und
Gesamtzinngehalte untersucht. Konsistent mit den Ergebnissen der vorliegenden Studie wurde eine
hohere Belastung der Algenthalli aus Eckwarderhomne festgestellt. Die von SHAWKY & EMONS
ermittelten TBT-Gehalte sind jedoch mit 456 pg Sn/kg TG in Eckwarderhtrne und 42 pg Sn/kg in
Sylt um das 4- bis 30-fache hoher als die im Rahmen dieses Vorhabens ermittelten Maximalgehalte
von 2 (Sylt) bzw. 3 ug Sn/kg FG (Eckwarderhorne), wenn diese auf das Trockengewicht umgerechnet
werden. SHAWKY & EMONS (1998) fiihren die auch im Vergleich mit von ihnen untersuchten
Muschel- und Fischproben hohen TBT-Gehalte in Blasentang auf &duBerlich anhaftende hoch
kontaminierte Schwebstoffe zuriick. Es bleibt jedoch fraglich, ob diese Hypothese ihre hohen
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MeBwerte plausibel machen kann. Weitere Unterschiede in den Ergebnissen von SHAWKY & EMONS
und der vorliegenden Studie ergeben sich auch in bezug auf die Relationen zwischen Tri-, Di- und
Monobutylzinnverbindungen. Wihrend in den eigenen Untersuchungen DBT nur in Eckwarderhérne
und dort auch nur fir 2 von 8 Probenahmejahrgingen im Bereich der Bestimmungsgrenze
nachgewiesen werden konnte und MBT in keiner Probe, liegen den Befunden von SHAWKY & EMONS
zufolge die DBT- und MBT-Gehalte in Fucus im Groflenbereich der TBT-Gehalte bzw. sogar noch
deutlich dartiber.

Miesmuschel (Mytilus edulis)

Insgesamt wurden Miesmuschel-Weichkérper von 3 Gebietsausschnitten in Nord- und Ostsee iiber
den Zeitraum 1985-1996 (GA Jadebusen, PNF Eckwarderhorme; GA Sylt-Romo-Watt, PNF List
Hafen/K6nigshafen) bzw. 1992-1996 (GA Fischland/Darf3/Zingst, PNF Darfler Ort) untersucht.

Wie bereits fiir Blasentang beschrieben, konnten auch in den Miesmuschelproben nicht alle
untersuchten Organozinnspezies oberhalb ihrer Bestimmungsgrenzen (BG) nachgewiesen werden
(Teil A, Tabelle 10 und11). Tributylzinn war die einzige Spezies, die in allen untersuchten Proben in
Gehalten oberhalb der BG gefunden wurde (Abbildung 1 bis 3). Die Belastungen mit TBT blieben im
Untersuchungszeitraum auf allen Probenahmeflichen tendenziell unverindert, sie lagen mit
durchschnittlich 4 (List) bis 7 pg TBT-Sn /kg FG (Eckwarderhorne) jedoch um das 3- bis 4-fache {iber
den TBT-Gehalten des Blasentangs von den gleichen Probenahmeflichen (der durchschnittliche
TBT-Gehalt der Miesmuschelproben von der PNF DarfBer Ort betréigt 5 ug Sn/kg, Blasentang von
dieser PNF wurde nicht untersucht). Auf das Trockengewicht bezogen sind die Miesmuscheln etwa
5 bis 8 mal so hoch belastet wie der Blasentang, da die Wassergehalte von Blasentang (ca. 80%) und
Miesmuscheln (ca. 88-95%) differieren.

Monobutylzinn als potentielles Abbauprodukt von TBT 148t sich in den meisten Proben ebenfalls in
Konzentrationen oberhalb der BG nachweisen (2-4 pg MBT-Sn/kg FG), nicht jedoch Dibutylzinn, das
in keiner Probe in Konzentrationen oberhalb der BG gefunden wurde.

Die Butylzinngehalte in den Miesmuscheln liegen im unteren Bereich der in der Literatur genannten
Spannen fiir die Kiisten der USA und Japans sowie der deutschen Nordsee. MENSINK et al. (1997)
untersuchten Miesmuscheln aus der Oosterschelde (NL), die von Februar bis September 1995
gesammelt wurden. Die TBT-Gehalte lagen in den Proben zwischen ca. 4 bis 13 pg Sn/kg FG, die
entsprechenden Werte fiir DBT bewegten sich zwischen 4 und 16 pg Sn/kg und fiir MBT zwischen
2 und 4 pgSn/kg. Bis auf die DBT-Gehalte sind diese MeBwerte somit in sehr guter Uberein-
stimmung mit den in den eigenen Untersuchungen gefundenen Werten. Die Konzentrationen der
Butylzinnspezies in den Muscheln zeigten eine ausgeprigte saisonale Dynamik. Im Februar und
September erreichten die TBT-Gehalte Maxima und die DBT-Konzentrationen blieben gering. Im
Juni hingegen waren die DBT-Gehalte am hoéchsten und die TBT-Konzentrationen im Minimum.
MBT zeigte einen #hnlichen Zyklus wie DBT, die jahreszeitliche Variation der Gewebe-
konzentrationen war aber deutlich geringer. Die beschriebene jahreszeitliche Variation der Butylzinn-
gehalte deutet darauf hin, dal TBT im Sommer verstérkt metabolisiert wird.
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SHAWKY & EMONS (1998) untersuchten ebenfalls 1993 in Eckwarderhome und Sylt gesammelte
Miesmuschelproben, die nach den Standardarbeitsanweisungen der Umweltprobenbank gesammelt
und aufbereitet wurden. Die von ihnen im Muschelhomogenat gemessenen TBT-Gehalte sind jedoch
gut um das Dreifache hoher als die in diesem Bericht genannten Analysenergebnisse flir 1993
(22 gegeniiber 6 pg TBT-Sn/kg in Eckwarderhérne; 10 gegentiber 3 pg Sn/kg in List). In einem 1985
eingelagerten Miesmuschelprobenhomogenat von der PNF Eckwarderhorne fanden sie einen Gesamt-
Butylzinngehalt von 247 pg Sn/kg, wihrend in den eigenen Untersuchungen nur ca. 10 bis
< 12 ug Sn/kg in der Probe des gleichen Jahrgangs/Probenahmeorts ermittelt wurde. Auch die
Relationen der Butylzinnspezies zueinander sind inkonsistent. SHAWKY & EMONS haben TBT, DBT
und MBT etwa im Verhéltnis 1:1:1 gefunden, wihrend in den eigenen Untersuchungen Dibutylzinn
gar nicht oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden konnte und MBT lediglich etwa
25-50% der jeweiligen TBT-Gehalte erreichte.

Die untersuchten Phenylzinnverbindungen (TPhT und DPhT) wurden nur in den Miesmuschelproben
aus der Nordsee in Konzentrationen oberhalb der BG gefunden (Abbildung 1 und 2). Ahnlich wie fiir
Blasentang konnte ein deutlicher Riickgang der Belastung mit TPhT im Probenahmezeitraum 1985-
1996 festgestellt werden (in Eckwarderhérme von 33 auf 3 pg Sn/kg; in List von 14 auf <2 pg Sn/kg).
Die wesentlich niedrigeren Diphenylzinngehalte (maximal 4 pg Sn/kg in Eckwarderhéme und
1 pgSn/kg in List) sanken in den rezenteren Probenahmejahren unter die Bestimmungsgrenze
(<1 pg DPhT-Sn/kg).

Zu Phenylzinngehalten in marinen Mollusken liegen wenig Informationen vor. MENSINK ef al. (1997)
fanden in den bereits weiter oben beschriebenen Miesmuscheln aus der Oosterschelde zwischen ca.
2 und 6 pg TPhT-Sn/kg FG. Die DPhT-Gehalte (< 1 bis ca. 4 pg Sn/kg) lagen immer deutlich
niedriger als die TPhT-Werte. Dies stimmt gut mit den eigenen Untersuchungen fiir den Bereich der
deutschen Nordseekiiste iiberein. In gleichzeitig untersuchten Wellhornschnecken ermittelten
MENSINK et al. dagegen TPhT-Gehalte von ca. 18 bis 26 ug Sn/kg. Auch fiir die Westerschelde
werden Konzentrationen von 64 pg TPhT-Sn/kg in Mollusken berichtet.

Als weitere Organozinnverbindung wurde Monooctylzinn mehrmals in Konzentrationen oberhalb der
BG in Muschelproben von den PNF List (3 von 9 Proben) und Eckwarderhérme (7 von 10 Proben)
gefunden. Die Gehalte bewegen sich jedoch mit 1-3 ng MOT/kg im Bereich knapp oberhalb der BG,
eine Tendenz in bezug auf Steigen oder Fallen der Werte ist aus den Daten nicht ersichtlich.

Tetrabutylzinn-, Dioctylzinn- sowie Cyclohexylzinnverbindungen konnten in keiner Miesmuschel-
probe in quantifizierbaren Mengen (> BG) nachgewiesen werden.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl die Kontamination von Miesmuscheln mit organischen
Zinnverbindungen im Zeitraum 1985 bis 1996 in den Bereichen der Probenahmeflichen
Eckwarderhérme (ca. -70%) und List (ca. -50%) zuriickgegangen und fiir die PNF DarBer Ort im
Zeitraum 1992 bis 1996 etwa gleich geblieben ist. Die TBT-Belastung der Muscheln blieb an allen
Probenahmeorten nahezu unveréndert. Der fiir Eckwarderhérme und List ersichtliche Riickgang der
Organozinngehalte ist vor allem auf die im Probenahmezeitraum deutlich gesunkene Belastung mit
Triphenylzinnverbindungen zuriickzufiihren.
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Abbildung 1: Ergebnisse Miesmuschel, Eckwarderhdrne, 1985-1996
Werte < BG = 0 gesetzt

Abbildung 2: Ergebnisse Miesmuschel, List/siidl. Hafen (bis 1992) und List/Konigshafen (ab 1993)
Werte < BG = 0 gesetzt
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Abbildung 3: Ergebnisse Miesmuschel, Darfer Ort, 1992-1996
Werte < BG = 0 gesetzt

Aalmuttermuskulatur (Zoarces viviparus)

Aalmuttermuskulatur der Probenahmejahre 1994-1998 wurde von 2 Gebietsausschnitten in der Nord-
(GA Jadebusen, PNF Transekt Varel-Mellum) und Ostsee (GA Fischland/ Darf}/ Zingst, PNF Darfler
Ort) untersucht. Vom Spektrum der untersuchten Organozinnspezies konnten nur Tributylzinn,
Triphenylzinn und Diphenylzinn in Gewebekonzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenzen
nachgewiesen werden (Abbildung 4 und 5 sowie Teil A, Tabelle 12 und 13).

Die Belastung der Aalmuttermuskulatur mit TBT blieb im Probenahmezeitraum in beiden Probenah-
megebieten unverindert, sie ist jedoch mit durchschnittlich 7 pg Sn/kg FG im Transekt Varel-Mellum
um 75% hoher als fiir die PNF Darfler Ort ermittelt (durchschnittlich 4 pg Sn/kg).

Die in der Aalmuttermuskulatur ermittelten Triphenylzinngehalte differieren fiir beide Probenah-
megebiete etwa um den Faktor 5, wobei sowohl fiir die PNF Varel-Mellum als auch fiir die PNF
Darfler Ort im Untersuchungszeitraum ein Riickgang der TPhT-Belastung um ca. 50% festgestellt
werden konnte (ausgehend von 20 pug Sn/kg in Varel-Mellum und von 4 pg/kg in Darfler Ort).
Diphenylzinn wurde nur in den Proben von der PNF Varel-Mellum in Gehalten oberhalb der
Bestimmungsgrenze gefunden. Die gefundenen Werte erreichen mit 2 bis 4 pug Sn/kg 10-20% der
TPhT-Gehalte.

Insgesamt ist fiir beide Probenahmegebiete eine tendenziell abnehmende Belastung der Aal-
muttermuskulatur mit Organozinnverbindungen zu verzeichnen. Urséchlich fiir diese Abnahme ist vor
allem der Riickgang der TPhT-Gehalte (bzw. auch der DPhT-Gehalte fiir Varel-Mellum), wihrend die
TBT-MeBwerte nahezu konstant blieben.
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Die in Aalmuttermuskulatur gefundenen TBT-Gehalte liegen im gleichen Bereich wie die von
UENO et al. (1999) in Speisefischarten bestimmten Konzentrationen, die 1996 frisch auf japanischen
Mirkten gekauft wurden. Die von UENO et al. berichteten Werte fiir Di- und Monobutylzinn liegen
unterhalb der Bestimmungsgrenzen der fiir die eigenen Untersuchungen angewandten Methode.
Ein quantitativer Vergleich ist daher nicht méglich. Die Triphenylzinngehalte der in Japan
analysierten Fische mit bis zu 5 pg TPhT/kg sind im Schnitt etwas geringer als die fiir 1996 bis 1998
ermittelten Werte in Aalmutter im Bereich der deutschen Nord- und Ostseekiiste (5-30 pg TPhT/kg).
CRUNS et al. (1992; zitiert in MENSINK et al., 1997) geben den TPhT-Gehalt in Nordseefischen mit
26 ng Sn/kg FG an.

SHAWKY & EMONS (1998) analysierten Butylzinn- und Methylzinnverbindungen in Aalmutter-
muskulatur, die 1993 gemid der Standardarbeitsanweisungen der Umweltprobenbank in der
Meldorfer Bucht gewonnen worden war. Sie fanden im Mittel 27 pg TBT-Sn/kg Muskulatur und
damit etwa 3- bis 7-fach hohere Werte als die eigenen Analysen fiir die Jahre 1994-1998 fur Varel-
Mellum und Darfler Ort ergaben. Die von den genannten Autoren ermittelten DBT- und MBT-
Gehalte in der Aalmuttermuskulatur liegen etwa halb so hoch wie die fir TBT-Konzentrationen.
Interessanterweise untersuchten SHAWKY & EMONS die Aalmuttermuskulatur auch auf Methylzinn-
verbindungen und fanden Konzentrationen, die in der Gréfenordnung der von ihnen gemessenen
Butylzinngehalte lagen.

Abbildung 4: Ergebnisse Aalmuttermuskulatur, Transekt Varel-Mellum, 1994-1998
Werte < BG = 0 gesetzt
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Abbildung 5: Ergebnisse Aalmuttermuskulatur, DarfSer Ort, 1994-1998
Werte < BG = 0 gesetzt

Silbermowenei (Larus argentatus)

Analysiert wurden Silberméwenei-Proben aus den Jahren 1994-1998 von 2 Probenahmeflichen im
Wattenmeer (GA Jadebusen, PNF Mellum; GA Meldorfer Bucht, PNF Trischen).

In den Eiproben konnte nur Tributylzinn in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze
(0,5 pg TBT/kg) nachgewiesen werden. Die analytischen Befunde aller anderen Organozinnspezies
blieben unterhalb ihrer jeweiligen BG.

Die Tributylzinngehalte in den Eiproben sind sehr gering (Teil A, Tabelle 14 und 15). Fiir die PNF
Mellum wurde nur im Probenahmejahr 1995 mit 4 pg TBT/kg (1 pg Sn/kg) eine Konzentration
oberhalb der BG gemessen. Die Belastung der Eier aus Trischen ist mit 2 bis 4 pg TBT/kg im Zeit-
raum 1994 bis 1998 etwa gleich. Die fiir Trischen ermittelten Werte scheinen tendenziell zu steigen.
Wegen der geringen Anzahl der Proben und MeBwerten knapp oberhalb der BG ist eine definitive
Aussage jedoch nicht moglich.
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Zu Organozinngehalten in Vogeleiern wurden keine Angaben in der Literatur gefunden. Auf Basis der
Untersuchungen von STAB et al. (1996) sind die gefundenen OZV-Gehalte der Moweneier jedoch
plausibel. Die genannten Autoren untersuchten Bufyl- und Phenylzinnverbindungen im Nahrungsnetz
eines niederlindischen Binnengewissers. In den untersuchten Wasservogeln fanden sie weniger
Organozinnverbindungen als in den im trophischen Beziehungsgefiige tieferstchenden Spezies, eine
Biomagnifikation fand also nicht statt. Interessant in diesem Zusammenhang ist, dall auch Organe der
Vogel auf OZV untersucht wurden (Muskulatur, Leber, Niere, Fettgewebe). Anders als bei vielen
anderen lipophilen Xenobiotika waren die OZV-Gehalte im Fettgewebe am geringsten. Dagegen
waren die Konzentrationen in Leber und Niere, vor allem der Di- und Monobutyl- sowie Phenyl-
verbindungen als Metaboliten von TBT und TPhT, hoch. Offensichtlich werden sie in der Leber und
Niere akkumuliert, wobei die Gehalte in der Niere (zur Exkretion?) wahrscheinlich durch
Translokation via Blutstrom zustande kommen. Wenn aber nicht Fett den Hauptspeicher fiir OZV
darstellt, sind im lipidreichen Eidotter ebenfalls nur geringe Organozinngehalte zu erwarten.

3.2  Limnische Okosysteme
Dreikantmuschel (Dreissena polymorpha)

Die Organozinngehalte von Dreikantmuschel-Weichkérpern der Probenahmejahrginge 1995
bzw. 1996 von Probenahmeflichen an Saar, Elbe und Rhein wurden untersucht (Teil A, Tabelle
16 und 17). Wihrend an der Saar 2 (Giidingen, Rehlingen) und am Rhein 4 Probenahmefléchen (Weil,
Iffezheim, Koblenz, Bimmen) in die Untersuchung einbezogen waren, beschrinkte sich die Analyse
von Dreikantmuscheln aus der Elbe auf Proben von der PNF Blankenese im Gebiet des Hamburger

Hafens.

Die Dreikantmuscheln aus Blankenese weisen insgesamt die hochste Organozinnbelastung aller im
Rahmen dieser Studie analysierten Proben auf (Abb. 6). Ausschlaggebend ist vor allem der extrem
hohe TBT-Gehalt von 385 pg Sn/kg. Daneben wurden in etwa um den Faktor 100 niedrigeren
Konzentrationen auch Tetra-, Di- und Monobutylzinn sowie Triphenylzinn-Spezies gefunden (Bereich
4-8 pgSn/kg). Der Gehalt an Monooctylzinn wurde mit 2 pg Sn/kg bestimmt. Die Gewebe-
konzentrationen aller anderen in die Analyse einbezogenen Spezies (Dioctylzinn, Diphenylzinn,
Tricyclohexylzinn) blieben unterhalb ihrer jeweiligen Bestimmungsgrenze. Die gefundenen Organo-
zinngehalte spiegeln vor allem die Belastung aus dem Hafenbetrieb (Seeschiffahrt, Werften,
chemische Industrie) wider [GOTZ et al., 1998; ARGE ELBE, 1999].

Die Analysendaten der 4 Probenahmeflichen entlang des Rheins lassen keinen Belastungs-
schwerpunkt erkennen. Oberhalb der Bestimmungsgrenze werden vorwiegend Tributylzinn (Bereich
2 bis 6 pg Sn/kg) und Triphenylzinn (< 2 bis 4 pg Sn/kg) gefunden. Die Monobutylzinnkonzen-
trationen liegen im Bereich der Bestimmungsgrenze (1 pg Sn/kg). Nur fir die PNF Bimmen an der
niederldndischen Grenze wurde eine Monobutylzinnkonzentration knapp oberhalb der Bestimmungs-
grenze gemessen (2 pg Sn/kg).

Auch an der Saar liegen die Mefwerte fiir TBT (3-6 pg Sn/kg) im Bereich der in den Proben aus dem
Rhein gefundenen Werte. Die Gehalte an Triphenylzinn blieben in den Muschelproben aus der Saar
jedoch unterhalb der Bestimmungsgrenze. Monobutylzinn wurde nur in der Probe aus Rehlingen
knapp oberhalb der BG nachgewiesen (2 pg Sn/kg).
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Abbildung 6: Ergebnisse Dreikantmuschel, Rhein (1996), Saar (1995) und Elbe (1996)
Werte < BG = 0 gesetzt

STAB et al. (1995) untersuchten die OZV-Gehalte in Dreikantmuscheln von 56 Probenahmestellen an
niederldndischen Binnengewissern (Probenahme Ende Sommer 1992). Sie fanden die in Tabelle 21
aufgelisteten, auf das Trockengewicht bezogenen Konzentrationsbereiche. Fir TBT lagen die
Konzentrationen zwischen dem 25- und 75-Perzentil der Mef3werte bei 20 bis 200 pg Sn/kg TG, fiir
TPhT liegen die entsprechenden Werte zwischen 80 bis 330 pg Sn/kg, also deutlich hoher.
Umgerechnet auf Trockengewicht bewegen sich die in der vorliegenden Studie ermittelten
Konzentrationen fiir TBT zwischen 23 bis 82 pg Sn/kg (Rhein), 57 und 115 pg Sn/kg (Saar) sowie
4.808 ug Sn/kg (Blankenese/Elbe). Die Zahlen fiir TPhT lauten < BG bis 48 pg Sn/kg im Rhein, < BG
in der Saar sowie 64 pg Sn/kg in Blankenese. Die TBT-Gehalte in den Muscheln aus Rhein und Saar
liegen also hoher als 25% der in den Niederlanden gefundenen MeBwerte, diirften aber den
50-Perzentil (Median) der niederlindischen Werte kaum iberschreiten. Die TPhT-Belastung der
Dreissenen ist in den Niederlanden im Schnitt deutlich hoher als in den deutschen Fliegewissern.
Selbst die hochste ermittelte TPhT-Konzentration bleibt mit 64 pg TPhT-Sn/kg TG noch deutlich
unter dem niederldndischen 25-Perzentil von 80 ug Sn/kg. Hohe Konzentrationen (> 500 pg Sn/kg
TG) von TBT und TPhT konnten STAB et al. auf den Eintrag aus Punktquellen zuriickfithren
(Marinas/Schiffsverkehr im Fall von TBT, Einsatz als Fungizid im Kartoffelanbau bei TPhT).

Wie bereits erwidhnt, ist die starke OZV-Belastung der Elbe im Bereich Hamburg bei Blankenese auf
Eintrige aus Punktquellen zuriickzufiihren. Die ARGE ELBE (1999) liel ebenfalls Dreikantmuscheln
aus der Elbe auf Butylzinn- und Octylzinnverbindungen untersuchen (Probenahmen Februar und
Oktober 1995). Die gefundenen TBT-Gehalte sind mit 87 (Februar 1995) und 426 pg Sn/kg FG
(Oktober 1995) in guter Ubereinstimmung mit den eigenen Befunden fiir das Jahr 1996. Muscheln
von den stromaufwirts gelegenen Probenahmestellen zeigten den Untersuchungen der ARGE ELBE

46



zufolge deutlich geringere OZV-Belastungen als die Probenahmestelle Blankenese. Quantitativ
dominierende OZV-Spezies in den Dreissenen ist auch stromaufwirts TBT (8-73 pg Sn/kg FG).
In Magdeburg und Schnackenburg wurden auch TTBT und DBT in den Muscheln gefunden
(2-6 ng Sn/kg). Phenylzinnverbindungen waren im Untersuchungsprogramm nicht enthalten.

Brassenmuskulatur (Abramis brama)

Es wurden Proben von Brassenmuskulatur aus den Fluflgebieten der Elbe (einschlieflich der
Nebenfliisse Saale und Mulde), des Rheins und der Saar sowie aus dem Bornhdveder Seengebiet
untersucht (Teil A, Tabelle 18 und 19). Alle Proben datierten aus dem Zeitraum 1993 bis 1998. Vom
Spektrum der untersuchten Organozinnverbindungen wurden Tricyclohexylzinn und Dioctylzinn
iiberhaupt nicht in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden und Monooctylzinn
nur einmal in einer Probe aus Weil am Rhein knapp oberhalb der BG (mit 3 pg MOT/kg FG).

Die Proben von der Elbe stammten von 5 Probenahmegebieten entlang des FluBlaufs von der
deutsch/tschechischen Grenze bis nach Hamburg. An den Nebenfliissen Saale und Mulde wurde mit
Wettin bzw. Dessau nur jeweils ein Entnahmeort beprobt. Fiir 3 Probenahmestellen entlang der Elbe
(Prossen an der Grenze D/CR, Barby nach Einmiindung der Saale, Hamburg/Blankenese) wurden
Proben aus den Jahren 1993 bis 1998 analysiert. Fiir die Entnahmestellen Zehren und Cumlosen
standen nur Proben des Jahrgangs 1996 zur Verfligung. Die analysierten Probenjahrginge aus den
Nebenfliissen Saale und Mulde datierten aus 1996 und 1998.

Nur im FluBsystem der Elbe ist Tetrabutylzinn in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze
nachweisbar. Ursache fiir die Kontamination mit TTBT ist hauptséchlich ein Betrieb im Raum
Bitterfeld, der Organozinnverbindungen herstellt [ARGE ELBE, 1999]. Mit dem Abwasserstrom
gelangen OZV iiber die Mulde in die Elbe. Daher ist TTBT in der Elbe erst in den Proben von der
PNF Barby, die stromab der Einmiindungen von Mulde und Saale liegt, in gréBeren Mengen
nachweisbar. Bis zur PNF Blankenese sinken die TTBT Konzentrationen in der Brassenmuskulatur
wieder ab (Abb. 7). Obwohl der OZV produzierende Betrieb 1992 auf das wesentlich weniger
abwasserbelastende Grignard-Verfahren umstellte und seit 1994 die Abwassereinleitung iiber ein
Klarwerk erfolgt sowie im Zeitraum Oktober 1994 bis Mitte 1997 kein Tetrabutylzinn mehr
hergestellt wurde [ARGE ELBE, 1999], zeigten die TTBT-Gehalte in der Brassenmuskulatur aus
Barby im Zeitraum 1993-1997 mit MeBwerten von 5 bis 32 ng Sn/kg steigende Tendenz (Abb. 9; in
der 1998er Probe wurde jedoch nur noch 9 ug Sn/kg gemessen). Die hohen MefBwerte sind
moglicherweise auf Austrag aus bzw. von belasteten Schldammen aus dem Abwasserkanalystem des
Betriebes zuriickzufiihren. Dies ist wahrscheinlich auch die Ursache fiir die hohen Tributylzinngehalte
(z.T. > 60 pg Sn/kg) der Brassenmuskulatur aus der Mulde und von der PNF Barby an der Elbe, da
Tributylzinnverbindungen in dem Betrieb von 1989 bis Mitte 1997 nicht hergestellt wurden
[ARGE ELBE, 1999]. Sowohl in den Muskulaturproben aus der Mulde als auch von der PNF Barby
sanken die TBT-Gehalte im Probenahmezeitraum jedoch deutlich um ca. 50% (Mulde, 1996-1998)
bzw. um tiber 70% (Barby, 1993-1998). Auch die Proben von der Probenahmestelle Prossen an der
Grenze zwischen Deutschland und der Tschechischen Republik zeigen im Probenahmezeitraum von
1993-1998 einen Riickgang der TBT-Kontamination um iiber 50% auf 14 pg Sn/kg (Abb. 8). Entlang
der Fliestrecke der Elbe steigen die TBT-Gehalte in den Muskulaturproben der Brassen allméhlich
an (Abb. 7). Extrem hoch sind sie jedoch mit ca. 170 pg Sn/kg (1998) in Hamburg-Blankenese
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(Abb. 10). An dieser Probenahmestelle ist zudem kein eindeutiger Trend zur Abnahme der TBT-
Belastung festzustellen, wenn auch die Meflwerte von 1993-1998 geringfiigig zu fallen scheinen. Di-
und Monobutylzinnverbindungen kommen in den Brassenmuskulaturproben im Vergleich zu TBT nur
in geringen Konzentrationen vor, die DBT-Gehalte sind immer hoher als die MBT-Konzentrationen.
Die MBT- und DBT-MeBwerte sind in der Regel um so hoher, je grofer die Belastung mit TBT ist.

Die Belastung von Brassenmuskulatur mit Phenylzinnverbindungen ist im Stromgebiet der Elbe
relativ gering, wenn man vom "Hot-Spot" Hamburg-Blankenese absieht. Die TPhT-Gehalte liegen mit
Ausnahme von Blankenese zwischen < 2 [BG] und 6 pg Sn/kg und die entsprechenden Werte fiir
DPhT liegen zwischen < 1 [BG] und 4 pg Sn/kg. Brassen von der PNF Blankenese sind wesentlich
hoher belastet, im Zeitraum 1993-1998 gingen die TPhT-Gehalte in der Muskulatur jedoch um ca.
70% (von 86 auf 26 pg/kg) und die DPhT-Werte um gut 50% auf 5 pg/kg zuriick (Abb. 10).
Octylzinnverbindungen oder Tricyclohexylzinn wurde in keiner der Proben aus dem Stromgebiet der
Elbe in Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen.

Die ARGE ELBE (1999) lie3 ebenfalls Fische im Stromsystem der Elbe untersuchen. Brassen wurden
nahezu an den gleichen Stellen gefangen wie die im vorliegenden Bericht analysierten Fische. Anstatt
an der Probenahmestelle Blankenese wurden die Fische im Stadtbereich Hamburg aber am 1 km
stromaufwirts von Blankenese gelegenen Miihlenberger Loch gefangen. Sowohl das gefundene
Muster im Lingsprofil der Elbe stromauf von Hamburg als auch die 1993er MeSwerte der Butyl- und
Phenylzinnverbindungen stimmen sehr gut mit den in den eigenen Untersuchungen gefundenen
Werten iiberein (vergl. Tabelle 21). Fir die Probenahmestelle Miihlenberger Loch wurden von der
ARGE ELBE fiir 1993 mit 326 ug TBT-Sn/kg aber noch hohere Konzentrationen in der Brassen-
muskulatur ermittelt als in den eigenen Untersuchungen fiir die Probe aus Blankenese (188 ug Sn/kg).
Tetrabutylzinn sowie Phenylzinnverbindungen konnten in der Brassenprobe aus dem Miihlenberger
Loch jedoch nicht oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden werden, wihrend in der 1993er
Brassenmuskulatur aus Blankenese die hochsten {iberhaupt gemessenen Triphenylzinngehalte
bestimmt wurden (86 pg Sn/kg) und auch die TTBT-Gehalte mit 8 ug Sn/kg deutlich iiber der BG
lagen.

Von der ARGE ELBE wurden auch Brassenlebern auf OZV-Gehalte uberpriift. Die gefundenen
Konzentrationen lagen hoher als in der Muskulatur (vergl. Tabelle 21). Das Muster der Butylzinn-
verbindungen war zudem zugunsten von DBT und MBT verschoben, was auf die Metabolisierung von
TBT in der Leber zuriickzufithren ist. Phenylzinnverbindungen wurden in Brassenlebern nur
unterhalb Hamburgs (Fihrmannssand, Haseldorfer Nebenelbe) in Konzentrationen oberhalb der BG
gefunden. Es dominierte TPhT. Weiterhin wurden von der ARGE ELBE Aale (Fangort Gorleben) und
Flundern (Elbmiindung bei Brunsbiittel) auf OZV untersucht. In der Aalmuskulatur konnte nur wenig
TBT (bis 6 ug Sn/kg), jedoch verhiltnisméBig viel TPhT (bis 41 pg Sn/kg) gefunden werden, in der
Leber waren die Maximalgehalte der beiden OZV knapp doppelt so hoch. In Flundermuskulatur lagen
die Maxima bei 12 pg TBT-Sn und 15 pg TPhT-Sn, in der Leber konnte TPhT nicht nachgewiesen
werden.
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Die Brassenmuskulatur aus dem Rhein ist durchschnittlich geringer mit Butylzinnverbindungen
belastet als die von Fischen aus der Elbe. Fiir die Probenahmejahre 1996 und 1998 blieben alle
Tetrabutylzinnanalysen unter der Bestimmungsgrenze (< 1pg Sn/kg). Die Tributylzinngehalte der
Muskulatur steigen entlang der FlieBstrecke des Rheins von der Probenahmestelle Weil (7 und 5
ug Sn/kg) bis Bimmen (15 und 10 pg Sn/kg) etwa auf das Doppelte an, sie sind zwischen den
Probenahmen in 1996 und 1998 jedoch gefallen (Abb. 12). Die Dibutylzinngehalte in der Brassen-
muskulatur bleiben zumeist unterhalb der Bestimmungsgrenze bzw. liegen nur dariiber, wenn auch die
Tributylzinngehalte relativ hoch sind. In der 1996er Probe aus Weil lieBen sich jedoch etwas hohere
Konzentrationen dieser Verbindung und auch Monobutylzinn oberhalb der BG nachweisen,
Monooctyl- und Diphenylzinn wurden in dieser Probe ebenfalls positiv, wenn auch in geringen
Konzentrationen, gefunden. Ursache ist moglicherweise die Chemieindustrie im Raum Basel. In der
1998er Muskulaturprobe aus Weil konnte jedoch nur noch TBT oberhalb der BG nachgewiesen

werden.

Die Belastung der Brassenmuskulatur mit Triphenylzinn steigt ebenfalls entlang der FlieBstrecke des
Rheins von < BG (Weil) auf tiber 18 ng Sn/kg in Bimmen an (Abb. 12). Im Gegensatz zu den anderen
Organozinnverbindungen zeigen die TPhT-Gehalte aber eine ansteigende Tendenz. Relativ hohe
TPhT-Gehalte im Verhéltnis zur TBT-Belastung konnten auch in Brassen aus dem Bomhdoveder
Seengebiet festgestellt werden (Abb. 11). Auch dort scheint eine Tendenz zum Steigen der Werte zu
bestehen. Die Kontamination mit TPhT hat ihre Ursache moglicherweise in der Anwendung von
TPhT-haltigen Fungiziden.

In den Brassenmuskulaturproben aus der Saar konnte nur Tributylzinn oberhalb der Bestimmungs-
grenze nachgewiesen werden. Die Konzentrationen (6-7 pg Sn/kg) sind vergleichbar mit den durch-
schnittlichen Gehalten der Proben aus dem Rhein.

Im Vergleich mit in der Literatur verdffentlichten Werten zu OZV-Gehalten in Fischen scheinen
die Gehalte in der Brassenmuskulatur aus Rhein, Saar und Belauer See im "Normalbereich" der
0OZV-Gehalte in Fischmuskulatur zu liegen (vergl. Tabelle 21). Die von UENO ef al. (1999)
ermittelten TBT-Gehalte in marinen Speisefischen (bis zu 17 pg TBT/kg) werden in Brassenproben
neueren Datums aus den genannten Gewidssern nicht oder nur unwesentlich iiberschritten. Die
TPhT-Gehalte der Brassen aus Rhein und Belauer See (< BG oder 17-53 ug TPhT/kg) liegen jedoch
hoher als in den japanischen Speisefischen (bis zu 5 pug TPhT). Die im Westeinder Seensystem in den
Niederlanden lebenden Fische sind jedoch i.d.R. stirker mit OZV belastet als die Brassen aus den
vorgenannten Gewdédssern sowie auch aus Teilbereichen der Elbe. Aus den Analysenergebnissen von
STAB et al. (1996) geht vor allem auch hervor, wie unterschiedlich im gleichen Gewisser lebende
Fischarten belastet sein kdnnen.
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Abbildung 7: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Elbe, 1996
Werte < BG = 0 gesetzt

Abbildung 8: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Prossen (Elbe), 1993-1998
Werte < BG = 0 gesetzt
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Abbildung 9: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Barby (Elbe), 1993-1998
Werte < BG = 0 gesetzt

Abbildung 10: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Blankenese (Elbe), 1993-1998
Werte < BG = 0 gesetzt
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Abbildung 11: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Saale und Mulde (1996/1998),
Belauer See (1992/1997)
Werte < BG = ( gesetzt

Abbildung 12: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Rhein, 1996/1998
Werte < BG = 0 gesetzt
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33 Synoptische Bewertung der Ergebnisse
3.3.1 Muster der Belastung mit Organozinnverbindungen und zeitliche Trends

In allen untersuchten biologischen Matrices sind die Tributyl- oder Triphenylzinnverbindungen die
dominierenden OZV-Spezies. Die korrespondierenden Di- oder Monozinnverbindungen sind in den
Proben immer nur in deutlich niedrigeren Konzentrationen als TBT und TPhT vorhanden. Oftmals
blieben ihre Gehalte unterhalb oder im Bereich der Bestimmungsgrenze (BG). Hohere Gehalte an di-
und monobutylierten bzw. -phenylierten Zinnverbindungen konnten nur gefunden werden, wenn auch
die TBT und TPhT-Gehalte deutlich oberhalb der BG lagen (mit Ausnahme der Miesmuscheln: hier
wurden auch bei relativ niedrigen TBT-Gehalten oftmals MBT-Konzentrationen oberhalb der BG

gemessen).

In Gewissern und Sedimenten ist das Muster der OZV oftmals anders als das in den biologischen
Matrices gefundene. Die Di- und Monozinnspezies haben in Relation zu den Triorganozinn-
verbindungen zumeist viel groBere Anteile an den Gesamtorganozinngehalten. Ursache hierfiir ist der
Abbau von TBT bzw. TPhT im Gewisser oder, im Fall von Butylzinnverbindungen, der zusétzliche
Eintrag von DBT- und MBT-Verbindungen, die aus anderen Quellen als dem TBT-Abbau stammen.
In kiistennahen Bereichen der Nordsee, die nicht im direkten EinfluBbereich von TBT-Punktquellen
liegen, fanden KALBFUS et al. (1995), daBl die DBT- und MBT-Gehalte im Wasser hoher als die
TBT-Gehalte sein kénnen, wihrend im allgemeinen TBT knapp vor MBT die quantitativ grofte
Fraktion darstellte. Auch im suspendierten Sediment (Schwebstoffe im Wasser) der Elbe dominieren
stromaufwirts von Hamburg MBT und DBT, wihrend stromabwirts TBT die grofite Fraktion der
OZV stellt [ARGE ELBE, 1999].

Aus den vorgenannten Beobachtungen und den in der Literatur gefundenen BCF-Werten
148t sich schlieBen, daB} von allen untersuchten Organismen bevorzugt die unpolareren Triorganozinn-
verbindungen aufgenommen werden und daBl die Gehalte an di- und monobutylierten bzw.
-phenylierten Verbindungen groBtenteils auf Metabolisierung der Tri-Spezies in den Organismen und
nicht durch Aufnahme von auflen zuriickzufiihren ist.

Die Proben wurden neben Butylzinn- und Phenylzinnverbindungen auch auf Tricyclohexylzinn und
Octylzinnverbindungen untersucht. TCxT und DOT wurden in keiner Matrix oberhalb der
Bestimmungsgrenze gefunden, und auch MOT wurde nur in 2 Proben knapp oberhalb der BG
nachgewiesen (Weil am Rhein, Brassenmuskulatur 1996; Blankenese/Elbe, Dreikantmuschel 1996).
Die genannten Verbindungen scheinen somit keine signifikante Belastung fiir das Spektrum der
untersuchten aquatischen Organismen darzustellen, obwohl z.B. die DOT- und MOT-Jahresmittel-
werte im suspendierten Sediment der Elbe oberhalb Hamburgs seit 1996 etwa im gleichen Bereich
wie die TTBT- und TBT-Konzentrationen liegen [ARGE ELBE, 1999]. Auch die TTBT-Exposition
stellt den vorliegenden Ergebnissen zufolge nur ein lokales Problem in Teilbereichen der Elbe und der
Mulde dar.

Im Hinblick auf die chronologische Entwicklung der OZV-Belastung kann zwischen unter-
schiedlichen Belastungsverldufen im marinen und limnischen Bereich differenziert werden.
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Im marinen Bereich ging im Probenahmezeitraum 1985 bis 1996 die Belastung der Biota mit Tri-
phenylzinnverbindungen sehr deutlich zuriick, wihrend die Gewebekonzentrationen von TBT faktisch
konstant geblieben sind. Die gleichbleibende Belastung mit TBT diirfte ihre Ursache in der
anhaltenden und unverminderten Verwendung von TBT-haltigen Antifouling-Anstrichen in der
Handelsschiffahrt [BENNETT, 1996] haben. Das Verwendungsverbot fiir TBT-haltige Anstriche an
Booten < 25 m Linge hat sich zwar in Marinas und dhnlichen Bereichen, wo Freizeitschiffahrt massiv
betricben wird, positiv ausgewirkt. Eine iiber den lokalen Bereich hinausgehende signifikante
Verringerung der Belastung mariner Okosysteme ist von dieser MaBnahme jedoch nicht zu erwarten,
da der Marktanteil der Freizeitboote am Absatz von Antifouling-Farben nur 10% [BENNETT, 1996]
betrigt.

Der Riickgang der TPhT-Belastung im marinen Bereich ist nicht so plausibel, hiingt aber moglicher-
weise ebenfalls mit Entwicklungen bei den Antifouling-Farben zusammen. Nach Angaben von
BENNETT (1996) wurden Triphenylzinnverbindungen bis 1985 als zusétzlicher Wirkstoff in Anti-
foulings eingesetzt, seither jedoch nicht mehr. Der beobachtete Riickgang der TPhT-Gehalte in den
marinen Organismen konnte diese Zisur reflektieren.

Fiir die Beurteilung der Entwicklung in den Binnengewissern liegen weniger Zeitreihen als fiir den
marinen Bereich vor. Es 148t sich jedoch eine allgemeine Tendenz zum Riickgang der Belastung mit
Butylzinnverbindungen (speziell TBT) und zu einem Anstieg der TPhT-Gehalte in der Brassen-
muskulatur feststellen (fiir Dreikantmuscheln wurden keine Proben aus mehreren Jahren analysiert).

Im Bereich der Elbe sind die Butylzinngehalte der Brassenmuskulatur fiir alle Probenahmeorte
stromauf von Hamburg, fiir die Zeitreihen (1993-1998) vorliegen, deutlich gesunken. Auch in den
Proben aus dem ElbezufluB Mulde sind die Butylzinngehalte zwischen 1996 und 1998 deutlich
zuriickgegangen. Im Bereich von Hamburg-Blankenese ist der Einflul des Hafenbetriebs dominant.
Die TBT-Gehalte und auch die MeBwerte der anderen Butylzinnverbindungen bleiben zwischen 1993
und 1998 auf einem annihernd konstanten Niveau.

In der Brassenmuskulatur aus dem Rhein ist wie in den Dreikantmuscheln ein leichter Anstieg der
TBT-Gehalte stromabwirts festzustellen (DBT und MBT wurden nur einmal in Weil oberhalb der BG
gefunden). Die TBT-Konzentrationen in der Brassenmuskulatur gehen zwischen den Probe-
nahmejahren 1996 und 1998 an 3 von 4 Probenahmestellen um ca. 25 bis 50% zuriick.

Im Gegensatz zu den Butylzinngehalten zeigen die TPhT-Konzentrationen in den Brassenmusku-
laturproben aus dem Rhein zwischen den Jahren 1996 und 1998 steigende Tendenz. Auch in
Elbebrassen, die im Schnitt etwas geringer mit TPhT belastet zu sein scheinen als die Fische aus dem
Rhein, sind die hochsten TPhT-Gehalte in den Proben jiingsten Datums zu verzeichnen (Ausnahme
Blankenese, hier sind die TPhT-Gehalte in den Muskulaturproben signifikant abgesunken; Ursache
konnte der Verzicht auf TPhT als zusitzliches Biozid in TBT-haltigen Antifouling-Farben seit 1985
[BENNETT, 1996] sein). Zu erkldren ist ein Ansteigen der TPhT-Gehalte wohl nur mit einem
verstirkten Einsatz von TPhT-haltigen Pflanzenschutzmitteln in der Landwirtschaft. Der Eintrag von
TPhT iiber den Einsatz als Pflanzenschutzmittel wiirde auch die hohen und zwischen 1992 und 1997
gestiegenen TPhT-Gehalte in den Brassen aus dem in einem Agrargebiet liegenden Belauer See bei
gleichzeitig sehr geringer (und fallender) TBT-Konzentration erkldren. Angaben zu Verbrauchs-
mengen und Verbrauchsentwicklung organozinnhaltiger Pflanzenschutzmittel in Deutschland konnten
jedoch nicht beschafft werden.
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3.3.2 Bedeutung der Ergebnisse fiir marine und limnische Okosysteme

Die im Rahmen dieser Studie durchgefiihrten Analysen ergaben die in Tabelle 23 zusammengestellten
Maximalgehalte von TBT und TPhT in den untersuchten Organismen.

Tabelle 23: Maximalgehalte von TBT und TPhT in den untersuchten Matrices
(Bezug Frischgewicht)

Matrix ozZvV Mefiwert MeBiwert Ort Jahr
[ng OZV/kg] | Ing Sn/kg]
Blasentang TBT 6 3 Nordsee, Eckwarderhorne 1996
Blasentang TPhT 14 5 Nordsee, Eckwarderhorne 1985
Miesmuschel TBT 21 8 Nordsee, Eckwarderh6rne 1985
Miesmuschel TPhT 98 33 Nordsee, Eckwarderh6rne 1985
Aalmutter TBT 22 9 Nordsee, Varel-Mellum 1997
Aalmutter TPhT 60 32 Nordsee, Varel-Mellum 1994
Dreikantmuschel TBT 940 385 Elbe, Blankenese 1996
Dreikantmuschel TPhT 15 5 Elbe, Blankenese 1996
Brassenmuskulatur TBT 470 192 Elbe, Blankenese 1995
Brassenmuskulatur TPhT 253 86 Elbe, Blankenese 1993

Zu Konzentrationen von OZV in Geweben von Organismen, bei denen toxische Effekte oder der Tod
eintreten, liegen wenig Informationen vor. Die in Tabelle 23 aufgelisteten Gewebekonzentrationen in
Brassen aus der Elbe bei Blankenese liegen jedoch nicht weit unterhalb der von SHORT & THROWER
(1987) nach todlicher TBT-Exposition gefunden Konzentrationen in der Muskulatur einer
nordamerikanischen Lachsfischart (Oncorhynchus tshawytscha) von 520 + 213 pgTBT/kg FG.
TAS (1993, zitiert in STAB et al., 1996) ermittelte fiir Guppies (Poecilia reticulata) letale Korper-
konzentrationen von 1.500-3.000 pg Sn/kg Gewebe flir TBT und 2.000-3.000 pg Sn/kg fiir TPhT. Die
von TAS ermittelten Werte beziehen sich jedoch auf den Gesamtorganismus und beriicksichtigen
daher nicht die im Vergleich zu den Organen Leber und Niere in der Regel wesentlich geringere
Anreicherung von OZV in der Muskulatur. Sowohl der Wert von SHORT & THROWER als auch die
von TAS ermittelten Zahlen beziehen sich auf das Auftreten letaler Wirkungen. Wirkungen auf
empfindlichere Endpunkte wie Verhalten und Reproduktion diirften bei chronischer Exposition
zumeist schon bei wesentlich niedrigeren Konzentrationen zutage treten. Es kann daher nicht
ausgeschlossen werden, daBl auch schon bei dem in limmischen und marinen Gewissern
vorgefundenen mittleren Belastungsniveau zumindest fiir empfindliche Fischarten und auch andere
sensitive Organismen ein Risiko besteht.

Auch die TBT-Konzentrationen im Weichkorper von Miesmuscheln deuten darauf hin, daBl die
TBT-Kontamination der marinen Umwelt immer noch ausreichend hoch ist, um bei empfind-
lichen Schneckenarten Imposex auszul6sen. Fiir diese Arten liegen die in der Literatur genannten
OZV-Biokonzentrationsfaktoren im gleichen Bereich oder hoher als fiir Miesmuscheln. Somit
ist mit vergleichbaren oder héheren Gewebekonzentrationen in diesen Schnecken zu rechnen.
FOLSVIK et al. (1999) berichten, da3 Populationen der Nordischen Purpurschnecken in norwegischen
Kiistengewdssern nur bei Korperkonzentrationen < 10 pg TBT-Sn/kg Trockengewicht keinerlei
Imposex-Merkmale aufweisen. PROUSE & ELLIS (1997) fanden bei einer dhnlichen Untersuchung in
kanadischen Gewissern nur bei Weichkorpergehalten < 11 pg TBT/kg Frischgewicht keine An-
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zeichen von Imposex bei der gleichen Art. Fiir Hinia incrassata liegt die Wirkschwelle fiir das Auf-
treten von Imposex hoher, jedoch unterhalb 200 pg TBT-Sn/ kg TG [OEHLMANN et al, 1998a].
(Die in Tabelle 23 zusammengestellten Gewebegehalte bezichen sich auf Frischgewicht. Auf
Trockengewicht bezogen sind die Gehalte in den Miesmuscheln ca. 10 mal hoher).

Die meisten Daten zur Toxizitit von OZV beziehen sich auf Konzentrationen im Wasser, bei denen
bestimmte Effekte bei Organismen auftreten. Uber die in der Literatur genannten Biokonzentrations-
faktoren lassen sich aus den in der vorliegenden Studie ermittelten Gewebekonzentrationen
niherungsweise Konzentrationen im Wasser riickrechnen. Es ergeben sich die in Tabelle 24
zusammengestellten Werte. Fiir einige empfindliche Organismen liegen die extrapolierten Wasser-
konzentrationen bereits in GréBenordnungen, wo Wirkschwellen erreicht oder tiberschritten werden.
Fir den marinen Bereich sind dies z.B. Wirkschwellen fiir Effekte auf Phyto- und Zooplankton
(0,4 ng TBT-Sn/1), die Schalenausbildung (< 0,8 ng Sn/l) bzw. die Reproduktionsfahigkeit der Auster
Crassostrea gigas (8ng Sn/l; ALZIEU, 1996) sowie die Wirk-schwellen fiir die Ausbildung
von Imposex-Merkmalen bei Nucella lapillus (<0,5 ng TBT-Sn/l; GIBBS & BRYAN, 1996) oder
Hinia incrassata (1,5 ng TBT-Sn/l; OEHLMANN et al., 1998a). Fiir Vertreter limnischer Okosysteme
liegen die Wirkschwellen fiir Mortalitit bei der Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss; 20-70 ng
TBT-Sn/l) und Reproduktion bei Wasserflohen (Daphnia magna; NOEC 40-80 pg TBT-Sn/l) im
Bereich der fiir die Probenahmestelle Blankenese extrapolierten Wasserkonzentrationen.

Tabelle 24: Extrapolation von Wasserkonzentrationen mittels Gewebekonzentrationen und

Biokonzentrationsfaktoren

BCF=Biokonzentrationsfaktor; CG=Gewebekonzentration, CW=Wasserkonzentration
Matrix ozZv BCFin | BCFax| CGuayx [Ort CWoax | CWiin

[ng Sw/kg] [ng Sw/1} | [ng Sn/1]

Blasentang ZButyl-Sn | 2.380 2.380 3 Eckwarderh6rne 1,26 1,26
Miesmuschel TBT 5.000 | 10.400 8 Eckwarderhérne 1,60 0,77
Miesmuschel TPhT 36.000 | 36.000 33 Eckwarderhérne 0,92 0,92
Aalmuttermuskulatur  |{ZButyl-Sn 950 950 9 Jadebusen 9,47 9,47
Brassenmuskulatur TBT 8.400 9.400 192 Elbe/Blankenese 22,86 20,43
Dreikantmuschel TBT 12.000 | 37.000 385 Elbe/Blankenese 32,08 10,41
Dreikantmuschel TPhT 24.000 | 69.000 5 Elbe/Blankenese 0,21 0,07
Brassenmuskulatur TBT 8.400 | 9.400 15 Rhein/Bimmen 1,79 1,60
Dreikantmuschel TBT 12.000 | 37.000 6 Rhein/Bimmen 0,50 0,16

Ein weiterer wichtiger Aspekt fiir die Beurteilung der Auswirkungen toxischer Stoffe in einem
Okosystem ist, ob diese Stoffe innerhalb des trophischen Beziehungsgefiiges iiber die Nahrungs-
aufnahme in Organismen angereichert werden (Biomagnifikation).
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Fiir eine Biomagnifikation innerhalb der untersuchten marinen und limnischen Okosysteme gibt es
jedoch in Ubereinstimmung mit Befunden anderer Autoren keine evidenten Hinweise. Die Verhilt-
nisse der TBT-Konzentrationen in Aalmuttermuskulatur und Miesmuschel-Weichkorper liegen
zwischen 0,6 und 1,6. Fiir TPhT lauten die entsprechenden Zahlen 2,2 bis 3. Im limnischen Bereich
betrigt das Konzentrationsverhéltnis von TBT in Brassenmuskulatur und Dreikantmuschel zwischen
0,33 und 2,8. Fiir TPhT konnen keine Zahlen genannt werden, weil die TPhT-Gehalte entweder fiir
Fisch oder Muschel jeweils unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen. Es ist auch keine Systematik zu
erkennen, da sowohl die TPhT-Gehalte in den Muscheln hoher als in der Fischmuskulatur sein kénnen
als auch umgekehrt. In den analysierten Moweneiproben waren TBT-Gehalte generell niedriger als in
Aalmuttermuskulatur oder Miesmuscheln. Andere OZV wurden in der Eimatrix nicht oberhalb der

Bestimmungsgrenze gefunden.

Bei der Bewertung der vorgenannten Faktoren muf} beachtet werden, daB sich sowohl Aalmuttern als
auch Brassen keinesfalls ausschlieBlich von Muscheln eméhren und daher nicht von einer direkten
und proportionalen Abhingigkeit der Konzentrationen in der Fischmuskulatur von den Gehalten in
Muscheln ausgegangen werden kann. Die errechneten Verhiltniszahlen sind daher nur ein grober
Indikator und konnen allenfalls dahingehend interpretiert werden, daB, sofern iiberhaupt Bio-
magnifikation von OZV stattfindet, diese nur schwach ist und nicht tiber alle Hierarchieebenen des
trophischen Netzes reicht.

3.3.3 Bedeutung der Ergebnisse im Hinblick auf die menschliche Gesundheit

Menschen kénnen Organozinnverbindungen tiber kontaminierte Nahrung aufnehmen. Sowohl fiir bis-
Tributylzinnoxid (TBTO; WHO, 1993) als auch fiir Triphenylzinn (TPhT; FAO/WHO, 1971) wurden
von der WHO bzw. der FAO/WHO (Food and Agriculture Organization/World Health Organization)
TDI-Werte (Tolerable Daily Intake) vorgeschlagen, welche die Menge von Tributylzinn oder
Triphenylzinn angeben, deren tigliche Aufnahme wihrend der gesamten Lebenszeit eines Menschen
als unbedenklich angesehen wird. Auf Basis dieser TDI-Werte ergeben sich die in Tabelle 25
zusammengestellten maximalen Mengen an Fisch- oder Muschelfleisch, die ein 70 kg schwerer
Mensch taglich zu sich nehmen diirfte.
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Tabelle 25: Menge an Fisch- bzw. Muschelfleisch, die ein 70 kg schwerer Mensch unter Einhaltung
der TDIs fiir TBT und TPhT taglich zu sich nehmen kann

CG - Gewebekonzentration

OZV/TDI Organismus/Matrix ORT CGipax unbedenkliche Menge
[ng OZV-Kation/kg] [kg/d]

TBTO

TDI 0,25 pg/kg*d Miesmuschel Eckwarderhorne 21 0,81

[WHO, 1993] Aalmuttermuskulatur | Varel-Mellum 22 0,77
Dreikantmuschel Elbe/Blankenese 940 0,02
Brassenmuskulatur Elbe/Blankenese 459 0,04
Dreikantmuschel Rhein/Bimmen 14 1,22
Brassenmuskulatur Rhein/Bimmen 37 0,46

TPhT

TDI 0,5 pg/kg*d Miesmuschel Eckwarderhorne 98 0,36

[FAO/WHO, 1971] | Aalmuttermuskulatur | Varel-Mellum 60 0,58
Dreikantmuschel Elbe/Blankenese 15 2,33
Brassenmuskulatur Elbe/Blankenese 253 0,14
Dreikantmuschel Rhein/Weil 10 3,50
Brassenmuskulatur Rhein/Bimmen 53 0,66

3.3.4 Empfehlungen beziiglich des zukiinftigen Monitorings von Organozinnverbindungen in
biologischen Matrices

¢ Die Belastung von aquatischen Organismen durch Organozinnverbindungen sollte zukiinftig im
Rahmen des Routinemonitorings analytisch erfafit werden.
Von Interesse ist dabei vor allem, Trends in der weiteren Entwicklung der TBT- und
TPhT-Belastung in den biologischen Matrices zu beobachten.

e Zur Kostenersparnis ist es moglich, das Routinemonitoring zur Verfolgung der Belastung mit OZV
auf nur eine Probenart zu beschrinken
Die vorliegenden Daten ergeben keine Hinweise auf signifikante Biomagnifikationseffekte in den
beprobten marinen oder limnischen Okosystemen. Sowohl im marinen als auch im limnischen
Bereich scheinen die Fische die geeigneteren Indikatororganismen zu sein, weil sie TBT in etwa
gleichem MaBe wie die Muscheln und TPhT etwas besser akkumulieren.

e Fiir Zwecke des Routinemonitorings kann die Zahl der zu analysierenden Proben reduziert werden.
Fiir die SiiBwasserokosysteme konnte die Zahl der Probenahmeorte am Rhein auf 2 (Weil,
Bimmen) und an der Elbe auf 3 (Prossen, Barby, Blankenese) reduziert werden, ohne auf
wesentliche Erkenntnisse zu verzichten. Mulde und Saale sollten im Rahmen des Routine-
monitorings jedoch mit tiberwacht werden. Die Saar ist in bezug auf Belastung mit OZV
unauffillig und konnte daher aus dem Routineprogramm herausgenommen werden. Der Belauer
See im Bornhoveder Seengebiet sollte jedoch wegen der relativ hohen TPhT-Konzentrationen in
Brassen einbezogen bleiben.

Im marinen Bereich ist ebenfalls eine Beschrinkung auf je eine Probenahmefldache in Nord- und
Ostsee moglich. Wegen der hoheren OZV-Belastung im Bereich Eckwarderhérme/Varel-Mellum
sollte dieser Bereich fiir die Nordsee im Untersuchungsprogramm bleiben.
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e Schwebstoffbiirtige Sedimente sollten in das Monitoringprogramm einbezogen werden, um die
OZV-Gehalte und -Muster im Korpergewebe der Indikatororganismen in Bezug zur Belastung der

aquatischen Phase setzen zu konnen.

e Es sollte gepriift werden, ob es sinnvoll ist, das Spektrum der zu analysierenden OZV auf

methylierte Spezies auszudehnen.
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Teil A: Analytik von Alkylphenolen und Alkylphenolethoxylaten

1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde ein analytisches Verfahren entwickelt, mit dem
Alkylphenole (AP) und Alkylphenolmonoethoxylate (AP1EO) in unterschiedlichen biologischen
Umweltmatrices bestimmt werden konnen. Nach der daraus entstandenen Standardarbeitsanweisung
(SOP) wurden 93 Proben der Umweltprobenbank des Bundes analysiert.

Die biologischen Umweltproben werden mit Natriumsulfat verrieben, mit internen Standards versetzt

und dann mit ,Beschleunigter Lo&semittelextraktion,, (ASE) und dem Ldsungsmittelgemisch

Cyclohexan/Ethylacetat bei 100°C extrahiert. Der erhaltene Extrakt wird durch mehrere Clean-up-

Schritte gereinigt:

e Gelpermeationschromatografie (GPC) an Bio-Beads S-X3 mit dem Elutionsgemisch
Dichlormethan/Cyclohexan;

e GPC an Bio-Beads S-X3 mit dem Elutionsgemisch Cyclohexan/Ethylacetat;
e Solid Phase Extraction (SPE) an BakerBond Amino.

Der aufgereinigte Extrakt wird mit Stickstoff zur Trockne abgeblasen und mittels N-Methyl-N-
trimethylsilyltrifluoracetamid derivatisiert. Die gebildeten Trimethylsilylether der Analyten werden
dann gaschromatografisch getrennt und mittels Ion-Trap-GC/MS/MS analysiert.

Aus den marinen Okosystemen wurden Blasentang, Miesmuschel, Aalmuttermuskulatur,
Silberméwenei und aus limnischen Okosystemen Dreikantmuschel und Brassenmuskulatur
verschiedener Jahrgidnge aufgearbeitet und analysiert. Die Stiwasser-Biota stammten von
verschiedenen Standorten entlang der Elbe, des Rheins, der Saar, der Mulde und der Saale sowie aus
dem Belauer See (Bornhoveder Seengebiet). Die Probenahmestellen der marinen Okosysteme waren
List/Sylt, Jadebusen, Mellum und Trischen (Nordsee) sowie Darer Ort und Heuwiese im
Nationalpark Vorpommersche Boddenlandschaft (Ostsee).

In der Regel lagen die Gehalte an 4-Nonylphenol (4NP) und 4-Nonylphenolmonoethoxylat (4NP1EO)
sowohl in den marinen, als auch in den limnischen Okosystemen oberhalb der Gehalte von
4-tert.-Octylphenol (4tOP) und 4-tert.-Octylphenolmonoethoxylat (4tOP1EO). In den marinen Proben
waren die Miesmuscheln hoher belastet als die anderen untersuchten Matrices.

Die Gehalte in den Proben aus limnischen Okosystemen lagen deutlich héher als die der Proben aus
den marinen Okosystemen. Die héchste Konzentration an AP/APIEO wurde mit 324 pg/kg
Frischgewicht fiir 4ANP1EO und die Matrix Brassenmuskulatur in der Saar bei Gilidingen gemessen.
Die Belastung von Brassen und Dreikantmuscheln mit 4NP und 4NP1EO nahm in FluBrichtung
sowohl im Rhein als auch in der Saar ab. Die Gehalte in Brassenmuskulaturen von den
Probenahmeflichen der Elbe, der Saale und der Mulde lagen, verglichen mit den PNF aus Saar und
Rhein, deutlich niedriger. In Brassenmuskulaturen aus dem Belauer See waren AP/APEO nicht

nachweisbar (< Bestimmungsgrenze).
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2 Einleitung

Alkylphenole sind weit verbreitete Umweltchemikalien. Sie werden sowohl direkt als Kunststoft-
additive als auch als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Alkylphenolpolyethoxylaten eingesetzt.
Alkylphenolpolyethoxylate, vor allem Nonyl- und Octylphenolpolyethoxylate, hatten als nicht-
ionische Tenside Bedeutung als Bestandteile von Reinigungslosungen, Farbstoffen, Kosmetika,
Pflanzenschutzmitteln und anderen Produkten. Sie und ihre Abbauprodukte gelangen - trotz frei-
willigem Verzicht der Industrie auf ihre Verwendung - immer noch in hohem Mafle in die Umwelt,

vor allem in Oberflichengewisser.

Zahlreiche Studien ergaben, dafl bei der Biotransformation von Alkylphenolpolyethoxylaten
verschiedene stark persistente Metabolite gebildet werden, die z.T. einen ausgeprigten lipophilen
Charakter haben und fiir aquatische Organismen eine deutlich hohere Toxizitdit als die
Ausgangsverbindungen aufweisen. Zusitzlich konnte gezeigt werden, dal3 langkettige Alkylphenole,
Alkylphenolmonoethoxylate, Alkylphenoldiethoxylate und deren Carbonsduren Ostrogenwirksam

sind.

In aquatischen Systemen wurde die Bioakkumulation von Metaboliten der Alkylphenol-
polyethoxylate nachgewiesen; makrophytische Algen, Muscheln und Fische reichern diese Sub-
stanzen in ihren Geweben an, die Biokonzentrationsfaktoren lagen in einem Bereich von 200 bis
10.000. So werden z.B. fiir Nonylphenol experimentelle BCF von 281, 1.300 und 3.400 angegeben
[HSDB, 1996].

Die Tatsache, dal} eine Bioakkumulation festgestellt wurde, spricht fiir die Moglichkeit, da3 sich
Alkylphenolpolyethoxylate und/oder ihre Abbauprodukte wie Nonylphenol {iber die Nahrungskette im
Menschen anreichern kénnen.

Im Rahmen dieses Projekts sollten analytische Methoden, die die Erfassung von Alkylphenolen und
Alkylphenolethoxylaten in biologischen Matrices ermoglichen, entwickelt und zur Untersuchung von
Probenmaterial der Umweltprobenbank des Bundes eingesetzt werden.

3 Aufgabenstellung

Es sollte ein analytisches Verfahren adaptiert und weiterentwickelt werden, welches die Erfassung
von Alkylphenolen (AP) und Alkylphenolethoxylaten (APEO) in biologischen Matrices ermdglicht.
Auf der Basis dieses Verfahrens sollte der AP/APEO-Gehalt in 93 biologischen Proben bestimmt
werden. Als Probenmaterial aus marinen und limnischen Okosystemen wurden Blasentang,
Miesmuschel, Aalmuttermuskulatur, Silbermdwenei, Dreikantmuschel und Brassenmuskulatur aus der
Umweltprobenbank (UPB) des Bundes zur Verfiigung gestellt. Es handelte sich um nach den
Standardarbeitsanweisungen der Umweltprobenbank gesammeltes, aufbereitetes und homogenisiertes
Probenmaterial, das in Portionen zu je etwa 8 g iiber fliissigem Stickstoff in speziellen Kryobehéltern

gelagert war.

Das Probenmaterial wurde im Juli 1998 bzw. Juni 1999 vom Lager der UPB im Forschungszentrum
Jiilich abgeholt. Dabei wurden sowohl der Transport als auch die weitere Lagerung bis zur Analyse
gemif} den Vorgaben der Standardarbeitsanweisungen der UPB durchgefiihrt.
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3.1 Proben aus marinen Okosystemen

Proben der folgenden Matrices und Probenahmeflichen (PNF) aus marinen Okosystemen wurden auf
Alkylphenole (AP) und Alkylphenolethoxylate (APEO) untersucht:

Blasentang

PNF Eckwarderhorne im Niedersdchsischen Wattenmeer (Jadebusen),
Jahrginge 1985, 87, 89, 91, 93, 94, 95 und 1996.

PNF List/stidlicher Hafen und List/Konigshafen im Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer,
Jahrginge 1985, 87, 89, 91 (sudlicher Hafen), 93, 94, 95 und 1996 (K&nigshafen).

Miesmuschel

PNF Eckwarderh6rne im Niedersichsischen Wattenmeer (Jadebusen),
Jahrginge 1985, 86, 88, 90, 92, 93, 94, 95 und 1996.

PNF List/stidlicher Hafen und List/Konigshafen im Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer
Jahrginge 1986, 88, 90, 92 (suidlicher Hafen), 92, 93, 94, 95 und 1996 (K6nigshafen).

PNF DarBer Ort aus der Vorpommerschen Boddenlandschaft (Halbinsel DarB3),
Jahrgénge 1992, 93, 94, 95 und 1996.

Aalmuttermuskulatur

PNF Eckwarderhtme im Niedersichsischen Wattenmeer (Jadebusen),
Jahrginge 1994, 95 und 1996.

Silbermowenei

PNF Mellum im Niedersichsischen Wattenmeer (Jadebusen),
Jahrginge 1988, 90, 92, 94, 95, 96 und 1998.

PNF Trischen (Nordsee),
Jahrginge 1988, 90, 92, 94, 96 und 1998.

PNF Heuwiese (Nationalpark Vorpommersche Boddenlandschaft),
Jahrgidnge 1991, 93, 96 und 1998. ‘

3.2 Proben aus limnischen Okosystemen

Proben der folgenden Matrices und Probenahmeflichen (PNF) aus limnischen Okosystemen wurden
auf Alkylphenole (AP) und Alkylphenolethoxylate (APEO) untersucht:

Dreikantmuschel

PNF Blankenese / Elbe des Jahrgangs 1996,

PNF Bimmen, Koblenz, Iffezheim und Weil / Rhein des Jahrgangs 1996,
PNF Rehlingen und Giidingen / Saar des Jahrgangs 1995.

Brassenmuskulatur

PNF Prossen, Zehren, Barby, Cumlosen und Blankenese / Elbe des Jahrgangs 1996,
PNF Wettin / Saale der Jahrgénge 1996 und 1998,

PNF Dessau / Mulde der Jahrginge 1996 und 1998,

PNF Bimmen, Koblenz, Iffezheim und Weil / Rhein des Jahrgangs 1996,

PNF Rehlingen und Giidingen / Saar des Jahrgangs 1996,

PNF Rehlingen / Saar der Jahrgange 1992, 94, 95, 97 und 1998,

PNF Giidingen / Saar der Jahrginge 1992, 94, 95, 97 und 1998,

PNF Belauer See (Bornhoved) der Jahrginge 1992 und 1997.
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4 Analytisches Verfahren

Das Verfahren dient zur quantitativen Bestimmung von Alkylphenolen (AP) und Alkylphenol-
ethoxylaten (APEO) in organischen Matrices mittels GC/MS/MS. Bei den AP und APEO handelt es

sich um die folgenden Einzelverbindungen:

Substanz Abkiirzung
4-Nonylphenol 4NP
4-Nonylphenolmonoethoxylat 4NP1EO
4-Nonylphenoldiethoxylat 4NP2EO
4-tert.-Octylphenol 4tOP
4-tert.-Octylphenolmonoethoxylat 4tOP1EO
4-tert.-Octylphenoldiethoxylat 4tOP2EO

4.1 Zusammenfassende Beschreibung des Verfahrens

Ausgangsmaterialien fiir das analytische Verfahren waren tiefgefrorene, gemahlene Proben der
Umweltprobenbank des Bundes. Nach dem Auftauen wurden aliquote Teile der Probe mit
Natriumsulfat (Na,SO,) in einem Achatmoérser verrieben, mit den internen Standards (IS) versetzt und
anschlieflend mittels ,,Beschleunigter Losemittelextraktion,, (accelerated solvent extraction, ASE) mit
dem Losungsmittelgemisch Cyclohexan/Ethylacetat (95+5) bei 100°C extrahiert. Der Extrakt wurde
durch Abblasen mit Stickstoff (N,) eingeengt und dann durch folgende Clean-up-Schritte gereinigt:

e Gelpermeationschromatografie (GPC) an Bio-Beads S-X3 mit dem Elutionsgemisch
Dichlormethan/Cyclohexan;

¢ GPC an Bio-Beads S-X3 mit dem Elutionsgemisch Cyclohexan/Ethylacetat;
¢ Solid Phase Extraction (SPE) an BakerBond Amino.

Der aufgereinigte Extrakt wurde mit N, zur Trockne abgeblasen und mittels MSTFA (N-Methyl-N-
trimethylsilyltrifluoracetamid) derivatisiert. Die gebildeten Trimethylsilylether (TMS-Ether) der
Analyten wurden dann gaschromatografisch getrennt und mittels Ion-Trap-GC/MS/MS analysiert.

Die Einwaage der Proben muflte an die zu erwartenden Analyt-Gehalte und die Art der Matrix
angepaBt werden. Erhohte Probenmengen fithrten zu einer Uberbelastung der Clean-up- und
MeBsysteme und somit zu unkontrollierten Substanzverlusten oder Fehlmessungen.

Die Alkylphenoldiethoxylate 4NP2EO und 4tOP2EO lieBen sich auch mit dem aufwendigen Clean-up
nicht vollstindig von der Matrix abtrennen. Dies fithrte zu groBen Uberlagerungen der Analyten mit
verbleibender Matrix, so daB trotz Messung mit GC/MS/MS keine korrekte Bestimmung méglich war.
AuBerdem mufite das Extraktionsmittel in der ASE polarer eingestellt werden, damit eine vollstédndige
Extraktion moglich wurde. Dies wiederum hatte eine erhohte Extraktion von Matrix zur Folge, so daf3
auch die Bestimmung der AP und AP1EO gestért wurde.
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4.2 Bezugskalibrierungen
4.2.1 Bezugssubstanzen und interne Standards

Als Bezugssubstanzen fiir 4tOP und 4NP wurden Produkte der Fa. Dr. Ehrenstorfer GmbH eingesetzt
(siche Tabelle 26). Im Gegensatz zu den Alkylphenolen, waren deren Ethoxylate mit einer oder zwei
Ethoxylat-Gruppen in reiner Form nicht verfiigbar. Als Bezugssubstanzen wurden daher die
technischen Produkte Marlophen 82 (ethoxyliertes, verzweigtes NP mit durchschnittlich 2 Ethoxylat-
Gruppen, Fa. Contensio) und Igepal CA-210 (Gemisch von 4tOP1EO und 4tOP2EO, Fa. Aldrich)
eingesetzt. Die prozentuale Zusammensetzung dieser technischen Produkte beziiglich der Verteilung
der Ethoxylatgruppen war iiber die Produktinformationen der Hersteller nicht erhiltlich. Die
Zusammensetzung der Produkte entsprechend der Zielsubstanzen 4NP1EO (4NP2EO) und 4tOP1EO
(4tOP2EQO) wurde daher im IUCT ermittelt (ndchster Abschnitt).

Da deuterierte oder ,,"*C-markierte,, Verbindungen der Analyten als interne Standards (IS) ebenfalls
nicht verfiigbar waren, wurden Verbindungen mit ,,normaler,, (=unverzweigter) Alkylkette als IS
eingesetzt (sieche Tabelle 26). Die IS lieen sich untereinander und von den Analyten abtrennen und
treten in Umweltproben nicht auf.

Tabelle 26: Bezugssubstanzen und interne Standards zur AP/APEO-Analytik

Substanz Abkiirzung Hersteller Produkt-Nr. Reinheit
4-tert.-Octylphenol 4tOP Dr. Ehrenstorfer C 157121 99,5%
GmbH, Augsburg
4-Nonylphenol 4NP Dr. Ehrenstorfer GmbH C 156301 (technisch)
Marlophen 82 - Contensio (Hiils) - -
Igepal CA-210 - Aldrich 23,856-2 -
4-n-Nonylphenol (IS 1) 4nNP Dr. Ehrenstorfer GmbH C 156300 98,8%
4-n-Nonylphenol- 4nNPI1EO Promochem GmbH, Wesel DET 020 99+%
monoethoxylat (IS 2)

4.2.2 Zusammensetzung der Bezugssubstanzen Marlophen 82 und Igepal CA-210

Die prozentuale Zusammensetzung der technischen Gemische Marlophen 82 und Igepal CA-210
beziiglich der Verteilung ihrer Ethoxylatgruppen wurde mittels Gaschromatografie (GC) untersucht.
Die Zielsubstanzen 4NP1EO, 4NP2EO sowie 4tOP1EO und 4tOP2EO wurden nach Silylierung mit
MSTFA mittels GC-FID und GC-AED auf den Kohlenstoffspuren Cigspm und Cygnn sowie der
Siliziumspur Si;s;n, analysiert. Nach Integration der einzelnen Substanzen oder Substanzgruppen wird
die Berechnung entsprechend einer %-Methode vorgenommen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
Tabelle 27 dargestellt.
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Tabelle 27: Prozentuale Zusammensetzung von Marlophen 82 und Igepal CA-210 beziiglich der
Verteilung der Ethoxylatgruppen

Technisches Substanz GC-AED GC-FID
Gemisch APEO C-193,,, C-248,,, Si-252,m
Marlophen 82 4NP1EO 23,8% 24.5% 29,0% 22,4%
Marlophen 82 4NP2EO 42,1% 42.7% 44,3% 36,0%
Marlophen 82 4NP3EO 21,5% 21,7% 18,0% 19,1%
Igepal CA-210 4tOP1EO 77,6% 78,1% 84,8% 78,9%
Igepal CA-210 4tOP2EO 22,4% 22,0% 15,2% 21,1%

Die Ergebnisse der einzelnen Detektionsverfahren waren teilweise nicht gut vergleichbar, besonders
das liber die Siliziumspur Si,s,,, erhaltene Resultat wich stark von den anderen Ergebnissen ab.

Die GC-FID- und die GC-AED-Ergebnisse auf der Kohlenstoffspur wiesen im Gegensatz hierzu
besonders fiir 4OP1EO und 4tOP2EO gute Ubereinstimmungen auf. Diese, auf der Anzahl der
C-Atome im Molekiil basierenden Resultate zeigten, dafl eine Korrektur der Ergebnisse anhand der

C-Anzahl notwendig war.

Eine Korrektur der Ergebnisse kann jedoch vermieden werden, wenn die Verteilung der
Ethoxylatgruppen tiber das Siysyn-Signal ermittelt wird, da durch Silylierung, d.h. Bildung der
TMS-Ether, in jede Verbindung nur ein Si-Atom eingefiihrt wird. Die fett gekennzeichneten Werte in
Spalte 5 der Tabelle 27 wurden daher zur Quantifizierung herangezogen.

4.3 GC/MS/MS-Analytik

Um die Analyten in ausreichend niedriger Konzentration bestimmen zu kénnen, muf} ein Analysen-
verfahren mit hoher Empfindlichkeit eingesetzt werden. Gegeniiber der fiir die Analyten hdufig
angewandten Normalphasen-HPLC mit Fluoreszenz- [MACKAY et al., 1997] oder UV-Detektion
[AHEL & GIGER, 1985] in Abwissern liefert die GC/MS eine absolute geringere Bestimmungsgrenze.
Mit der MS/MS-Technik kann die Bestimmungsgrenze aufgrund eines verbesserten Signal/Rausch-
Verhiltnisses und der Ausblendung von Matrix weiter verringert werden.

Damit eine gaschromatografische Bestimmung in diesem niedrigen Konzentrationsbereich ohne
adsorptive Verluste moglich wurde, mufiten die polaren Analyten vor der GC/MS-Analyse

derivatisiert werden.

4.3.1 Derivatisierung

Polare Analyten (z.B. Alkohole oder Sduren) werden fiir gaschromatografische Bestimmungen hiufig
derivatisiert, d.h. die Polaritit der funktionellen Gruppe wird z.B. durch Silylierung umgekehrt. Die
Vorteile sind:

¢ deutliche Reduzierung von Adsorptionseffekten,

e die Analyten konnen in einer unpolaren Kapillarsdule chromatografiert und so deutlich

empfindlicher nachgewiesen werden.
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Fiir die Derivatisierung der Hydroxy-Gruppe der AP und APEO hat sich das Silylierungsmittel
MSTFA (N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid, CAS-# 24589-78-4) bewihrt. Es werden die
stabilen Trimethylsilylether (TMS-Ether) der Analyten gebildet. Das MSTFA dient gleichzeitig als
Losungsmittel und kann direkt in ein GC/MS-System injiziert werden.

Die Auswirkungen der Silylierung auf die chromatografische Auflosung und den Empfindlich-
keitsgewinn ist in Abbildung 13 fiir Marlophen 82 (4NPxXEO) dargestellt.

Overlay Plots

Plot 1: d:\saturn98\apeo\s14_01 ms RIC
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Abbildung 13: Vergleich von Marlophen 82 als technisches Produkt (Chromatogramm A) und in
derivatisierter Form als TMS-Ether (Chromatogramm B)
(Der Gehalt im technischen Produkt ist um den Faktor 4 héher als als bei den TMS-Ethern!)
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4.3.2 CID-Prozeff

Im MS/MS-ProzeB8 werden sogenannte Eltern-Ionen aus dem Massenspektrum des Analyten isoliert
und dann einem weiteren Zerfall, dem sogenannten CID-Prozel} (collision induced dissociation)
unterworfen. Es wird ein sogenanntes Tochterspektrum des Eltern-Ions erzeugt.

Die CID-Parameter sind substanz- und geriteabhingig und miissen daher fiir jedes Eltern-Ion und jede
Substanz optimiert werden.

Fiir die Bestimmung von Einzelverbindungen oder Substanzen mit ,,gleichem,, Massenspektrum wird
in der Regel das intensivste Ion (base peak) aus dem Spektrum als Eltern-Ion fiir den MS/MS-Prozef3
ausgewihlt.

Technisches Nonylphenol und dessen Ethoxylate sind jedoch Gemische isomerer Verbindungen, bei
denen die Nonylkette unterschiedlich verzweigt ist. Im Gaschromatogramm spalten sich die
technischen Gemische in ca. 8 isomere Verbindungen mit unterschiedlichen Massenspektren auf. Da

die Zahl der Eltern-lonen mefBtechnisch begrenzt ist, wurden sie fiir den MS/MS-Prozef3 so
ausgewihlt, dal der ,chromatografische Fingerprint,, der technischen Gemische moglichst wenig
verandert wurde.

Eine weitere Anderung des ,JFingerprints,, wird durch die Auswahl der ebenso begrenzten
Quantifizierungsmassen aus den Tochterspektren hervorgerufen.

In den Abbildungen 14 und 15 sind die Anderungen des Fingerprints fiir 4NP und fiir 4NP1EO
dargestellt.
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Overlay Plots

Plot 1: e\apeo_6\fingerp4 ms RIC
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Abbildung 14: Anderung des Fingerprints fiir 4NP durch den MS/MS-Prozef:

oberes Chromatogramm:
mittleres Chromatogramm: 4NP-Fingerprint der Eltern-Ionen;

unteres Chromatogramm:
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Overlay Plots
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Abbildung 15: Anderung des Fingerprints fiir 4NP1EO durch den MS/MS-Prozefs:
oberes Chromatogramm: 4NP-Fingerprint im ,,full scan mode,,: 70-380 m/z;
mittleres Chromatogramm:4NP-Fingerprint der Eltern-lonen;
unteres Chromatogramm: 4NP-Fingerprint der integrierten Tochter-lonen
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4.4 Durchfithrung der Bezugskalibrierungen

Zur Aufstellung der Bezugskalibrierungen wurden aufsteigende Mengen (Volumina) der Analyten
direkt im GC-Microvial mit 50 ul MSTFA versetzt, eine Stunde bei 70°C derivatisiert und dann
entsprechend der Verfahrens-SOP gemessen. Die Darstellung des Peakflichenverhiltnisses
(PFV=Peakfliche Analyt/Peakfliche IS) gegen die Analytmengen ergab die Bezugskalibrierung
(Grundkalibrierung).

Aus der Bezugskalibrierung wurden zum einen die Verfahrenskenndaten ermittelt und zum anderen
nach Abzug des Verfahrensleerwertes die Massenkonzentration der Analyten in pg/kg Frischgewicht
(FG) errechnet. Die Zuldssigkeit, daB die Analysenergebnisse aus der Grundkalibrierung errechnet
werden konnen, ergab sich aus den durchgefiihrten Matrixkalibrierungen (siehe Punkt 5.2). Eine
Korrektur der Ergebnisse mit der Wiederfindungsrate (WFR) wurde nicht vorgenommen.

5 Qualititssicherung

Zur Analytik von AP/APEO aus organischen Matrices stand kein standardisiertes Referenzmaterial
zur Uberpriifung der Richtigkeit zur Verfiigung. Auch Regelkarten waren fiir die kleinen Analysen-
serien aufgrund des hohen Zeitaufwandes kein sinnvolles Mittel zur Qualitétskontrolle. Zur Sicherung
der Qualitit wurden daher fiir die Matrices Miesmuschel, Brassenmuskulatur, Blasentang und
Silbermowenei Matrix-Kalibrierungen durchgefiihrt.

Das MeBsystem selbst wurde fortwihrend mit Kontrollproben (derivatisierte Standards) tiberpriift und
ggf. ServicemaBnahmen eingeleitet oder eine neue Kalibrierung durchgefiihrt.

In jeder Probenseric wurde mindestens ein Verfahrensleerwert aufgearbeitet und analysiert. Die
erhaltenen ,Leerwerte,, wurden vor der Berechnung der Analytgehalte von den MeBergebnissen der
Proben subtrahiert.

Verfahrenskenndaten, Verfahrensleerwerte, Matrixkalibrierungen und die regelmiRige Uberpriifung
und Wartung des GC/MS-Systems bildeten somit die Grundlage der Qualitdtssicherung zur
Bestimmung von AP/APEO in organischen Matrices.

Die Extraktionstemperatur ist (neben dem Losungsmittel) der Parameter in der ASE, der fiir jeden
Anwendungsfall optimiert werden muf3 [BOHMER & BAADER, 1999]. Zur weiteren Sicherung der
Analysenrichtigkeit wurde fiir zwei der zu untersuchenden Umweltmatrices eine entsprechende
Optimierung vorgenommen.

5.1 Verfahrenskenndaten

Je nach Substanz, aber auch in Abhingigkeit vom ,kalibrierten,, Massenbereich oder des Zustandes
des GC/MS-Systems wurden fiir die Analyten lineare oder quadratische Funktionsverldufe gemessen.
Ebenso wie die Funktionsverldufe sind auch die Nachweisgrenzen (NWG) und die Bestimmungs-
grenzen (BG) von diesen Faktoren abhingig. Die BG des Verfahrens kann zudem oberhalb des nach
DIN 32 645 berechneten Wertes liegen, wenn die gemessenen Verfahrensleerwerte oberhalb dieser
BG liegen oder die verbleibende Matrix die Empfindlichkeit des MeBsystems verringert.
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Zum Vergleich von Analysenmethoden kann die Verfahrensstandardabweichung (V,,) herangezogen
werden. In der Tabelle 28 sind die Ableitung der BG und die Verfahrensstandardabweichungen der
linearen AP/APEO-Kalibrierfunktionen zusammengefafit.

Die Unsicherheit des Analysenergebnisses beruht bei Einzelbestimmungen (bei nur einer Aufar-
beitung der Probe) nur auf den Abweichungen der Kalibrierfunktion. Die Berechnung der
prozentualen Abweichung ergab, gemittelt iiber alle gemessenen Kalibrierfunktionen, fiir den Daten-
schwerpunkt (Mitte der Massen-Achse) und mit einer Sicherheit von P=95% die in Spalte 6 der
Tabelle 28 aufgelisteten Werte (=95%-Vertrauensbereich (VB) in x).

Tabelle 28: Verfahrenskenndaten der linearen AP/APEO-Kalibrierfunktionen

Substanz | BG DIN 32645 BG BG * Vio VB 95% in x
AP/APEO (Minimum) (Leerwert) (abgeleitet) (Mittelwert) (Mittelwert)
[pg/kg FG] [rg/kg FG] [ng/kg FG] [%] [%]
4tOP 0,10 0,13 0,2 6,81+ 13 10,6 3,1
4NP 0,57 1,62 2,0 45+1,9 76%3,5
4tOP1EO 0,13 0,04 0,2 7.0%3,9 74+37
4NP1EO 0,89 0,41 1,5 49+34 47132

* berechnet fiir eine Probencinwaage vonca 5 g

Die Werte fiir die Bestimmungsgrenze lagen fiir 4NP und 4NP1EO hoher als bei den entsprechenden
4tOP-Verbindungen. Dies war auf eine Reduzierung der Empfindlichkeit zuriickzufiihren, da die
Isomerengemische nicht in einem Peak, sondern iiber einen Retentionsbereich von ca. 1 min von der
GC-Saule eluierten.

Die BG fiir 4tOP und 4NP wurden durch den Verfahrensleerwert begrenzt. Fiir 4tOP1EO und
4NP1EO lagen die Verfahrensleerwerte unterhalb der BG nach DIN 32 645. Die BG fiir 4NP1EO
muBte jedoch weiter angehoben werden, da verbleibende Matrix das ,,Rauschen,, im Chromatogramm

und somit auch die Bestimmungsgrenze erhohte.

Firr die Matrix ,,Silbermowenei,, mufite die Probeneinwaage aufgrund des hohen extrahierten
Matrixanteiles auf unter 1 g reduziert werden. Die abgeleiteten BG lagen daher fiir diese Matrix um
den Faktor 5 hoher.

5.2 Matrixkalibrierungen

Zur Aufstellung der Matrixkalibrierungen wurde eine grofere Menge (ca. 20 g) der zu testenden
Matrix in fiinf gleiche Teilproben geteilt. Vier dieser Teilproben wurden mit ansteigenden Mengen
der Analyten aufgestockt und dann entsprechend der Standardarbeitsanweisung aufgearbeitet und
analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse wurden dann mit der Grundkalibrierung durch Aufstellung einer
Wiederfindungsfunktion (WFF) verglichen. Lauft die WFF parallel zur Grundkalibrierung, so liegen
keine systematischen Fehler vor. Aus dem Vergleich der zugesetzten und der gefundenen Analyt-
menge wurde zudem eine mittlere Wiederfindungsrate (WFR) berechnet. In Abbildung 16 ist die
WEFF fiir 4NP und die Matrix Brassenmuskulatur dargestellt, die WFR der durchgefiihrten Matrix-
kalibrierungen sind in der Tabelle 29 aufgelistet.
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Abbildung 16: Wiederfindungsfunktion (WFF) fiir 4NP und die Matrix Brassenmuskulatur

Tabelle 29: WFR der durchgefiihrten Matrixkalibrierungen

Matrix Wiederfindungsraten (WFR) in %
4t0OP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO
Miesmuschel 118 138 84 83
Brassenmuskulatur 76 101 107 111
Blasentang 126 117 116 115
Silberméwenei 143 132 119 89

Die gemittelten WFR (n=4) der Matrixkalibrierungen lagen zwischen 76 und 143%. Bezogen auf den
aufgestockten Konzentrationsbereich im unteren pg/kg-Bereich und die moglichen Inhomogenititen
der Proben (z.B. Brassenmuskulatur), wurden die WEFR fiir die Quantifizierung von Umweltproben als
ausreichend bewertet. Sie wurden jedoch nicht mit ins Analysenergebnis eingerechnet.

53 Optimierung der ASE-Temperatur

Zur Optimierung der ASE-Temperatur wurde wieder eine grofBere Menge der entsprechenden Matrix
in gleiche Teilproben geteilt und entsprechend der Standardarbeitsanweisung, aber bei unter-
schiedlichen ASE-Temperaturen analysiert. Der maximale Analytgehalt bei ASE-Temperaturen von
70, 100 und 130°C ergab dann die optimierte ASE-Extraktionstemperatur. Fir die Matrices
Miesmuschel und Blasentang wurden die folgenden ASE-Temperaturen ermittelt (siche Tabelle 30).
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Tabelle 30: Optimierung der ASE-Temperatur

Matrix Optimierte ASE-Temperaturen [°C]
4tOP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO
Miesmuschel 70 130 100 100
Blasentang Analysenergebnisse: < Bestimmungsgrenze

Fiir die Matrix Miesmuschel ergab sich im Mittel eine optimale ASE-Temperatur von 100°C. Die
Analysenergebnisse fiir Blasentang lagen alle unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG). Da bei einer .
Temperatur von 130°C im Vergleich zu 100°C deutlich mehr stérende Matrix extrahiert wurde, wurde

fiir alle Matrices eine ASE-Temperatur von 100°C festgelegt.

6 Analysenergebnisse
6.1 Marine Okosysteme

Blasentang (Fucus vesiculosus)

Tabelle 31: Ergebnisse Blasentang (Angaben in pg/kg FG)

Jahrgang PNF 4tOP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO

BG 0,2 2,0 0,2 15

1985 Eckwarderhorne 0,5 3,8 <BG 2,5

1987 0,3 <BG <BG <BG
1989 0,2 <BG <BG <BG
1991 0,2 <BG <BG <BG
1993 0,4 2,3 <BG <BG
1994 0,2 <BG <BG <BG
1995 0,2 <BG <BG <BG
1996 0,2 2,6 <BG <BG
1985 List/stidl. Hafen <BG <BG <BG <BG
1987 <BG <BG <BG <BG
1989 <BG <BG <BG <BG
1991 0,3 <BG <BG <BG
1993 List/Konigshafen <BG <BG <BG <BG
1994 <BG <BG <BG <BG
1995 <BG <BG <BG <BG
1996 <BG <BG <BG <BG
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Miesmuschel (Mytilus edulis)

Tabelle 32: Ergebnisse Miesmuschel (Angaben in pg/kg FG)

Jahrgang PNF 4tOP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO
BG 0,2 2,0 02 15
1985 Eckwarderhdrne 0,5 9,7 <BG 12,9
1986 0,3 5,7 <BG 2,9
1988 0,3 7,7 <BG 4,0
1990 0,3 4,6 <BG 1,7
1992 0,3 3,5 <BG <BG
1993 0,3 3,5 <BG <BG
1994 0,2 4,4 <BG <BG
1995 <BG 3,8 <BG <BG
1996 0,3 5,2 <BG <BG
1986 List/siidl. Hafen 0,3 3,2 <BG <BG
1988 0,2 44 <BG < BG
1990 <BG 2,5 <BG <BG
1992 0,2 2,8 <BG <BG
1992 List/Konigshafen 0,2 2,5 <BG <BG
1993 0,2 3,2 <BG <BG
1994 0,2 4,0 <BG <BG
1995 <BG 4,2 <BG <BG
1996 <BG 4,5 <BG <BG
1992 DarBer Ort 0,3 2,5 <BG <BG
1993 <BG 2,9 <BG <BG
1994 0,2 2,8 <BG 1,7
1995 <BG 2,7 <BG <BG
1996 <BG 34 <BG <BG
Aalmuttermuskulatur (Zoarces viviparus)
Tabelle 33: Ergebnisse Aalmuttermuskulatur (Angaben in pg/kg FG)
Jahrgang PNF 4tOP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO
BG 02 2,0 02 L5
1994 Jadebusen 0,5 <BG <BG <BG
1995 0,5 <BG <BG <BG
1996 0,8 6.4 <BG 2,0
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Silbermowenei (Larus argentatus)

Tabelle 34: Ergebnisse Silbermdwenei (Angaben in pg/kg FG)

Jahrgang PNF 4tOP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO
BG * 1 10 1 7,5
1988 Mellum <BG <BG <BG <BG
1990 <BG <BG <BG <BG
1992 <BG <BG <BG <BG
1994 <BG <BG <BG <BG
1995 <BG <BG <BG <BG
1996 <BG <BG <BG <BG
1998 <BG <BG <BG <BG
1988 Trischen <BG <BG <BG <BG
1990 <BG <BG <BG <BG
1992 <BG <BG <BG <BG
1994 <BG <BG <BG <BG
1996 <BG <BG <BG <BG
1998 <BG <BG <BG <BG
1991 Heuwiese 1,1 <BG <BG <BG
1993 <BG <BG <BG <BG
1996 <BG <BG <BG <BG
1998 <BG <BG <BG <BG

* BG fiir die Matrix Silbermowenei um den Faktor 5 erhoht (siehe 5.1).

Bis auf einen Wert (PNF Heuwiese) lagen alle Ergebnisse der Matrix Silberméwenei unterhalb der

Bestimmungsgrenze.

6.2  Limnische Okosysteme

Dreikantmuschel (Dreissena polymorpha)

Tabelle 35: Ergebnisse Dreikantmuschel (Angaben in pg/kg FG)

Jahrgang FluB PNF 4tOP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO
BG 0,2 2,0 0,2 1,5
1996 Rhein Weil 1,0 50,7 0,3 38,8
1996 Iffezheim 0,9 424 0,3 234
1996 Koblenz 0,8 26,3 0,4 19,0
1996 Bimmen 1,1 25,8 0,5 21,7
1995 Saar Giuidingen 1,8 85,8 0,6 534
1995 Rehlingen 2,3 94,9 04 31,3
1996 Elbe Blankenese 0,7 32,6 <BG 6,4
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Brassenmuskulatur (Abramis brama)

Tabelle 36: Ergebnisse Brassenmuskulatur (Angaben in pg/kg FG)

Jahr FluB3 PNF 4tOP 4NP 4tOP1EO 4NP1EO
BG 0,2 2,0 0,2 15
1996 Elbe Prossen 0,4 6,0 <BG 5,1
1996 Zehren 0,2 3,0 <BG 5,7
1996 Barby 0,3 8,7 <BG 7.9
1996 Cumlosen 0,3 3,9 <BG 34
1996 Blankenese 0,3 4,0 <BG 3,5
1996 Rhein Weil 0,8 199 0,3 454
1996 Iffezheim 0,9 10,9 0,4 35,6
1996 Koblenz 0,4 5,4 0,2 12,9
1996 Bimmen 0,2 3,6 <BG 3,6
1996 Saale Wettin 0,8 25,6 0,2 274
1998 0,5 10,4 <BG 7.4
1996 Mulde Dessau 0,3 2,8 <BG 5,0
1998 0,3 <BG <BG <BG
1992 Saar Giidingen 4,3 64,9 3,5 259
1994 5,5 112 2,6 324
1995 2,0 67,5 1,1 207
1996 3,7 70,0 3,6 206
1997 2,1 28,3 14 134
1998 1,2 31,2 1,5 148
1992 Rehlingen 5,5 65,4 1,6 74,8
1994 33 30,4 0,6 40,7
1995 2,3 332 0,5 33,1
1996 2,8 34,4 1,0 43.8
1997 1,8 18,8 0,3 184
1998 32 30,2 0,3 36,8
1992 Belauer See Bornhoved <BG <BG <BG <BG
1997 <BG <BG <BG <BG
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7 Diskussion des analytischen Verfahrens

Die GC/MS ist ein kalibrierfihiges Analysenverfahren, d.h. das MeBsystem mufl mit der zu
bestimmenden Substanz kalibriert werden. Voraussetzung hierfir ist, dal die zu analysierende
Substanz mit einer definierten Reinheit bzw. definiertem Gehalt zur Verfiigung steht. Fiir die
Alkylphenolethoxylate (APEO) standen solche Referenzsubstanzen jedoch nicht zur Verfiigung. Als
Referenzsubstanzen fiir die Bestimmung von 4-Nonylphenolmonoethoxylat (4NP1EO) und
4-tert.-Octylphenolmonoethoxylat (4tOP1EO) wurden daher die technischen Produkte Marlophen 82
bzw. Igepal CA-210 eingesetzt. Der Gehalt der Analyten in den technischen Produkten wurde am
TUCT mittels GC/AED bestimmt.

Fiir die Quantifizierung von 4NP und 4NP1EO ist dies von besonderer Bedeutung, da eine andere
Referenzsubstanz mit moglicher anderer Isomerenverteilung in der Alkylkette auch ein anderes
Analysenergebnis zur Folge haben kann. Da die Isomerenverteilung moglicherweise das Analysen-
ergebnis beeinfluflt, wire es sinnvoll den ,,chromatografischen Fingerprint,, der untersuchten Umwelt-
matrices untereinander und mit der Referenzsubstanz zu vergleichen.

Trotz des aufwendigen Clean-ups, der Derivatisierung und des Einsatzes eines hochauflésenden
GC-Systems wurde die Bestimmung der Analyten mit MS/MS durch verbleibende Matrix noch so
stark gestort, dafl eine Bestimmung der Alkylphenoldiethoxylate (AP2EO) nicht méglich war.

Fiir die Analytik von Umweltproben (z.B. Blasentang oder Silberméwenei) im Spurenbereich war die
Bestimmungsgrenze (BG) der limitierende Faktor des analytischen Verfahrens. Fiir die Alkylphenole
4ANP und 4tOP wurde die BG durch den Verfahrensleerwert begrenzt. Aufgrund der ubiquitéren
Verbreitung der Alkylphenole war es jedoch - trotz zahlreicher Reinigungsprozeduren - nicht moglich,
den Leerwert, und damit auch die BG weiter zu senken.

Fiir die Matrix Silberméwenei lag die Bestimmungsgrenze gegeniiber den anderen Matrices um den
Faktor 5 hoher, da aufgrund der hohen Mengen an extrahierter Matrix die Einwaage auf unter ein

Gramm reduziert werden mufte.

Die durchgefiihrten Matrixkalibrierungen und die hieraus errechneten Wiederfindungsraten (WFR)
wurden fiir die Quantifizierung von Umweltproben als ausreichend bewertet.

Ausblick zur analytischen Methode

Da verbleibende Matrix das sehr selektive und empfindliche GC/MS/MS-MefBsystem noch deutlich
stort, sind weitere oder verbesserte Aufreinigungsverfahren notwendig, damit auch z.B. die AP2EO

erfal3t werden kénnen.

Moglicherweise ist auch der Einsatz der ,,Solid Phase Micro Extraction,, (SPME) in der Lage, ein
giinstigeres Verhéltnis von Analyt zu Matrix im Analysensystem zu schaffen. Allerdings sind dann
grundlegend andere chromatografische Bedingungen anzuwenden, da die Analyten dann nicht wie bei
dem hier beschriebenen Verfahren derivatisiert werden.
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In der Normalphasen-HPLC eluieren die isomeren Verbindungen von 4NP und 4NP1EO in einem
Peak. Gerade fiir die 4NPXEO konnte daher die HPLC/MS/MS eine Analysenmethode sein, mit der
eine Senkung der Storeinfliisse und damit auch der Bestimmungsgrenze moglich ist.

Fiir die Untersuchung von Umweltproben mit chromatografischen Systemen nach einer umfang-
reichen Probenaufarbeitung ist der Einsatz von internen Standards (IS) unabdingbar. Die in diesem
Projekt eingesetzten 4nAP/4nAPEO mit unverzweigter Alkylkette weisen matrixabhédngig noch
unterschiedliches Verhalten zu den Analyten auf. Vorteilhaft wire fiir die Quantifizierung der Einsatz
von "*C-markierten IS, z.B. von PC-4NP und *C-4NP1EO. Zur Zeit stehen solche Standards leider
nicht zur Verfiigung.
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Teil B: Bewertung der Analysen auf Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate

1 Einleitung

Der vorliegende Teil des Berichtes iiber die Untersuchungen reprisentativer Umweltproben auf
Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate dient der Bewertung der Analysenergebnisse, die im Teil A
dieses Teilberichts dargestellt sind, in Bezug auf ihre 6kotoxikologische und &kologische Relevanz.
Hierzu wird zuerst ein kurzer Uberblick tiber Eintrag, Verbleib und Wirkung dieser Verbindungen in
der aquatischen Umwelt gegeben. Die Analysenergebnisse werden basierend auf den Daten der
verfiigbaren Literatur diskutiert, um Empfehlungen fiir ein zukiinftiges Monitoring von Alkylphenolen
und Alkylphenolethoxylaten in biologischen Matrices ableiten zu kénnen.

2 Eintrag, Verbleib und Wirkung von Alkylphenolen und Alkylphenolethoxylaten in
aquatischen Okosystemen

Alkylphenolethoxylate (APEQ) gehoren zur Gruppe der nichtionischen Tenside und finden breite
Anwendung u.a. als Industriereiniger, Bohr- und Flotationshilfsstoffe, als Verlaufsmittel in der
Fotoindustrie sowie als Losungsvermittler und Benetzungsmittel. Die APEO werden tiberwiegend in
Form wilriger Losungen angewendet und gelangen daher iiber industrielle und kommunale Abwisser
und die jeweiligen Klédranlagen in die aquatische Umwelt. In anaeroben und aeroben Biotrans-
formationsprozessen entstehen durch Verkiirzung der Polyethoxylatketten letztlich die relativ
langlebigen, lipophilen Alkylphenoldiethoxylate (AP2EO), Alkylphenolmonoethoxylate (AP1EO),
(Alkylphenoxy)ethoxy-Essigsduren (AP2EC), Alkylphenoxy-Essigsduren (AP1EC) und die ent-
sprechenden Alkylphenole (AP), deren Toxizitdt groBer als die der Ausgangsverbindungen ist.

Von den Alkylphenolen und Alkylphenolethoxylaten kommen den 4-Nonyl- und 4-Octylverbindungen
die groBte wirtschaftliche Bedeutung zu. Nonylphenol wird fiir die Herstellung von
Kunststoffprodukten und Hilfsstoffen sowie fiir die Synthese der Nonylphenolethoxylate (NPEO)
verwendet. Die NPEO stellen etwa 80% der auf dem Markt befindlichen Ethoxylat-Produkte,
der restliche Anteil entfillt zum grofiten Teil (15-20%) auf Octylphenolethoxylate (OPEO)
[STAPLES et al., 1998b].

Aus der Gruppe der Alkylphenole wurden die Konzentrationen von 4-tert-Octyl- und 4-Nonylphenol
sowie der entsprechenden Monoethoxylate in aquatischen Organismen chemisch analysiert. Zur
eindeutigen Identifizierung sind in Tabelle 37 die den verschiedenen Isomeren, Homologen oder
technischen Gemischen zugehérenden CAS-Nummern aufgefiihrt:
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Tabelle 37: Nonyl- und Octylphenole: CAS-Nummern

CAS-Nummer

Octylphenol, Isomerengemisch 27193-28-8
4-tert-Octylphenol 140-66-9
4-n-Octylphenol 1806-26-4
Octylphenolethoxylate, Gemisch (z.B. Triton-X-100 ®) 9002-93-1
Nonylphenol, Isomerengemisch 25154-52-3
4-Nonylphenol (unterschiedliche Verzweigungen) 84852-15-3
4-n-Nonylphenol 104-40-5
Nonylphenolethoxylate: 4NP1EO 27986-36-3
4NP2EO 9016-45-9

2.1 Anwendung und Verbrauch von Alkylphenolen und Alkylphenolethoxylaten
Alkylphenole

In 1997 wurden 73.500 t 4NP innerhalb Europas produziert, von denen 3.500 t exportiert wurden. Im
Gegenzug wurden 8.500 t 4NP importiert, so daf} sich ein Verbrauch innerhalb Europas von 78.500 t
ergibt. Der 4NP-Verbrauch ist in der Zeit von 1994 bis 1997 konstant geblieben (Tabelle 38), obwohl
ein groBer Hersteller (ICI) 1996 die Produktion eingestellt hat. Eine ausfiihrliche Darstellung der
Verwendung von 4NP findet sich bei LEISEWITZ & SCHWARZ (1997) und im EU-RISK ASSESSMENT
REPORT NONYLPHENOL (1999).

Fiir 4-tert-Octylphenol liegen vergleichbar detaillierte Angaben nicht vor. Basierend auf den Angaben
von STAPLES et al. (1998b), wonach weltweit 15-20% der APEO den OPEO zugeordnet werden
konnen, kann fiir 1997 in Europa ein Verbrauch von ca. 9.000-11.750 t 4tOP zur Produktion von
OPEO abgeschitzt werden.

Tabelle 38: Verbrauch von Nonylphenol innerhalb der EU 1994 und 1997

Produktionszweig Produktionsvolumen (t)

1994 1997
Produktion von Nonylphenolethoxylaten 42.350 (54%) 47.000 (60%)
Produktion von Alkylphenolharzen, Additive usw. 33.750 (43%) 29.000 (37%)
Produktion von phenolischen Oximen 2.400 ( 3%) 2.500 ( 3%)
Gesamt 78.500 (100%) 78.500 (100%)

In Deutschland wurden 1997 nach HAGER (1999) 36.300 t 4NP produziert, 2.800 t importiert und
15.100 t exportiert. Die verbleibenden 24.000 t wurden zum grofiten Teil zu Ethoxylaten verarbeitet
(Tabelle 39). Von den daraus produzierten 55.000 t NPEO wurden 42.500 t exportiert und 12.500 t im
Inland verarbeitet. Unter der Annahme, da auch in Deutschland das Verhiltnis der Marktanteile
NPEO zu OPEO 80:15 betrégt, kann ein OPEO-Aufkommen von ca. 2.300 t postuliert werden.
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Tabelle 39: Verbrauch von Nonylphenol in Deutschland 1997 [HAGER, 1999]

Produktion von Kunstoffen, Stabilisatoren Phenolharze 3.700 (15,4%)
TNPP* 600 (2,5%)
Epoxidharze 100 (0,4%)

Produktion von Nonylphenolethoxylaten 19.600 (81,7%)

Gesamt 24.000 (100%)

* Trisnonylphenylphosphit (Stabilisator fiir PVC)

Bei der Produktion von 4NP und in den 4NP-verarbeitenden Prozessen diirfte aller Voraussicht nach
kein 4NP freigesetzt werden. Die Alkylphenole werden in geschlossenen Anlagen hergestellt, aus
denen laut BUA (1988) kein Abwassereintrag erfolgt. Alkylphenolethoxylate werden ebenfalls in
geschlossenen Anlagen synthetisiert. Die bei der Herstellung von Phenolharzen und TNPP anfallen-
den Abwisser werden verbrannt. Bei der Herstellung von Epoxidharzen wird 4NP als Hartungs-
beschleuniger in die Matrix eingebunden.

Die Freisetzung von 4-Nonyl- und 4-tert-Octylphenol in die Umwelt erfolgt in erster Linie durch die
Anwendung der APEO, die in der Umwelt zu Mono- und Diethoxylaten und den jeweiligen AP
abgebaut werden. Geringe Mengen 4NP konnen noch durch Freisetzung von Restmonomeren und
durch Migration des hydrolisierbaren TNPP aus PVC auftreten.

Alkylphenolethoxylate

Nach Herstellerangaben wurden in der EU 1994 109.808 t und 1997 118.000 t NPEO, davon 55.000 t
in der BRD, produziert [EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL, 1999; HAGER, 1999]. Die
EU importierte 5.600 t NPEO und exportierte 46.000 t, so daB 77.600 t in der EU verblieben.
Ungefdhr 91% der EU-Produktion werden als Wasch- und Reinigungsmittel (44,7%) sowie als
oberflichenaktive Agentien (46,1%) eingesetzt, zu den anderen Anwendungsgebieten mit Anteilen
zwischen 0,1 und 2,8% zdhlen Pflanzenschutzmittelformulierungen oder Flotationshilfsstoffe.

Im EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL (1999) sind basierend auf Industrieangaben
Produktionsvolumina und Verbrauchsdaten von NPEO in 1997 zusammengefafit und erldutert
(Tabelle 40).
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Tabelle 40: Produktion und Verwendung von NPEQ in der EU 1997

Industriezweig Volumen (t) Prozent des
EU-Verbrauchs

Industrielle Reiniger 23.000 30
Textilverarbeitung 8.000 10
Lederverarbeitung 6.000 8
Landwirtschaft 5.000 6
Dispersionsmittel, Stabilisatoren 9.000 12
Farben 4.000 5
Zellstoff-Papierherstellung 1.000 1
Metallverarbeitung 2.000 3
Geschlossene Anwendung 7.000 9
Andere 7.000 9

Die Analyse aller Daten von 1994 und 1997 ergibt, daB in Abhingigkeit der Datenherkunft
die Produktion von 4-Nonylphenol innerhalb der EU konstant geblieben bzw. um 5-10% gesunken
ist, dagegen hat die Menge an 4NP fiir die Produktion von NPEO leicht zugenommen, ebenso
der Verbrauch von NPEO, hauptsichlich als Reinigungsmittel [EU-RISK ASSESSMENT REPORT
NONYLPHENOL, 1999].

In Deutschland besteht seit 1986 eine freiwillige Selbstverpflichtung der Industrie zum Verzicht auf
APEO in Haushaltswasch- und Reinigungsmitteln, die 1992 auf industrielle Reinigungsmittel und
Anwendungen erweitert wurde, soweit diese dem Waschmittelgesetz von 1975 bzw. dem Anhang von
1987 unterliegen. Zu den zusitzlich betroffenen Anwendungen gehdren Textil- und Lederhilfsmittel,
Antifrostmittel und Autoreinigungsmittel. Durch diese Vereinbarung wurde der Einsatz von APEO in
Reinigungsmitteln von 1986 bis 1997 um ca. 85% gesenkt. Eine weitere Reduktion war nicht mdglich,
da nicht alle Hersteller der Vereinbarung zugestimmt hatten und diese auch nicht fiir Importe galt. Die
verbleibende Restmenge aus Reinigungsmitteln wird auf 1.000 t/a geschitzt. In den Bereichen Textil
und Leder werden noch 44 t APEO in abwasserrelevanten Formulierungen eingesetzt. Der Bereich
Flockungshilfsmittel hat auf den weiteren Einsatz von APEO europaweit freiwillig verzichtet und die
Substitutionsfrist auf 2001 festgesetzt [HAGER, 1999].

Europaweit hatten die groBen Hersteller einer freiwilligen Vereinbarung zugestimmt [PARCOM
RECOMMENDATION 92/8], NPEO bis 1995 in Haushaltsreinigern und bis 2000 in allen anderen
Tensidanwendungen [EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL, 1999] auszutauschen. Bei Ein-
haltung aller freiwilligen Vereinbarungen zum Verzicht auf NPEO konnte mit einem weiteren Riick-
gang der 4NP-Exposition in der aquatischen Umwelt gerechnet werden, da auch Importe aus dem
europdischen Ausland davon betroffen wiren. Diese Vereinbarungen gelten allerdings nicht fiir
OPEO.
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2.2 Verbleib und Wirkung in der Umwelt
2.2.1 Vorkommen in limnischen und marinen Gewdssern und Sedimenten

Aktuelle Daten iiber die Belastung deutscher Gewisser mit APEO wurden von FROMME et al. (1998)
im Auftrag des Umweltbundesamtes ermittelt. Es wurden die Konzentrationen von 4tOP, 4NP,
Nonylphenolmonoethoxylaten (4NP1EO) und Nonylphenoldiethoxylaten (NP2EO) in 65 Ober-
flichengewissern, 23 Sedimenten und 12 Kliranlagenabldufen aus dem Grofiraum Berlin gemessen.
In 30 Oberflichengewissern konnte 4-Nonylphenol in Konzentrationen zwischen 0,06-2,72 pg/l und
in 26 Proben 4NP1EO zwischen 0,05-3,27 pg/l nachgewiesen werden. 4tOP und NP2EO lagen nur in
wenigen Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze. Die Ergebnisse sind in Tabelle 41 zusammen-
gefalit.

In Kldranlagenablidufen wurde 4-Nonylphenol von 0,35-2,1 pg/l, 4ANP1EO im Bereich von < 0,05-2,24
pg/l und NP2EO im Bereich von 0,11-1,38 pg/l nachgewiesen. Sedimentproben enthielten bis
maximal 1,9 mg 4NP/kg und bis zu 0,48 mg NP2EO/kg TG. Die anderen Substanzen wurden nur in
einzelnen Proben oder gar nicht oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden.

Die Berliner Gewisser weisen vergleichbare Konzentrationen an APEO auf, wie sie 1990-1992 im
Main und 1995 in Flissen Bayerns ermittelt wurden. Die Analysenwerte des Flusses Glatt in der
Schweiz, der durch eine industrialisierte Region flieBt, liegen deutlich hoher. Die Daten wurden
jedoch in den Jahren 1983-1984 erhoben, in denen in der Schweiz der Verbrauch von NPEO noch
nicht reglementiert war. Einige Fliisse aus Industrieregionen Grofibritanniens weisen ,.hot spots,, mit
deutlich hoheren 4NP- und NPEO-Konzentrationen auf.

In Tabelle 42 und Tabelle 43 sind zur allgemeinen Ubersicht Analysenergebnisse verschiedener
Sedimente und Kldranlagenabliufe, die zu den Haupteintragspfaden zédhlen, aufgefiihrt. Wie bei den
Oberflachengewdssern sind auch die Sedimentbelastungen mit 4NP aus dem Grofiraum Berlin 1997
vergleichbar mit den Werten der Main-Sedimente von 1990/1991.
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2.2.2  Abbau in limnischen und marinen Gewdissern und Sedimenten
Biologischer Abbau

APEO werden in Klidranlagen mit Belebtschlammstufe zu ca. 95-99% abgebaut. Dabei erfolgt zuerst
die schnelle Verkiirzung der Polyethoxylatkette auf 1-3 Ethoxylatglieder. Daneben fiihrt die Biotrans-
formation zu (Alkylphenoxy)ethoxy-Essigsdure und Alkylphenoxy-Essigsdure. Nach vollstindigem
Abbau der Ethoxy-Kette entsteht letztlich AP, das zu einem groBen Teil an den Klédrschlamm
adsorbiert und mit diesem ausgetragen wird. Im Auslauf von Klédranlagen finden sich noch
Restmengen von 4NP und 4tOP im pg/l-Bereich.

AP sind in vielen Gewissern nachweisbar und galten lange Zeit als persistent [AHEL et al., 1994].
Untersuchungen der Abbaubarkeit haben gezeigt, dal 4NP unter aeroben Bedingungen unter
Ringspaltung und Freisetzung von CO, abbaubar sein kann [VARINEAU et al., 1996]. In Tabelle 44
sind Ergebnisse ausgewihlter Untersuchungen aufgefiihrt.

Unter den Bedingungen des modifizierten Sturm-Tests konnte gezeigt werden, dal 4NP von
adaptiertem Belebtschlamm zu einem gewissen Grad (~78%) abgebaut werden kann.

In einer Studie nach der OECD Methode 301F auf leichte Abbaubarkeit wurde 4NP in 28 d um 62%
abgebaut [LEE, 1996]. NPEO- und OPEO-Abbauprodukte wurden im modifizierten Sturm-Test
(OECD 301B) um 68% abgebaut, gemessen anhand der CO,-Entwicklung, wobei der Ring
aufgespalten wird [WILLIAMS et al., 1996].

Tabelle 44: Untersuchungen zur biologischen Abbaubarkeit von 4-Nonylphenol

Testverfahren | Konzentration | Dauer |Abbau | Quelle
Modified Sturm Test 22,8 mg/l 4NP HULS, 1996a
(EEC Dir. 79/831 ENV283/80) | mit/ohne Losungsvermittler | 32 d 0%
Modified Sturm Test 22,8 mg/l 4NP HULS, 1996a
(EEC Dir. 79/831 ENV283/80) | ohne Losungsvermittler 40d 0%
adaptierter Belebtschlamm mit Losungsvermittler 40d 78%
nur Losungsvermittler 40d 0%
Modified Sturm Test 12,2 mg/t 4NP 10d ~10% WILLIAMSON & VARINEAU,
OECD 301B (mit Losungsvermittler) 28d 53% 1996
Manometric Respiratory 31 mg/1 4NP 10d ~19% STAPLES et al., 1999
OECD 301F (mit Losungsvermittler) 28d 62%
BOD-Test, ISO10708/draft, 334 mg/l 4NP 28d 7% HULS, 1996b

Belebtschlamm einer
industriellen Kldranlage

Abbau (**CO, Entwicklung) in: EKELUND et al., 1993
- Meerwasser H4C4NP, 11 ug/Kolben 8w 44%
- Sediment "C4NP, 11 pg/Kolben 8w 46%
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Aufgrund der Ergebnisse in den Sturm- und OECD-Tests auf leichte Abbaubarkeit kann 4NP nicht als
leicht abbaubar bezeichnet werden, da nach 10 Tagen die Kriterien fiir ,,leichte Abbaubarkeit,, nicht
erfiillt sind. Sie liefern aber die Grundlage, da3 4NP eher als ,,inhdrent abbaubar,, bezeichnet werden

kann.

Der biologische Abbau von 4NP erfordert offenbar die Adaption der Mikroorganismen, wie die
Untersuchungen von HULS (1996a,b) und EKELUND et al. (1993) zeigen. Wihrend der Inkubation in
Seewasser und Sediment war hier ein anfangs langsamer und spiter steilerer Anstieg der CO,-
Entwicklungsrate festzustellen. Im EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL (1999) wird von
einer Halbwertszeit fiir den Bioabbau von 4-Nonylphenol von 150 d berichtet.

Zusammenfassend 1468t sich feststellen, dal langkettige APEO in Kliranlagen oder in der Umwelt
zuerst schnell zu kiirzeren Molekiilen abgebaut werden und der mogliche Abbau unter Ringspaltung
deutlich langsamer erfolgt. Wihrend dieser Zeit kénnen aquatische Organismen potentiell den
verschiedenen Abbauprodukten der APEO exponiert sein. Dabei ist weiterhin zu berticksichtigen, daf3
die Bioabbaubarkeit bei niedrigeren Temperaturen sowie geringen Sauerstoff- und Néahrstoff-
konzentrationen langsamer erfolgt und zu einer héheren bzw. ldnger andauernden Exposition
aquatischer Organismen gegeniiber den unterschiedlichsten Abbauprodukten fithren kann.

Abiotischer Abbau

Die AP und APEO unterliegen keiner bedeutenden Hydrolyse und Photolyse in der aquatischen
Umwelt. Diesen SchluB lassen die Stabilititsdaten zur Lagerung und die Untersuchungen zur
biologischen Abbaubarkeit (s.0.) zu, in denen in den Kontrollansidtzen kein Abbau beobachtet wurde
[CORTI et al., 1995].

2.2.3 Bioverfiigbarkeit, Bioakkumulation und Gehalte in Organismen

Angaben zur Wasserloslichkeit von 4-Nonylphenol erstrecken sich iiber einen Bereich von 3,63 bis
11 mg/l. Im EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL (1999) wird empfohlen, bis auf weiteres
6 mg/l bei 20°C als Wasserloslichkeit, speziell flir Umweltmodellierungen, zu verwenden. Es
ist anzunehmen, dal3 die Loslichkeit durch den pH-Wert beeinflut wird. Bei umweltrelevanten
pH-Werten liegt 4-Nonylphenol und aufgrund der Strukturdhnlichkeit auch 4-tert-Octylphenol
iberwiegend in undissoziierter Form vor.

Die Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Pow) fiir Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate
(log Pow > 3) deuten auf das Bioakkumulationspotential dieser Verbindungen hin (Tabelle 45).

Tabelle 45: Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Pow) und Wasserloslichkeiten

log Pow Wasserloslichkeit Quelle
4-Nonylphenol 4,48 6,0 mg/1 EU-RISK ASSESSMENT REPORT
NONYLPHENOL, 1999
4-tert-Octylphenol 4,12 30 mg/1 CONTENSIO, 1998
Nonylphenolmonoethoxylate 5,58 3,02 mg/1 MULLER, 1999
4-tert-Octylphenolmonoethoxylate 4,97 MULLER, 1999
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Die Untersuchungen zur Bioakkumulation und Biokonzentration wurden in Tabelle 46 und eine
Ubersicht iiber AP und AP1EO-Gehalte in Organismen aus Literaturstudien wurde in Tabelle 47
zusammengestellt. Daten zu 4NP werden ausfithrlich im EU-RISK ASSESSMENT REPORT
NONYLPHENOL (1999) und zu 4NP, 4tOP und APEO bei STAPLES et al. (1998b) diskutiert.

AHEL et al. (1993) analysierten 4NP, 4NP1EO und NP2EO in aquatischen Organismen und in den
entsprechenden Gewissern in der Schweiz und leiteten daraus Bioakkumulationsfaktoren (BAF) ab.
In Macrophyten, speziell Cladophora glomerata, wurden mit maximal 38 mg 4NP/kg TG,
80 mg 4ANP1EO/kg TG und 28 mg NP2EO/kg TG relativ hohe Gehalte und mit Werten bis
zu 10.000 hohe BAF fiir Algen gefunden, die allerdings auf das Trockengewicht bezogen worden
sind. Die Konzentrationen in Fischen waren deutlich niedriger. Die Konzentrationsbereiche in den
Fischen lagen im Bereich von < 0,03-3,1 mg 4NP/kg TG, 0,06-7,0 mg 4NP1EO/kg TG und
< 0,03-3.1 mg NP2EO/kg TG und deuten den Autoren nach darauf hin, daf} keine Biomagnifikation
stattgefunden hat. Die mit den gemessenen Konzentrationen im Chriesbach errechneten BAF fiir
Fische lagen fiir 4ANP zwischen 13 und 410, fiir ANP1EO zwischen 3-300 und fiir NP2EO zwischen
3 und 330 (bezogen auf TG).

Im Untersuchungsprogramm von BLACKBURN et al. (1999) wurden zur Ermittlung des Bioakkumu-
lationspotentials im Freiland die Alkylphenolkonzentrationen in Fischen und den jeweiligen
Gewissern analysiert und ein 3-wdchiger Inkubationsversuch im Labor durchgefiihrt. Letzterer ergab
einen Biokonzentrationsfaktor (BCF) zwischen 90 und 125 fiir Fischmuskel.

Die verfiigbaren Daten zeigen, da 4-Nonylphenol von aquatischen Organismen akkumuliert wird.
Von den BCF-Werten fiir Fische, die zwischen 88 und 1.300 schwanken, wird im EU-RISK
ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL (1999) der gemessene BCF von 741 (FG) als der vertrauens-
wiirdigste Wert angesehen. Der log Pow von 4,48 unterstiitzt dieses Ergebnis, da der mit diesem
log Pow kalkulierte BCF 1.280 betrigt, der fiir Risikoabschétzungen empfohlen wird.

Eine Berechnung der Biokonzentrationsfaktoren fiir AP/APEO nach der Gleichung von Mackay
(log Pow-1,32=log BCF) fiihrt zu folgenden Werten:

4NP = 1.445 4tOP = 630 4NP1EO = 18.197 4tOP1EO = 4.466

In Ermangelung gemessener BCF-Werte konnen die berechneten BCF zur Abschitzung des Bio-
akkumulationspotentials verwendet werden.
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2.2.4 Toxische Wirkungen auf aquatische Organismen

Fiir 4tOP und 4NP sind eine begrenzte Anzahl an Daten zur akuten und chronischen Toxizitdt bei
limnischen und marinen Organismen unterschiedlicher Trophiestufen erhiltlich, die in Tabelle 48 und
Tabelle 49 zusammengestellt sind.

Die Datenlage stellt sich fiir 4NP besser dar als fiir 4tOP und ist im EU-RISK ASSESSMENT REPORT
NONYLPHENOL (1999) und bei STAPLES et al. (1998b) ausfithrlich dargestellt. Fiir ANP1EO konnten
keine Angaben zur akuten oder chronischen Toxizitit in der verfiigbaren Literatur gefunden werden.

Bei Exposition zu 4-Nonylphenol reagierte in den Akut-Tests Hyalella azteka am empfindlichsten mit
einer EC50 von 20,7 pg/l. In chronischen Tests, zu denen auch die 72h-Vermehrungshemmung bei
Algen gezihlt wird, reagierten Scenedesmus subspicatus mit einer EC50 von 56 pg/l und einer EC10
von 3,3 pg/l am empfindlichsten. Die NOEC Werte fiir die Reproduktion bei limnischen Kleinkrebsen
lagen bei 24 pg/l, fir die 33d-Toxizitit bei limnischen Fischen bei 7,4 pg/l und fiir marine
Kleinkrebse (Mysidopsis bahia) bei 3,9 pg/l.

Fiir 4-tert-Octylphenol liegen Daten aus Akut-Tests mit Fischen, Kleinkrebsen und Algen vor. Die
Empfindlichste der aufgefiihrten Art scheint der marine Kleinkrebs Mysidopsis bahia mit einer LC50
von 48 pg/l zu sein. Bei den standardisierten Langzeit-Tests reagierte neben der Reproduktions-
hemmung bei Daphnia magna mit einer NOEC von 30 pg/l der Early-Life-Stage-Test (ELS) mit einer
LOEC von 0,11 pg/l am empfindlichsten.

Im EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL (1999) wird fiir 4NP in Gewissern eine PNEC von
0,33 ug/l 4NP vorgeschlagen, die sich aus dem EC10-Wert fiir die Vermehrungshemmung von
Scenedesmus subspicatus ableitet. Da insgesamt Studien mit Organismen aus 3 Trophiestufen
vorliegen, wurde ein Sicherheitsfaktor von 10 angewendet.

Fiir 4tOP liegen nur Langzeit-Tests zweier Trophiestufen vor (Daphnia Reproduktion und Fisch-
ELS). Bei Verwendung der LOEC der ELS-Studie von 11 pg/l und unter Beriicksichtigung eines
Sicherheitsfaktors von 100 ergibt sich eine PNEC von 0,1 ug/l 4tOP fiir Gewisser, die in der gleichen
Groflenordnung liegt wie die fiir 4NP.

4tOP und 4NP werden aufgrund ihrer akuten Toxizitit (EC/LC50 < 1 mg/l) als ,sehr toxisch
gegeniiber aquatischen Organismen,, eingestuft.
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Endokrine Wirkung

Hinweise auf die Ostrogene Aktivitit von Alkylphenolen lieferten schon die Arbeiten von DODDS &
LAWSON (1938) sowie die Untersuchungen von MUELLER & KIM (1978). Seit den Befunden von
SOTO et al. (1991), die den proliferationsfordernden Effekt von 4NP auf menschliche Brusttumor-
zellen gezeigt hatten, wurde die ostrogene Wirkung der Alkylphenole verstérkt untersucht.

4NP und 4tOP weisen grofe Strukturihnlichkeit zu 178-Ostradiol auf und sind in der Lage, an den
Ostrogenrezeptor verschiedener Organismen (Mensch, Maus, Amphibien, Forelle) zu binden und ihn
zu aktivieren. In Reportergen-Tests mit rekombinanten Hefen, die die Rezeptorbindung von 4NP und
4tOP nachweisen, und in Untersuchungen der Vitellogenin-Induktion in Fischhepatozyten betrug die
relative Potenz der Verbindungen zwischen 10 und 10° im Vergleich zu 178-Ostradiol. Die
Ostrogene Potenz der AP nimmt mit abnehmender Kettenldnge zu, wodurch 4tOP in in-vitro Systemen
ca. 2-10 mal stirker 6strogen wirkt als 4NP, je nach Testsystem und verwendetem AP-Isomer
[JOBLING & SUMPTER, 1993; WHITE et al., 1994; ROUTLEDGE & SUMPTER, 1996; WENZEL &
SCHMITZ, 1998; NORDIC COUNCIL OF MINISTERS, 1996; GULDEN et al., 1997].

Untersuchungen von JOBLING & SUMPTER (1993) mit AP-Abbauprodukten ergaben eine relative
Abstufung der §strogenen Aktivitit von 4tOP > NP1EC > 4NP = 4NP2EO in verschiedenen in-vitro
Systemen. Die Substanzen zeigten eine ca. 10°-10* mal geringere Potenz als Ostradiol und waren, mit
Ausnahme von 4NP2EO in der Lage, an den Forellen-Ostrogenrezeptor zu binden. Bei der
Untersuchung verschiedener APEO auf ihre dstrogene Aktivitét in einer rekombinanten Hefe reagier-
ten die Ausgangsprodukte negativ und nur fiir 4tOP, 4NP, 4NP1EC, NP2EC und 4NP2EO konnten
positive Reaktionen beobachtet werden [ROUTLEDGE & SUMPTER, 1996]. Es wird diskutiert, daf3 die
schwache 6strogene Aktivitdt der APEO nicht durch die Verbindungen selbst, sondern eher durch die
AP verursacht werden, die wihrend der Metabolisierung in der Zelle entstehen [WHITE ef al., 1994].

Auch in-vivo Untersuchungen belegen das Ostrogene Potential der Alkylphenole. In Tabelle 50 sind
Wirkdaten zur 6strogenen Aktivitdt in aquatischen Organismen in-vivo zusammengestellt. Die tiber-
wiegende Anzahl der Untersuchungen der Ostrogenen Wirkung von Alkylphenolen wurde mit
4-Nonylphenol durchgefiihrt. Diese sind im EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL (1999)
ausfiihrlich dargestellt.

Fir die Interpretation der Befunde ist es wichtig, die Bedeutung (z.B. der erhéhten Vitellogenin-
konzentrationen in den méinnlichen Fischen) fiir die Population abschitzen zu kénnen. Diese Frage
wird zur Zeit von verschiedenen Arbeitsgruppen intensiv untersucht.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal &strogene Effekte mehrheitlich ab einem Kon-
zentrationsbereich von 10-20 pg/l 4NP auftreten konnen. Allerdings mehren sich durch verstiarkte
Durchfiihrung von Langzeit- und Mehrgenerationenstudien Hinweise auf niedrigere Effektkon-
zentrationen. So stellten MILES-RICHARDSON et al. (1999) Veridnderungen in Grofie und Zahl der
Sertolizellen von Dickkopfelritzen nach 42-tdgiger Exposition gegeniiber 1,1 pg/l 4NP fest.

Fiir 4tOP liegen zwei Studien vor, die Effekte auf das endokrine System dokumentieren. Verdndertes
Balzverhalten und die Entwicklung von Testis-Ova wurden bei Medaka im Bereich von 13-30 pg
4tOP/1 beobachtet. Die Entwicklung von Krallenfrosch-Larven in Gegenwart von 2 pg 4tOP/1 fithrte
zu einer erhohten Anzahl weiblicher Phidnotypen [KLOAS ef al., 1999b].
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Hinsichtlich des PNEC-Wertes fiir 4NP wird in dem EU-RISK ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL
(1999) der Schlufl gezogen, da3 diese Konzentration von 0,33 pg 4NP/I einen ausreichenden Schutz
fiir aquatische Organismen darstellt. Der Vergleich der Wirkkonzentrationen 1aft vermuten, daf} toxi-
sche Effekte bei niedrigeren Konzentrationen auftreten als dstrogene Wirkungen.

100



97198 231SYoRU SUNZ)OSI0

KI9A0094 P 0T
8661 “Iv Jo ATALHSY 0¢ ht ANV P S€ uonynpay ‘9fur[- pun JYoImagiadioy ‘an{ sstykut smyouksoou()
AI9A009Y P 98
8661 “1v 12 ATAIAHSY (‘83u Q1) 0S ‘1 3] ANV P T2 UOTRNPaY-1yo1mogadioy ‘Anf ‘sspyfw snyoufiooup
€0¢ ISO DHON
€vS (ISD) 290139159, Iop uonNpaY
S Wua3o[[_NA DHON
€0z MIM[[ONUOY] 19qN JUBYYIUSIS
9661 “'Iv 12 ONI'TOf J PIT UOINPU[-UIUIZO[AA | "AON “[uupwt ‘ynpe ‘ssoydw snyouliodoup
(ISD) 2g018s9189], Iop UOIRNPY
Ham[[0NUO3] Ioqn 4oej000 1-001
9661 I 12 DNITIO[ 8‘9¢ ] P1IT uonYNpU-utuador[aiA | TR “[uuBW Ynpe ‘ssiydu snyouki0ouQ
Fonsuy 1040eJ000°1-01
$661 “Iv 12 SAIMAVH €¥5-€'0C PIT uonnpul-uruagofaNA ssrykut snyoukioou(
[oudydiLuoN-¢
(Touayd£100-u-4 11A9) uadKjouryd "[qrom
96661 IV 12 SVOTY 1 mzy Tyezuy 2YQyIo ‘SUnIsizudiafyi(] 114os[yosan) UQAIRT ‘S142D] sndouay
6661 <1V 12 AVID SI-€1 U[BYIIAZ[RY SAMISPUBISOA saduyy sp12£10
6661 “IP 12 AV¥D 0¢-SC DHOT ‘BAQ-S1IS9], U0A unpyoimiug saduyy] sv1210)
Il wnisyoe (ABIENON DHOT
‘9 umsyoe M/ARNEION DHON
7661 ‘SLO/VdA a8e1g o1y Arey sepuowm[es ‘ssrydut snyoudioou))
8661 IV 12 ATAIAHS Y BRUH Uy 0¢-1 pt pse XopuJ I9Y9SIBWOSIAQ sepruoutfes “Anl ‘ssryfus snyoudiooup
KISA009Y P 6t
8661 1?7 12 ATAIHSY 0€-01 ht dOw PS¢ uonnpay-1ydmadadioy sepruowt[es ‘Anl ‘ssrydw snyoudioou)y
KISA009Y P 98
8661 “Iv 12 ATELIHSY 0S-1 i dOWPTT uonnpay-1yormagndioy sepruowtes ‘anf ‘ssoykur snyouliodup
[oudydi£P0-119)-
PO _ (8] ‘zuopppya UISAS _ jzsuonIsodxy _ Jojpwered so1zadg

(Yosis103s1UIS =58 YIsyvIs=s ‘Waisdsgfnfyoinq=f) oata-ur QFJy pun Jy uoa Sumyip| usua3o4isQ 12p uaSunyonsiagus) 0 ajoqny,




37198 9ISYORU SUNZ)as}I0]

uatuodxa Tereuaid uuom Inu

L661 ‘NOSAO(T % NI¥NHS 1737 01 POE UQUILIONYORN] SHOTIONP %11 avjopupu VIva[n8 PIuydopq
/37 1L PIC Sunroruruifyg uorIsoIsa, Py 281908
L661 1P 12 NIMAIVY /81 ¢z Y8y SNUISI[0QBIIN-U2301pUy SIp Sunig)s puSvuw vruydoq
(dOW-U-t 'PAd) uadAiouByd “[qrom [yeZUY AYOYId
46661 “Iv 12 SVOT w0 Ml SUNISIZUSISNI(T JOIYOS[YOSAD) USATRT] ‘S149p] sndoudy
Q8661 77 12 NESNVILSIIH)) 000'I PST uoINpuy UruSO[ANA sndny ‘suivdiaia $204007
(ayoom od xz d'1) IS S1IS9Y ‘ISD uonynpay
BRG61 /P 12 NESNVILSI¥HD) yoam/D4/8M 01 PST UOINPUJ UIUSZO[[ANA unf/ejy ‘ d'1 ‘snivdiaid $204007
L661 “IP 12 aminyy 04 3y/8w 671 Pyl swyeunyZ y3usis ‘SnuwS0qeIswpIorNs ‘d'1 ‘@ 1 9[pe “Upps owvg
(Bun31peyos|[a7) 14D WAzZusewse]d Sa1suy
surgjordewsseld Sonsuy
spidijewuserq 3ansuy
6661 ‘7P 12 NISNILSIIHD) D 3y/8w o1 P¥I uoIR[NPUJ UIURZO[ANA “d'1 ‘yoruurw ‘snusayf s€yyouvid
0661 ‘NOSNEY % QOYNIN O 8y/8w /€T PL uoIR[NpUJ UIURZOT[IA ‘d'1 “Anl ‘smyppund snamnypiof
UD[[OZI[0IIRS QIO + [UBZ ‘SUSIL, JOpe ‘[qIoMm TUUBUI -
6661 “1P 12 NOSAIVHOIY-STTN Pepg ury ¢ ] Py STEUBISUISIYOYISAN) 2IpUn[es sppawo.d sappydaui g
e auIay uorpnpoideoy
8661 ‘NOSNIF % QOYNIN 61 '8°0 'S0 Jdnpyog yoeu p [¢ STWI[RYISAINYII[YISID sadiv] sv12€i0
Jdnyog
LG6T ‘TITYOLI 29 AVID 0S orU SJRUOIA € SIq BAQ-SUSL, ‘DH0OT sadno] sv1zaQ
I AYorMYDdS uonNPoIdoy/USUOTEHUIZUOY] UOULIOYPIOI]S
6661 1?0 12 YAOIYMHOS ‘C1-1 JUYDST] "[UUBWI UT UOHNPU] UIUSSOT[OIA npe ‘ssryfu snyoukiooup
KI9A003Y P 1€
8661 “17 12 ATALIHSY 0¢ ] ¥dN P SE X9pUJ JOYOSHBWOSIAQ ‘Anf ‘sspydu snyoufiooup
K19A009Y P 1€
8661 1P 12 ATHIHHSY 0¢ J AN P S€ uonNpay-1yoimodiodioy ‘Anf ‘ssryfw snyoukiooup
KI9A00Y P 6¥
8661 “JP 12 QTEIIHSY 0¢ ‘01 1 dNV PS¢ uonynpay ‘e8ug]- pun ydmagradioy] ‘An( ‘ssrylw snyouliodup
[oudydiLuoN-
PN [1/81] ‘zuoxp A wR)SAS JazsuonIsodxy BESELILA LS | sa1zadg

oala-Ul OV pun Jy uoa Sumyiip uauadosisQ 1op uasunyonsiaguy) :(Sunzjastio) OS 21129v,




SPIRJIE owR £ (S6-N) uopeuon J[NPE “YOTqIoM “YoT[uUBW

6661 1V 12 NOSQIVHOIY-ST TN AP[AJJH UIdY GG bt OAdN P TV STRUL{IQWISIYIIYISID) AIRPUNSS svpawo.d sappydawil g
KI9A009Y P €F

8661 “Iv 12 ATELIHSY PRI uey 06-1 ] OdZdN P S€ XapuJ JOYISTIBWOSIAQ ‘Anf ‘sstyfw smyoukioou0

oy urey 06-1

p¥8<
‘KIDA09Y P 0T

8661 “IP 12 QTHIIHS Y o1 ‘1 ] OHZIN P S€ uonynpay ‘93ue pun Jyomadiadioy] ‘an{ ‘ssrylw snyoudioou)
£I9A009Y P 98

661 <P 12 ATHIAHS Y 0S-1 b OdZANDP 22T uoTNPaY-1yo1magiodioy] ‘anl ‘ssryfut snyoudioou()

AejAxoypoudydifuoN

PN [1/87] “zuo3a3Ha uR)SAQ yazsuonisodxyy REJELNI ALY | _ sa1zadg

oa14-ut OFJV pun Jy uoa Sunyiip\ usua3oisQ 1ap uaSunyonsiaquy) :(8unzjasgio,]) 0s 211oqu],




3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Marine Okosysteme
Blasentang (Fucus vesiculosus)

Archivierte Blasentanghomogenate der Jahrgidnge 1985 bis 1996 aus dem Niedersidchsischen Watten-
meer (Probenahmeflichen Eckwarderhérne) und dem Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer
(Probenahmefliche siidlich Lister Hafen und List/Konigshafen) wurden auf ihre Gehalte an Octyl-
und 4-Nonylphenol und deren Monoethoxylaten analysiert (Teil A, Tabelle 31).

In Blasentang aus dem Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer konnte keine der Substanzen nach-
gewiesen werden, mit Ausnahme einer Probe aus siidlich Lister Hafen von 1991, in der die 4tOP-
Konzentration knapp tiber der Bestimmungsgrenze lag. In Eckwarderhorme war die Belastung von
Blasentang mit Alkylphenolen etwas hoher als im Lister Gebiet, hier konnte 4tOP in allen Proben,
wenn auch in nur geringen Konzentrationen, nachgewiesen werden. Im Jahr 1985 scheint die
Belastungssituation am hochsten gewesen zu sein, da diese Proben neben 4tOP auch 4NP und
4NP1EO in nachweisbaren Konzentrationen aufweisen. In den folgenden Jahren sanken die Gehalte
in den Algen ab, allerdings findet sich ein kleiner Peak mit Konzentrationen knapp iiber der
Bestimmungsgrenze in den Jahren 1993 und 1996.

Miesmuschel (Mytilus edulis)

Archivierte Miesmuschelhomogenate der Jahrgdnge 1985 bis 1996 aus dem Niedersdchsischen
Wattenmeer (Probenahmeflichen Eckwarderhérne) und dem Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer
(Probenahmefliche stidlich Lister Hafen und List/Kénigshafen) sowie der Jahrgénge 1992 und 1996
aus der Vorpommerschen Boddenlandschaft (Probenahmefliache Darfler Ort) wurden auf ihre Gehalte
an Octyl- und 4-Nonylphenol und deren Monoethoxylaten analysiert (Teil A, Tabelle 32).

4-Nonylphenol war in allen Proben nachweisbar und die Konzentrationen lagen groStenteils deutlich
iiber der Bestimmungsgrenze von 2 ng/kg FG. Die 4NP-Gehalte der Miesmuscheln aus der Ostsee
(Abbildung 17) waren mit 2,5-3,4 ng/kg FG den Gehalten in Miesmuscheln aus List vergleichbar
(2,5-4,5 ng/kg FG, Abbildung 19) aber geringer als die der Muscheln aus Eckwarderhore
(3,5-9,7 pg/kg FG, Abbildung 18). Die 4NP-Konzentrationen sanken in Miesmuscheln von
Eckwarderhorne im Zeitraum von 1985 bis 1992 von 9,7 auf 3,5 pg/kg FG ab und blieben seitdem
relativ konstant, stiegen aber in 1996 wieder leicht auf 5,2 ng/kg FG. Ein leichter Anstieg im Jahre
1996 war auch bei den Ostsee-Muscheln zu beobachten. In Proben aus List gab es keinen vergleich-
baren Trend, dort schwankten die Gehalte im Zeitraum 1985 bis 1993 zwischen 2,5 und 3,2 pg/kg FG,
mit Ausnahme von 1988, in dem die 4NP-Konzentration mit 4,4 pg/kg FG herausragte. Ab 1993
stiegen die 4NP-Konzentrationen wieder kontinuierlich von 3,2 auf 4,5 pg/kg FG im Jahr 1996.

4NP1EO wurde weniger hiufig gefunden, in nur einer Ostsee-Muschelprobe von 1994 war 4NP1EO
gerade noch nachweisbar. Die Nordsee-Muscheln enthielten zwischen 1985 und 1990 nachweisbare
Mengen an 4NP1EO, die von 1985 auf 1986 deutlich von 12,9 auf 2,9 pg/kg FG abnahmen. 1990 lag
der Wert nur noch knapp iiber der Bestimmungsgrenze von 1,5 pg/kg FG und in den Folgejahren war
die Verbindung nicht mehr nachweisbar.
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Abbildung 17: Ergebnisse Miesmuschel, Darfler Ort, 1992-1996
Werte < BG = 0 gesetzt

Abbildung 18: Ergebnisse Miesmuschel, Eckwarderhérne, 1985-1996
Werte < BG = 0 gesetzt
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Abbildung 19: Ergebnisse Miesmuschel, List/siidl. Hafen (bis 1992) und List/Konigshafen (ab 1993)
Werte < BG = 0 gesetzt

Die 4tOP- und 4tOP1EO-Konzentrationen in Ostsee-Muscheln waren kaum bzw. nicht nachweisbar.
In den Muscheln aus Eckwarderhome und List war 4tOP bis auf wenige Proben nachweisbar, aller-
dings lagen die Gehalte immer im Bereich der Bestimmungsgrenze von 0,2 pg/kg FG.

Aalmuttermuskulatur (Zoarces viviparus)

Die Untersuchung von Aalmuttermuskulatur erfolgte an Proben aus dem Niedersdchsischen Watten-
meer (PNF Eckwarderhorne) der Probenahmejahre 1994-1996. 4tOP wurde in allen Proben der drei
Jahrginge nachgewiesen, dagegen waren die Proben negativ im Hinblick auf 4tOP1EO. 1994 und
1995 lagen die 4NP- und 4NP1EO-Konzentrationen unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenzen.
In den Proben aus 1996 war ein deutlicher Anstieg in den meBbaren Bereich zu beobachten. 4NP stieg
stark auf 6,4 pg/kg FG und 4NP1EO geringfiigiger auf 2 ug/kg FG (Teil A, Tabelle 33).

Silbermdwenei (Larus argentatus)

Die Alkylphenol- und Alkylphenolethoxylatgehalte in Silberméweneiern wurden in Proben aus dem
Bereich des Niedersdchsischen Wattenmeeres (Probenahmeflichen Mellum und Trischen) und der
Vorpommerschen Boddenlandschaft (PNF Heuwiese) aus den Jahren 1988-1998 bzw. 1991-1998 bei
den Ostsee-Proben untersucht.
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Mit Ausnahme eines Wertes lagen in allen Proben die Gehalte der untersuchten AP und AP1EO
unterhalb der Bestimmungsgrenzen. Bei dem einzigen positiven Befund handelte es sich um eine
Probe des Jahrgangs 1991 aus der Vorpommerschen Boddenlandschaft (PNF Heuwiese), deren 4tOP-
Gehalt mit 1,1 pg/kg FG nur geringfiigig iiber der Bestimmungsgrenze von 1 pg/kg FG lag (Teil A,
Tabelle 34).

3.2  Limnische Okosysteme
Dreikantmuschel (Dreissena polymorpha)

Fiir den Nachweis der Alkylphenol- und Alkylphenolethoxylat-Belastung in limnischen Systemen
wurden Dreikantmuscheln aus dem Rhein (PNF Weil, Iffezheim, Koblenz und Bimmen), der Saar
(PNF Giidingen und Rehlingen) und der Elbe (PNF Blankenese) untersucht. Die Proben stammten aus
den Jahren 1996 bzw. 1995 (Teil A, Tabelle 35).

Der Eintrag der AP und APEO iiber die Kldranlagen in die aquatische Umwelt resultiert in einer
hoheren Exposition der Organismen in dem limnischen Bereich verglichen mit dem marinen Bereich.
Demzufolge konnten in allen Proben 4tOP, 4NP und die entsprechenden Monoethoxylate
nachgewiesen werden (Abbildung 20).

Die Dreikantmuschelhomogenate der vier Probenahmeflichen im Rheinverlauf wiesen vergleichbare
Gehalte an 4tOP im Bereich von 0,8-1,0 pg/kg FG auf. 4tOP1EO war ebenfalls in allen Proben in
Konzentrationen knapp oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,2 pg/kg FG nachweisbar.

Die 4NP-Gehalte aller Dreikantmuschelproben lagen 23- bis 45-fach iiber der Bestimmungsgrenze
von 2 pg/kg FG. Die hochsten Gehalte an 4NP und 4NP1EO wurden in den Proben aus der Saar
gefunden, die niedrigsten 4NP-Konzentrationen wiesen die Muscheln des Rheins (PNF Koblenz und
Bimmen) auf, die niedrigste 4NP1EO-Konzentration lag in den Muscheln der Elbe (PNF Blankenese)
VOr.

Im Rhein ist eine Abnahme der 4NP-Konzentrationen in den Muscheln im FluBverlauf von Weil in
Richtung Bimmen von 50,7 auf 25,8 pg/kg FG zu beobachten. Das gleiche gilt fir ANP1EO, wenn
auch schwicher ausgeprigt (38,8 auf 21,7 pg/kg FG). Die 4NP1EO-Gehalte der Dreikantmuscheln
aus der Saar zihlen mit 31-53 pg/kg FG zu den hochsten, die aus Blankenese mit 6,4 ug/kg FG zu den
niedrigsten Werten.
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Abbildung 20: Ergebnisse Dreikantmuschel, Rhein, Saar und Elbe
Werte < BG = 0 gesetzt

Brassenmuskulatur (Abramis brama)

Fiir den Nachweis der Alkylphenol- und Alkylphenolethoxylat-Belastung in limnischen Systemen
wurden Brassenmuskulaturhomogenate aus dem Rhein (PNF Weil, Iffezheim, Koblenz und Bimmen),
der Saar (PNF Giidingen und Rehlingen), der Elbe (PNF Prossen, Zehren, Barby, Cumlosen und
Blankenese), der Mulde (PNF Dessau), der Saale (PNF Wettin) und dem Belauer See untersucht. In
der Regel wurde das Probenmaterial der Jahre 1996 und 1998 analysiert, im Fall der Saarproben
wurde der Untersuchungsumfang auf den Zeitraum 1992 bis 1998 erweitert (Teil A, Tabelle 36).

Die Muskulaturen der Fische aus dem Belauer See 1992 und 1997 waren die einzigen Proben, in
denen keine der zu analysierenden Substanzen nachgewiesen werden konnten.

In Brassenmuskulaturhomogenaten aus der Elbe von 1996 waren mit Ausnahme von 4tOP1EO alle
untersuchten Substanzen analysierbar (Abbildung 21). Die Gehalte von 4NP mit 3,0 bis 8,7 pug/kg FG
und von 4NP1EO mit 3,4 bis 7,9 pg/kg FG lagen deutlich tiber der Bestimmungsgrenze. Die 4tOP-
Konzentrationen lagen dagegen im Bereich der Bestimmungsgrenze. Die Proben von der PNF Barby,
nach Einmiindung der Saale in die Elbe, wiesen die hochsten 4NP- und 4NP1EO-Konzentrationen
auf, die Proben der PNF Cumlosen, Zehren und Blankenese waren relativ vergleichbar und enthielten
ca. 50% der Gehalte der Proben der PNF Barby.
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Abbildung 21: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Elbe, 1996
Werte < BG = 0 gesetzt

Abbildung 22: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Saale und Mulde, 1996/1998
Werte < BG = 0 gesetzt
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Aus den Nebenfliissen der Elbe (Saale und Mulde) wurde Brassenmuskulatur aus den Jahren 1996
und 1998 analysiert. Fische aus der Saale wiesen deutlich héhere 4NP- und 4NP1EO-Gehalte auf als
Fische aus der Mulde (Abbildung 22). In den Proben beider Fliisse war ein Riickgang der 4NP- und
4NP1EO-Gehalte von 1996 bis 1998 zu beobachten. Die Gehalte in Saale-Proben sanken fiir
4-Nonylphenol von 25,6 auf 10,4 pg/kg FG und fiir 4ANP1EO von 27,4 auf 7,4 pg/kg FG. In Mulde-
Proben sank der 4NP-Gehalt von 2,8 pg/kg FG auf Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze (2 pg/kg
FG) und der 4NP1EO-Gehalt von 5 pg/kg FG auf Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze
(1,5 pg/kg FG).

Die 4tOP-Gehalte lagen generell niedriger als die von 4NP, wobei die Proben der Saale im Vergleich
zur Mulde ebenfalls leicht erhdhte Werte aufwiesen, die von 1996 auf 1998 absanken. 4tOP1EO war
in der Saale 1998 nicht mehr nachweisbar. In den Proben der Mulde war 4tOP im Bereich der
Bestimmungsgrenze (0,2 pg/kg FG) nachweisbar und 4tOP1EO nicht mehr.

Die 4NP- und 4NP1EO-Konzentrationen der Brassen des Rheins aus dem Jahr 1996 (Abbildung 23)
nahmen fluBabwirts von der PNF Weil bis zur PNF Bimmen von 19,9 pg 4NP/kg FG bzw. 45,4 ng
4ANP1EO/kg FG auf jeweils 3,6 pg/kg FG ab. Obwohl 4tOP und 4tOP1EO nur in geringen Konzentra-
tionen nachweisbar waren, ist der abnehmende Trend auch hier zu beobachten.

Dieser Effekt trat trotz der zunehmenden Besiedlungsdichte des Rheinufers bzw. des Wasserein-
zugsgebietes auf und kann wahrscheinlich auf Verdinnungseffekte durch die zunehmende Wasser-
fracht des Flusses zurtickgefiihrt werden.
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Abbildung 23: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Rhein, 1996
Werte < BG = () gesetzt
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Die Brassenmuskulaturen der Saar aus den Jahren 1992 bis 1998 weisen von allen untersuchten
Proben die hochsten Gehalte an den vier untersuchten Verbindungen auf (Abbildung 24 und 25). Das
Saartal ist in erster Linie durch die Ballung der Siedlungsbereiche, Industrie- und Verkehrsanlagen
geprdgt. Die Staustufe Giidingen liegt oberhalb von Saarbriicken, die Staustufe Rehlingen unterhalb
von Saarlouis bzw. Dillingen. Die 4NP- und 4tOP-Konzentrationen in Brassenmuskulatur liegen bei
den beiden Standorten in einem vergleichbaren Bereich. Besonders auffallend sind aber die hohen
4NP1EO-Werte in Fischen der PNF Giidingen (134-259 pg/kg FG), die die Gehalte der Proben der
PNF Rehlingen um das 3,5- bis 8-fache iibertreffen. Die 4tOP1EO-Konzentrationen liegen mit Werten
zwischen 1,1 und 3,6 pug/kg FG um das 2-5fache iiber den Konzentrationen der Rehlinger Brassen.

Im Verlauf der Jahre ist - insbesondere an der PNF Giidingen - ein Riickgang der Belastung von
Fischmuskulatur um ca. 50% zu erkennen. Dennoch sind auch 1998 die Konzentrationen an AP und
APEOQ in Saarbrassen deutlich hoher als in den Brassen der anderen hier untersuchten Fliisse.

Abbildung 24: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Giidingen (Saar), 1992-1998
Werte < BG = 0 gesetzt
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Abbildung 25: Ergebnisse Brassenmuskulatur, Rehlingen (Saar), 1992-1998
Werte < BG = 0 gesetzt

3.3 Synoptische Bewertung der Ergebnisse
3.3.1 Muster der Belastung und zeitliche Trends

In den biologischen Matrices, in denen Alkylphenole und Alkylphenolethoxylate nachgewiesen
werden konnten, lagen 4NP und 4NP1EO immer in hoheren Konzentrationen vor als 4tOP und
4tOP1EO. Dies spiegelt die Belastungssituation der Gewisser wider, die hohere Konzentrationen an
4NP und 4NP1EO aufweisen als an 4tOP und 4tOP1EO. Dieses Verteilungsmuster resultiert aus dem
hoheren Marktanteil der NPEO-Produkte im Vergleich zu den OPEO-Produkten.

Bedingt durch den Eintrag in die aquatische Umwelt, der tiberwiegend aus Kldranlagenabwiéssern
erfolgt, ist ein deutliches Gefille in den Gehalten der Organismen aus dem limnischen hin zum
marinen Bereich festzustellen. Da die Eintrige neben AP auch APEO enthalten, die im Laufe der Zeit
in den Gewissern noch metabolisiert werden, ist der Anteil an APEO an der Summe der Konzen-
trationen von AP und APEO in den Proben aus dem limnischen Bereich hoher als in den Proben aus
dem marinen Bereich.

Im marinen Bereich weisen die untersuchten Proben 4NP-Konzentrationen bis zu 7,7 pg/kg FG auf.
Die 4tOP-Gehalte betragen ca. 10-20% der entsprechenden 4NP-Konzentrationen. Allerdings gab es
bei Blasentang und Aalmutter auch Proben, die 4tOP aber kein 4NP enthielten. Bei den Mies-
muschelproben lag 4tOP nur dann vor, wenn auch 4NP nachgewiesen werden konnte. Dieses Muster
scheint bei Blasentang umgekehrt zu sein, ist aber mit Vorsicht zu interpretieren, da nur Konzen-
trationen im Bereich der Bestimmungsgrenzen nachgewiesen werden konnten.
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Die APEO lagen, wenn sie iiberhaupt nachweisbar waren, immer in geringeren Konzentrationen vor
als die AP, mit Ausnahme einer Miesmuschelprobe von 1985. 4tOP1EO waren in keiner Probe nach-
weisbar und 4NP1EO wurde nur vereinzelt nachgewiesen mit Konzentrationen zwischen 1,7 und
4,0 pg/kg FG, bis auf den Extremwert von 1985 mit 12,9 ng/kg FG.

Deutliche Unterschiede zwischen den Standorten sind schwer festzustellen, da die Konzentrationen
relativ gering sind. Die Gehalte in Blasentang von der PNF Eckwarderhorme liegen hdufiger iiber der
Bestimmungsgrenze als die der Proben der PNF List. Dieser Trend kann auch bei den Miesmuscheln
beobachtet werden. In den untersuchten Silberméweneiern konnte in keiner Probe AP oder AP1EO

nachgewiesen werden.

Die biologischen Matrices der Oberflichengewisser weisen deutlich hohere Gehalte als die marinen
Organismen auf. Die AP und AP1EO sind in allen untersuchten Dreikantmuschelproben und in fast
allen Brassenmuskulatur-Proben nachweisbar. Die 4NP-Konzentrationen in den Dreikantmuscheln
schwanken je nach PNF und Jahr zwischen 25,8 und 94,9 pg/kg FG und in Brassenmuskulaturen
zwischen Werten unterhalb der Bestimmungsgrenze und 111,5 pg/kg FG.

Die Unterschiede in den 4tOP-Gehalten von limnischen und marinen Proben sind nicht so stark aus-
geprigt wie im Falle von 4NP, so daf3 das Verhiltnis von 4NP zu 4tOP (z.B. in Dreikantmuscheln mit
23- bis 50-fach) hier deutlich gréfer ist als bei den Proben des marinen Bereiches. In Brassen-
muskulatur liegen die 4tOP-Konzentrationen um das 9,3- bis 32-fache unter der 4NP-Konzentration.

Die 4NP-Gehalte der Dreikantmuscheln von 1996 aus dem Rhein sinken von der PNF Weil flu3ab-
wirts bis Koblenz um 48% auf 26,3 pg/kg FG, wahrscheinlich bedingt durch die steigende
Wasserfracht des Flusses und die damit verbundene Verdiinnung, und bleiben dann bis Bimmen
relativ unverdndert. Die 4NP1EO-Konzentrationen sinken von Weil gen Iffezheim um ca. 40%,
bleiben dann aber bis Bimmen relativ konstant. Die insgesamt niedrigen 4tOP- und 4tOP1EO-
Konzentrationen verdndern sich in den Muscheln dagegen nur wenig zwischen den einzelnen
Probenahmeflachen.

Der abnehmende Trend der 4NP- und 4NP1EO-Konzentrationen im Verlauf des Rheins wird durch
die Analysen der Brassenmuskulaturen der gleichen Probenahmeflichen im Prinzip bestétigt.
Allerdings nehmen die 4NP-Konzentrationen in Brassenmuskulaturen von Weil nach Bimmen um ca.
80% kontinuierlich ab, wie auch die 4NP1EO-Konzentrationen. Im Gegensatz zu Dreikantmuscheln
weisen Brassenmuskulaturen héhere Konzentrationen an 4NP1EO auf als an 4NP (Faktor 2,3-3,3).
Die 4tOP- und 4tOP1EO-Konzentrationen in Brassenmuskulatur sinken entlang des Rheins ebenfalls
und liegen in Bimmen im Bereich der Bestimmungsgrenze.

Die im Verlauf der Elbe erhobenen Daten entsprechen in ihrem 4NP-Konzentrationsbereich den
Rhein-PNFs Koblenz und Bimmen. Brassenmuskulaturen der Elbe zeigen einen schwachen
abnehmenden Trend der Gehalte fluabwirts, der an der PNF Barby einen Peak bildet. Hier miindet
die Saale in die Elbe, deren Brassen 1996 mit 25,6 ng/kg FG ca. 8-fach hohere 4NP-Gehalte auf-
wiesen als die Brassen der Elbe.

Der bei den 4NP-Gehalten beschriebene Verlauf entlang der Elbe kann auch anhand der 4NP1EO-
Werte verfolgt werden. Im Gegensatz zu den Proben aus dem Rhein sind hier die 4NP1EO-Konzen-
trationen in Brassenmuskulaturen den 4NP-Konzentrationen vergleichbar. Die 4tOP-Gehalte, die um
einen Faktor zwischen 13 und 29 geringer als die 4NP-Konzentrationen sind, liegen knapp tiber der
Bestimmungsgrenze; 4OP1EO sind nicht nachweisbar.
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Die Analysen der Brassenmuskulatur aus Saale und Mulde deuten darauf hin, daf3 die Belastung der
Flisse mit AP und APEO im Verlauf von 1996 bis 1998 zuriickgegangen ist. In der Mulde sind die
schon 1996 in geringen Konzentrationen vorliegenden Verbindungen 1998 nicht mehr nachweisbar.
Die AP- und APEO-Gehalte der Brassen aus der Saale haben zwischen 1996 und 1998 ebenfalls
abgenommen, weisen aber immer noch, bis auf 4tOP1EO, deutlich nachweisbare Konzentrationen

auf.

Von den hier untersuchten Fliissen ist die Exposition mit AP und APEO in der Saar am hochsten.
Sowohl Dreikantmuscheln (1995) als auch Brassenmuskulaturen (1992-1998) zihlen zu den Proben
mit den hdchsten Werten. 1998 sind die Belastungen der Brassenmuskulaturen der PNF Giidingen und
Rehlingen mit 4NP, 4tOP und 4tOP1EO vergleichbar hoch, wihrend in den Jahren zuvor die Fische
von Giidingen hohere Konzentrationen aufwiesen als die von Rehlingen.

Besonders auffallend sind die hohen 4NP1EO-Konzentrationen in Brassenmuskulaturen von der
PNF Giidingen, die um das ca. 3- bis 5-fache tiber den 4NP-Konzentrationen liegen. Die Dreikant-
muscheln der PNF Giidingen aus dem Jahr 1995 zeigen dieses extreme Verhiltnis nicht. Die 4NP-
Gehalte der Proben aus Giidingen und Rehlingen sind bei den Muscheln vergleichbar hoch und liegen
ca. 1,5- bis 3-fach tiber den 4NP1EO-Werten. Dieser Unterschied beruht wahrscheintich auf dem
unterschiedlichen Bioakkumulationsverhalten der Organismen.

Zur Kldrung der Ursache der hohen 4NP- und 4NP1EO-Konzentrationen in Dreikantmuscheln und
Brassen der Saar wire zu priifen, ob eventuell ein Industriezweig mit starkem Verbrauch an APEO im
Einzugsgebiet der Saar, Bereich Giidingen, angesiedelt ist.

Die Beurteilung der chronologischen Entwicklung der Belastung mit AP und APEO ist nur anhand
einiger Matrices moglich, zeigt aber sowohl im marinen als auch im limnischen Bereich einen Trend
zu geringeren Gehalten, der je nach Probenahmeflache unterschiedlich stark ausgeprégt ist.

Im marinen Bereich 148t sich diese Entwicklung besonders anhand der Miesmuscheln der PNF
Eckwarderh6rne und im limnischen Bereich anhand der Brassenmuskulaturen aus der Saar verfolgen.

Zwischen 1985 und 1988 lagen die 4NP-Konzentrationen in Miesmuscheln zwischen 5,7 und
9,7 ng’kg FG und 4NP1EO war in allen Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze nachweisbar.
Zeitgleich mit der Umsetzung der freiwilligen Vereinbarung zum Verzicht auf NPEO in Reinigern fiel
1990 der 4NP-Gehalt in Miesmuscheln deutlich auf 4,6 pg/kg FG ab und pendelte sich in den
folgenden Jahren bis 1995 auf Werte zwischen 3,5 und 4,4 pg/kg FG ein. Allerdings wurde in 1996
wieder ein leichter Anstieg der 4NP-Konzentration auf 5,2 pg/kg FG beobachtet. Interessanterweise
stiegen 1996 parallel dazu auch die AP- und 4NP1EO-Gehalte in der Aalmuttermuskulatur an, was
auf eine héhere Exposition in diesem Jahr und an dieser PNF schlieen 146t. Die 4ANP1EO-Gehalte in
den Miesmuscheln sanken ebenfalls deutlich von 1988 auf 1990 und waren in den folgenden Jahren
nicht mehr nachweisbar.

Miesmuscheln der PNF List wiesen Ende der 80iger Jahre geringere Konzentrationen an AP und
APEO auf als Miesmuscheln der PNF Eckwarderhorne; diese Gehalte verdnderten sich im Laufe der
folgenden Jahre kaum, mit Ausnahme von 4NP, wo seit 1993 ein zwar leichter, aber kontinuierlicher
Anstieg der Gehalte beobachtet wird.

Die Analysen der 4tOP-Gehalte in den verschiedenen Proben ergaben iiber die Jahre relativ konstante,
niedrige Werte.
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Im limnischen Bereich setzte das Untersuchungsprogramm erst 1992 ein. Die Reduktion der
Verwendung der APEO und die damit riickgingige Belastung der Gewisser 148t sich bei allen
Brassenmuskulaturproben verfolgen, am deutlichsten anhand der Proben aus der Saar, die aber immer
noch vergleichsweise hohe Konzentrationen aufweisen. In der Saale und Mulde nehmen die 4NP- und
4ANP1EO-Gehalte von 1996 bis 1998 um ca. 50% bzw. 75% ab und liegen 1998 in der Mulde unter
der Bestimmungsgrenze. Die 4tOP-Gehalte bleiben iber die untersuchten Zeitrdume relativ

unverindert.

3.3.2 Bedeutung der Ergebnisse fiir marine und limnische Okosysteme

Der Verzicht mehrerer Verbiande auf den Einsatz von NPEO in Wasch- und Reinigungsmitteln, der
bis 1992 umgesetzt wurde, bewirkte eine Verringerung der Belastungen mariner und limnischer
Okosysteme mit 4NP und NPEO und damit auch eine Abnahme entsprechender Schadstoffgehalte in
den Organismen.

In der Literatur finden sich nur vereinzelt Angaben zu AP- und APEO-Konzentrationen in aquatischen
Biota, die sich im wesentlichen auf limnische Organismen beschrinken (Tabelle 46). Die Analysen
von Algen und Fischen aus dem Chriesbach in der Schweiz stammen aus der Mitte der 80iger Jahre,
in denen in der Schweiz der Verbrauch der APEO noch nicht reglementiert war und liegen mit 4NP-
Gehalten in der Fischmuskulatur von 150-380 pg/kg TG im Bereich der 4NP-Gehalte, die in dem
vorliegenden Monitoringprogramm in der Brassenmuskulatur der Saar gefunden wurde (auf TG
umgerechnet mit 78% Wassergehalt: Giidingen 1996: 504 pg/kg TG; 1998: 141 pgkg TG).
Brassenmuskulaturen aus Elbe und Rhein sind mit 4NP-Gehalten zwischen 15-44 ng/kg TG bzw.
18-100 pg/kg TG geringer belastet als die Fische des Chriesbach und sind eher mit den Befunden von
BLACKBURN ef al. (1999) in Astuarien GroBbritanniens zu vergleichen. Die Untersuchungen von
LYE et al. (1999) zeigen, dal die NP-Konzentrationen in Fischen von Flissen aus Industrieregionen
Grofibritanniens (5-55 mg 4NP/kg FG) wesentlich hoher sind als die der Fische von den PNF dieses
Monitoringprogrammes.

Zu Konzentrationen von AP und APEO in Geweben von Organismen, bei denen toxische Effekte
auftreten, liegen wenig Informationen vor. Die vorhandenen Daten beziehen sich auf Konzentrationen
im Wasser, bei denen bestimmte Effekte auftreten.

Uber die in der Literatur angegebenen Bioakkumulations- und Biokonzentrationsfaktoren bzw. iiber
die aus log Pow berechneten Biokonzentrationsfaktoren fiir 4tOP, 4NP1EO und 4tOP1EO
(Kapitel 3.2.4) lassen sich aus den in dieser Studie gemessenen Gewebekonzentrationen nidherungs-
weise Gewisserkonzentrationen berechnen (Tabelle 51). Hierbei wurden 4NP- und 4tOP-Expositions-
konzentrationen, die tiber der PNEC von 0,3 pg/l liegen, in der Tabelle fett markiert.

Die errechneten Expositionskonzentrationen liegen alle unterhalb der Wirkkonzentrationen, mit
Ausnahme der Konzentrationen in der Saar von 1995. Diese liegen im Bereich der EC10 fiir
Scenedesmus subspicatus und der NOEC fiir Mysidopsis bahia. Gewisserkonzentrationen, die iiber
der PNEC liegen, wurden nur bei Maximalgehalten von Brassenmuskulatur und Dreikantmuscheln
iiberschritten und nur, wenn der geringste berichtete BCF [BLACKBURN ef al., 1999] zugrunde gelegt

wurde.
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Werden die aus log Pow berechneten BCF-Werte bzw. der im EU-RISK ASSESSMENT REPORT
NONYLPHENOL (1999) empfohlene BCF von 741 fiir 4NP verwendet, liegen die den hohen Gewebe-
konzentrationen zugehdrigen 4NP- und 4tOP-Expositionskonzentrationen alle unterhalb der PNEC
von 0,3 pg/l.

Die niedrigste Effektkonzentration beziiglich der Beeinflussung des endokrinen Systems von aquati-
schen Organismen berichten KLOAS et al. (1999b) aufgrund der Untersuchung der Geschlechterver-
teilung nach Exposition von Krallenfroschlarven zu 4tOP. Bei 2,1 ng/l wurde ein signifikant héherer
Anteil an weiblichen Phénotypen festgestellt.

4-Nonylphenol kann ab 1 pg/l zur Reduktion des Korpergewichtes und bei 30 pg/l zu einer Reduktion
des Ovisomatischen Index bei Regenbogenforellen fithren [ASHFIELD ef al., 1998]. Dabei bleibt zu
diskutieren, in wieweit die Reduktion der Korperldnge als endokriner Effekt oder eher als ein
allgemein toxischer Effekt gewertet werden sollte. In der gleichen GréBenordnung wie die Effekt-
konzentration zur Beinflussung des Ovisomatischen Index (50 pg/l 4NP) liegt der LOEC fiir die
Ausbildung von Testis-Ova in der japanischen Medaka [GRAY & METCALFE, 1997].

Die errechneten Expositionskonzentrationen (Tabelle 51) liegen im Mittel unter den zur Zeit berich-
teten Wirkkonzentrationen fiir endokrine Effekte.

Korpergewichtsbezogene Effektdaten liegen nur aus einer Studie mit intra-peritonealer Applikation
vor. Danach verursachten 10 mg 4NP/kg pro Woche (Konzentration bezogen auf das Fisch-Frischge-
wicht; bei zwei Applikationen pro Woche) in Aalmuttern nach 25 d eine Vitellogenin-Induktion, die
Reduktion des Gonadosomatischen-Index und Verdnderungen der Testis-Struktur [CHRISTIANSEN
et al., 1998a). Aufgrund der speziellen Art der Exposition ist es allerdings nicht moglich, diese Daten
zu den hier gemessenen Konzentrationen in der Fischmuskulatur in Beziehung zu setzen.
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Tabelle 51: Extrapolation auf die theoretische Wasserkonzentration aus Gewebekonzentrationen und
Bioakkumulationsfaktoren (BAF*) bzw. Biokonzentrationsfaktoren (BCF)

Cgew = Konzentration Gewebe; Cw = Wasserkonzentration

Cw errechnet
BCF | BCF | Cgew Max. | Min.
Matrix Substanz | Min. | Max. |pg/kg FG Ort Jahr | pg/ll | pgl
Limnisch
Brassenmuskulatur [4NP 88 1.250 19,9 | max [Rhein, Weil 1996 0.23 0,02
4NP 6 | max |Elbe, Prossen 1996 0.07 0,00
4NP 25,6 | max |Saale 1996 0.29] 0,02
4NP 2,8 | max |Mulde 1996 0.03} 0,00
4NP 111,5 | max [Saar, Gudingen 1994 1.27 0,09
4NP 33,2 | max |Saar, Rehlingen 1995 0.38 0,03
4tOP 630 5,5 | max |Saar, Giidingen 1994 0,01
4ANP1EO 475*% 118.197| 324,1 | max [Saar, Giidingen 1994 0,68f 0,02
4tOP1EO 4.466 3,6 | max |Saar, Giidingen 1996 0,00
Dreikantmuschel 4NP 60 2.740 50,7 | max {Rhein, Weil 1996 0.85 0,02
4NP 32,6 Elbe, Blankenese | 1996 0.54 0,01
4NP 94,9 | max |Saar, Rehlingen 1995 1.58| 0,03
4tOP 630 2,3 | max |Saar, Rehlingen 1995 0,004
4NP1EO 18.197 53,4 | max [Saar, Giidingen 1995 0,003
4tOP1EO 4.466 0,6 | max |Saar, Giidingen 1995 0,0001
Marin
Blasentang 4NP 32% | 487* 3,8 | max |Eckwarderhdrne |1985| 0.12 0,01
Miesmuschel 4NP 340* | 2.740 9,7 | max |Eckwarderhtrne 1985 0.03] 0,004
4NP 2,5 min |Eckwarderhdrne 1992 0.01] 0,001
4tOP 630 0,5 | max |EckwarderhGrne 1985 0,001
4NP1EO 18.197 12,9 | max |Eckwarderhtrne 1985 0,001
Aalmutter 4NP 88 1250 6,4 | max |Eckwarderhtrne 1996 0.02] 0,002
4tOP 630 0,8 | max |Eckwarderhorne 1996 0,001
4NP1EO 18.197 2 | max |Eckwarderhérne | 1996 0,000
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3.3.3 Bedeutung der Ergebnisse im Hinblick auf die menschliche Gesundheit

Eine menschliche Exposition mit AP und APEO kann theoretisch iiber die folgenden Pfade auftreten:

e Kontaminiertes Trinkwasser (Ursachen: Gewinnung aus Uferfiltrat kontaminierter Gewésser oder
Kontamination durch Freisetzung von Additiven aus Behéltern)

e Absorption durch die Haut bei Verwendung von Shampoos, Kosmetika, Verhiitungsmitteln, Haus-

und Industriereinigern
e Inhalation und Aufnahme durch Pestizidsprays

o Kontaminierte Nahrung (z.B. Fische, Muscheln aus kontaminierten Gewéssern)

Laut BUA (1988) liegen keine Hinweise auf adverse Effekte durch 4-Nonylphenol in Menschen vor.
Es ist bekannt, daf die Alkylphenole aufgrund ihrer oberflichenaktiven Eigenschaften lokale
Hautreizungen, Augen und Schleimhautreizungen hervorrufen. Aus diesem Grund wird im EU-RISK
ASSESSMENT REPORT NONYLPHENOL (1999) die folgende Klassifizierung beziiglich der
menschlichen Gesundheit vorgeschlagen:

Xn Gesundheitsschidlich
R22 Gesundheitsschidlich beim Verschlucken
R34 Verursacht Verdtzungen

S36-37-38 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen, Schutzhandschuhe, Augen und
Gesichtsschutz

ADI-Werte fiir die Substanzklasse der AP und APEO liegen nicht vor, auch keine Grenz- oder
Richtwerte fiir entsprechende Gehalte in Lebensmitteln.

Zu Veranschaulichung der Exposition des Menschen mit kontaminierter Nahrung kann folgende
Berechnung durchgefiihrt werden: Bei einer Fischmahlzeit aus 500 g Filet (Brassen/Saar 1998) wiirde
ein Erwachsener (70 kg) eine 4NP-Menge von 15,6 ug/kg aufnehmen, was einer Dosis von 0,22 pg
4NP/kg Korpergewicht entspricht.

Im Bundesgesundheitsblatt schreibt BOHME (1998) iiber ,,Chemikalien mit dstrogenem Potential in
Lebensmitteln und kosmetischen Mitteln,, wozu auch die AP und APEO zihlen, daB3 es derzeit keine
Belege gibe, daB diese Stoffe eine gesundheitliche Gefahrdung darstellen. Diese Auffassung wird
auch von der Senatskommission zur Beurteilung der gesundheitlichen Unbedenklichkeit von
Lebensmitteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Wissenschaftlichen Lebensmittel-
ausschufl geteilt. Es wird im allgemeinen davon ausgegangen, dafl Ostrogen wirksame Stoffe
anthropogenen Ursprungs mit Lebensmitteln in sehr viel geringeren Konzentrationen aufgenommen
werden als pflanzliche Ostrogene und daB nach gegenwirtigem Stand die in Lebensmitteln
vorkommenden geringen Konzentrationen kein gesundheitliches Risiko darstellen [BOHME, 1998].

Generell ist davon auszugehen, da} ostrogen bzw. endokrin wirksame Verbindungen in der Umwelt
eher ein Problem fiir die aquatischen Organismen als fiir den Menschen darstellen.

Welcher Anteil dabei den Umweltchemikalien und welcher Anteil den natiirlichen und synthetischen
Ostrogenen zukommt bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.
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3.3.4 Empfehlungen beziiglich des zukiinftigen Monitorings in biologischen Matrices

e Die Belastung aquatischer Organismen mit AP und APEO sollte zukiinftig im Rahmen des
Routinemonitorings der Umweltprobenbank analytisch erfait werden. Von Interesse ist dabei vor
allem die Verfolgung zeitlicher Trends in der weiteren Entwicklung der 4NPEO- und 4tOPEO-
Verwendung und die dadurch bedingte Freisetzung von 4tOP und 4NP.

e Im marinen Bereich konnte auf die Analytik der APEO verzichtet werden, da in den untersuchten
Organismen die Konzentrationen sehr gering bzw. seit 1990 tiberwiegend nicht mehr nachweisbar
sind. Wenn APEO auftraten, lagen auch AP-Verbindungen vor. Im limnischen Bereich kdnnten die
AP im Prinzip ebenfalls als Markersubstanzen fiir die Gesamtheit der AP- und APEO-
Verbindungen dienen. Da aber in den Oberflichengewissern die AP1IEO-Gehalte zum Teil tiber
denen der AP liegen und dies eventuell Hinweise auf die Einleitersituation geben kann, sollte auf
die Analyse der AP1EO (und eventuell AP > 1EO) nicht verzichtet werden.

e Beziiglich der Organismenauswahl scheinen fiir den marinen Bereich Blasentang und Silber-
moweneier als Indikatororganismen fiir AP- und APEO-Verbindungen weniger geeignet als
Miesmuscheln und Aalmuttermuskulatur. Im limnischen Bereich sind sowohl Dreikantmuscheln
als auch Brassenmuskulatur geeignete Monitororganismen. Hier wiirde es zur Kostenersparnis
ausreichen, einen Organismus fiir das Routinemonitoring auszuwihlen; da Brassen in der Umwelt-
probenbank weitrdumiger untersucht werden als Dreikantmuscheln und hier auch lidngere Zeit-
reihen vorliegen, ist diese Matrix zu bevorzugen.

e Schwebstoffbiirtige Sedimente sollten exemplarisch in das Monitoringprogramm einbezogen
werden, um die AP-Gehalte im Korpergewebe der Indikatororganismen in Bezug zur Belastung der
aquatischen Phase setzen zu konnen.
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Teil A: Analytik von Bisphenol A

1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde eine analytische Methode zum quantitativen
Nachweis von Bisphenol A (BPhA) in verschiedenen biologischen Matrices entwickelt. Nach der
daraus entstandenen Standardarbeitsanweisung (SOP) wurden 63 Proben aus der Umweltprobenbank

des Bundes untersucht.

Das biologische Untersuchungsmaterial wurde mit 25%iger Tetramethylammoniumhydroxidlosung
(TMAH) bei 70°C aufgelost. Nach dem Ansduern mit Salzsdure wurde unter kriftigem Riihren mit
tert.-Butylmethylether (BME) extrahiert. Der organische Extrakt wurde getrocknet, ankonzentriert
und mittels Gelpermeationschromatografie an Bio-Beads S-X3 aufgereinigt. Die entsprechende
Eluvatfraktion wurde zur Trockne eingedunstet und das BPhA mit N-Methyl-N-trimethyl-
silyltrifluoracetamid (MSTFA) derivatisiert. Die quantitative Analyse erfolgte direkt aus dem
Derivatisierungsansatz mittels GC/MS im SIM-Mode (Selected-Ion-Monitoring). Die Bestimmungs-
grenze (BG) des Analysenverfahrens lag bei 1 pg BPhA/kg Frischgewicht.

Aus marinen Okosystemen wurden Blasentang, Miesmuschel, Aalmuttermuskulatur, Silberméwenei
und aus limnischen Okosystemen Dreikantmuschel und Brassenmuskulatur verschiedener Jahrginge
aufgearbeitet und analysiert. Die SiiBwasser-Biota stammten von verschiedenen Standorten entlang
der Elbe, des Rheins und der Saar. Die Probenahmestellen der marinen Okosysteme waren List/Sylt,
Jadebusen, Mellum (Nordsee) und DarBer Ort (Halbinsel Darf3, Ostsee).

Der Gehalt an BPhA in dem untersuchten Probenmaterial ist durchweg gering.

Der geringste Gehalt im marinen System findet sich in der Miesmuschel an allen drei untersuchten
Standorten (Konz. generell < BG), er ist im Blasentang leicht erhoht (ca. 1-2 pg/kg), wobei sich beim
Beprobungsort Eckwarderhore kein jahrgangsabhingiger Trend abzeichnet; List/Konigshafen
(Jahrgang 1993-1996) zeigt geringfiigig hohere Werte als List/stidlicher Hafen (Jahrgang 1985-1991).
Die Konzentration im Silberm6wenei liegt konstant bei ca. 2,5 pg/kg, in der gleichen Grofie liegen die

Werte der Aalmuttermuskulatur, allerdings mit einer Senke in 1995, die durch Wiederholmessungen

bestitigt werden konnte.

In der Dreikantmuschel (limnisches Okosystem) finden sich - unabhingig vom Beprobungsort
(Elbe/Rhein/Saar) - Konzentrationen von 1 bis 2,5 pg/kg. Eine Ausnahme bildet der Standort
Rehlingen (Saar) mit einem deutlich hoheren Wert von ca. 5 pg/kg. Bei der Brassenmuskulatur ist in

den Proben aus der Elbe fluBabwirts ein leichter Konzentrationsabfall von ca. 2 pg/kg auf ca. 1 pg/kg
erkennbar. Im Rhein liegt die Konzentration in der Brassenmuskulatur iiberwiegend unterhalb der
Bestimmungsgrenze, lediglich im Oberlauf (Probe Weil) wurde ein leicht erhohter Wert gefunden.
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2 Einleitung

Bisphenol A wird als Zwischenprodukt der Kunststoffindustrie fiir die Produktion von Polycarbonat
und Epoxidharzen hergestellt. Ein geringer Anteil wird in der Herstellung von Thermopapieren

verwendet.

In der Bundesrepublik Deutschland wurden 1994 ca. 180.000 t Bisphenol A hergestellt, der Gesamt-
verbrauch lag bei ca. 163.000 t. Der Eintrag in die Atmosphire aus Herstellung und Verarbeitung
betriagt ca. 0,45 t pro Jahr; der Eintrag iiber Kldranlagen in die Hydrosphédre aus Produktion und
Verarbeitung inklusive der Fracht aus Kldranlagen der Papierrecycling-Anlagen betrigt max. 2,4 t pro
Jahr.

Ein Eintrag von Bisphenol A erfolgt sowohl aus Punkt- als auch aus diffusen Quellen. Monitoring-
daten von Oberflichengewissern in Japan zeigten in den siebziger Jahren Bisphenol A-Konzen-
trationen von 0,06-1,9 pg/l [HSDB, 1996]. Aufgrund der in der Literatur angegebenen Biokonzen-
trationsfaktoren (fiir Karpfen: < 100; HSDB, 1996) ist eher mit einer schwachen bis mifligen Bio-
akkumulation in aquatischen Lebewesen zu. rechnen. Bisphenol A wirkt toxisch auf aquatische Lebe-
wesen (Algen, Mollusken, Krebse, Fische) und erwies sich in Sdugetieren als ostrogenwirksam.

3 Aufgabenstellung

Es sollte ein analytisches Verfahren entwickelt werden, das die Erfassung von Bisphenol A in
biologischen Matrices im Spurenbereich ermdglicht. Auf der Basis dieses Verfahrens sollte der
Bisphenol A-Gehalt in 63 biologischen Proben bestimmt werden. Als Probenmaterial aus marinen und
limnischen Okosystemen wurden Blasentang, Miesmuschel, Dreikantmuschel, Brassenmuskulatur,
Aalmuttermuskulatur und Silbermowenei aus der Umweltprobenbank (UPB) des Bundes zur
Verfiigung gestellt. Es handelte sich um nach den Standardarbeitsanweisungen der Umweltproben-
bank gesammeltes, aufbereitetes und homogenisiertes Probenmaterial, das in Portionen zu je etwa 8 g
iiber fliissigem Stickstoff in speziellen Kryobehiltern gelagert war.

Das Probenmaterial wurde im Juli 1998 bzw. im Juni 1999 vom Lager der UPB im Forschungs-
zentrum Jiilich abgeholt. Dabei wurden sowohl der Transport als auch die weitere Lagerung bis zur
Analyse gemill den Vorgaben der Standardarbeitsanweisung der UPB durchgefiihrt. Die Lagerung
unter kryogenen Bedingungen war zu jeder Zeit gewéhrleistet.
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3.1 Proben aus marinen Okosystemen

Folgende Proben aus marinen Okosystemen wurden untersucht (Probenahmefliche=PNF):

Blasentang

PNF Eckwarderhdme im Niedersidchsischen Wattenmeer (Jadebusen)
Jahrginge 1985, 87, 89, 91, 93, 94, 95 und 1996

PNF List siidlicher Hafen/Konigshafen im Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer (Sylt)
Jahrginge 1985, 87, 89, 91 (List/siidlicher Hafen), 93, 94, 95 und 1996 (List/K&nigshafen)

Miesmuschel

PNF Eckwarderhorne im Niedersichsischen Wattenmeer (Jadebusen)
Jahrgénge 1985, 86, 88, 90, 92, 93, 94, 95 und 1996

PNF List siidlicher Hafen/K6nigshafen im Schleswig-Holsteinischen Wattenmeer (Sylt)
Jahrginge 1986, 88, 90, 92 (List/siidlicher Hafen), 92, 93, 94, 95 und 1996 (List/Konigshafen)

PNF DarBer Ort aus der Vorpommerschen Boddenlandschaft (Halbinsel Darf3)
Jahrginge 1992, 93, 94, 95 und 1996

Aalmuttermuskulatur

PNF Eckwarderhorne im Niedersidchsischen Wattenmeer (Jadebusen)
Jahrginge 1994, 95 und 1996

Silbermowenei

PNF Mellum im Niedersdchsischen Wattenmeer
Jahrgénge 1994, 95 und 1996

3.2 Proben aus limnischen Okosystemen

Aus limnischen Okosystemen wurden untersucht (Probenahmefliche=PNF):

Dreikantmuschel

PNF Blankenese/Elbe 1996,

PNF Bimmen, Koblenz, Iffezheim und Weil/Rhein 1996,
PNF Rehlingen sowie Giidingen/Saar 1995

Brassenmuskulatur

PNF Prossen, Zehren, Barby, Cumlosen und Blankenese/Elbe 1996,
PNF Bimmen, Koblenz, Iffezheim und Weil/Rhein, 1996,

PNF Rehlingen und Giidingen/Saar 1996
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4 Analytisches Verfahren

Zur analytischen Detektion wurde in Anlehnung an die Methode von DEL OLMO et al. (1997) die
GC/MS-Kopplung eingesetzt, die Messung erfolgte im SIM-Mode (Selected-Ion-Monitoring). Um
bessere Chromatografierbarkeit und storungsfreiere Detektion im hoheren Massenbereich zu
erreichen, wurde das BPhA mit N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid (MSTFA) silyliert. Die
Umsetzung gelingt problemlos und kann nach Aufreinigung der Probe direkt im Reagenz
durchgefiihrt werden. Als interner Standard wurde deuteriertes Bisphenol A (BPhA-d16) verwendet.

In Vortests wurde festgestellt, daB das zundchst vorgesehene Verfahren zur beschleunigten
Losungsmittelextraktion (ASE) zur Extraktion von BPhA nicht geeignet ist (unreproduzierbare
Ergebnisse bereits ohne Matrix, starke Adsorption der Zielsubstanz an dem Kartuschenfiillmaterial).
Es wurde deshalb auf das Aufarbeitungsverfahren zuriickgegriffen, das im Rahmen dieses Projektes
bereits bei der Bestimmung von zinnorganischen Verbindungen aus biologischer Matrix eingesetzt
wurde. Dabei wird das biologische Material in Tetramethylammoniumhydroxidlésung (TMAH) gelost
und BPhA anschliefend mit einem organischen Losungsmittel extrahiert.

Um in den Bereich der geforderten Nachweisempfindlichkeit zu kommen, wurden aufwendig
gereinigte Geridte und hochreine Chemikalien eingesetzt. Hierdurch wurde erreicht, dafl der Blindwert
iiber das Gesamtverfahren in einer tolerablen, reproduzierbaren Grofenordnung lag. Eine absolut
blindwertfreie Analyse gelang nicht.

In geringen Konzentrationen in organischen Losungsmitteln gelostes BPhA neigt zur Adsorption an
aktiven Oberflidchen (Glaswénde u.d.). Dies konnte unterbunden werden, indem bei der Aufarbeitung
des Rohextraktes bis zur meBfertigen Losung nur silylierte Glasgefile verwendet wurden.

4.1 Durchfiihrung

Die biologischen Matrices (Einwaage ca. 1,5-2 g) wurden mit 25%iger TMAH-Losung bei 70°C
aufgelost. Nach Ansduern mit 10%iger Salzsdure (Einstellen der Losung auf pH 1-2) und Zugabe von
tert.-Butylmethylether wurde das Bisphenol A unter kriftigem Riihren in die organische Phase
iiberfiihrt. Der organische Extrakt wurde getrocknet, im Stickstoffstrom ankonzentriert und iiber eine
Gelpermeationssiule mit Bio-Beads S-X3 aufgereinigt. Das Eluat wurde erneut eingedunstet und der
Riickstand mit MSTFA derivatisiert. Nach kapillargaschromatografischer Trennung wurden Ziel-
substanz und interner Standard per massenspektrometrischem Detektor nachgewiesen. Von jeder
Probe wurden Doppelmessungen der Extrakte durchgefiihrt, die Mehrzahl der Proben wurde aber nur
einmal aufgeschlossen bzw. extrahiert.

4.1.1 Kalibrierung

Die Kalibrierung erfolgte iiber das Gesamtverfahren (ohne Matrix) mit sechs Kalibrierstandards in
aquidistanter Abstufung im Mefbereich von 0-160 pg BPhA/ul Meflosung. Die Konzentration an
internem Standard (BPhA-d16) betrug konstant 200 pg/ul MeB16sung. Unterster Mepunkt war eine
reine Losung mit internem Standard. Diese reprisentierte den Blindwert tiber das Gesamtverfahren
(Ordinatendurchgang der Kalibriergeraden bei theor. Konzentration=0).

126



Aus der Kalibrierfunktion errechnete sich mit einem statistischen Qualitétssicherungsprogramm
(SQS 97 von Perkin Elmer) eine

Nachweisgrenze von 9,7 pg/ul MeBl6sung,
Erfassungsgrenze von 19,3 pg/ul MeBlosung,
Bestimmungsgrenze von 32,0 pg/pl MeBlosung.

4.1.2 Auswertung

Die Gehalte an BPhA werden in pg/kg Frischgewicht angegeben, die Bestimmungsgrenze lag,
bezogen auf den o.a. analytischen Grenzwert, bei 1 pg BPhA/kg (50 ul MeBlosung, Probeneinwaage
ca. 1,5-2 g).

4.2 Qualititssicherung

4.2.1 Blindwerte

Innerhalb jeder Mefreihe (max. 12 Proben pro Ansatz) wurde als jeweils aktuelle Reinheitskontrolle
der Serie ein Blindwert iiber das Gesamtverfahren gemessen. Uber den gesamten MeBzeitraum waren
dies 14 zusitzliche Blindproben. Die Mefsignale lagen mit einer analytisch akzeptablen Streuung
durchweg bei ca. 1/3 der analytischen Nachweisgrenze.

4.2.2 Kontrolle der Kalibrierung

Innerhalb jeder MeBserie wurde zur Uberpriifung der Kalibrierung zusitzlich jeweils ein Kalibrier-
wert (unterschiedliche Sollkonzentrationen) iiber das Gesamtverfahren analysiert. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 52 aufgelistet.

Tabelle 52: Kontrolle der Kalibrierwerte

Kennung Sollkonz. Istkonz. % vom

(pg/nb) (pg/nl) Soll

Kalibrierwert 1.4 20,0 16,0 80,0
Kalibrierwert 1.5 20,0 24,5 122,5
Kalibrierwert 1.6 20,0 22,6 113,2
Kalibrierwert 1.9 20,0 15,1 75,3
Kalibrierwert 1.10 20,0 18,4 92,0
Kalibrierwert 2.3 40,0 43,8 109,6
Kalibrierwert 2.4 40,0 35,2 88,0
Kalibrierwert 2.5 40,0 36,5 91,3
Kalibrierwert 3.3 80,0 80,9 101,1
Kalibrierwert 3.4 80,0 98,5 123,1
Kalibrierwert 4.3 120,0 138,5 1154
Kalibrierwert 4.4 120,0 121,5 101,3
Kalibrierwert 5.3 160,0 157,9 98,7
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Im Mittel wurden 101+15% (n=13) der theor. Sollkonzentration der Kalibrierstandards wieder-
gefunden und somit die Kalibrierung iiber den Mefzeitraum bestitigt.

4.2.3 Aufgestockte Proben (Wiederfindung)

Der Einflufl der biologischen Matrix auf die Wiederfindung von BPhA wurde punktuell durch
Aufstockung unterschiedlicher Proben mit verschiedenen Kalibrierlosungen ermittelt. Die Wieder-

findungsrate von BPhA ist berechnet nach:

Menge nach Aufstockung
% Wiederfindung = x 100
Menge vor Aufstockung + Aufstockung

Die Einzelwerte sind matrixabhéngig in Tabelle 53 aufgelistet, eine Korrektur der Analysenergebnisse
(Abschnitt 5) um die Wiederfindungsraten wurde nicht durchgefiihrt.

Tabelle 53: Wiederfindungsraten (%) von Bisphenol A (ng im Mefansatz) aus verschiedenen

Matrices
Matrix Menge vor Aufstockung Menge nach
Aufstockung Aufstockung % Wdf.
(ng abs.) (ng abs.) (ng abs.)

Miesmuschel 1,70 2,0 3,79 102
1,50 2,0 3,24 93
Dreikantmuschel 2,02 4,0 6,49 108
9,64 2,0 10,70 92
Blasentang 0,61 4,0 5,04 109
3,39 6,0 9,35 100
Brassenmuskulatur 0,95 2,0 3,13 106
3,23 2,0 4,66 89
0,86 2,0 2,67 93
2,79 2,0 3,75 78
Aalmuttermuskulatur 1,35 2,0 3,80 113
Silbermdwenei 4,98 2,0 7,03 101

Ein Trend bei der Wiederfindung aus den einzelnen Matrices 146t sich wegen der wenigen Daten nicht

erkennen, im Mittel ergibt sich eine Wiederfindungsrate von 99£10% (n=12).
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4.3 Storungen

In Einzelfillen kam es zu Verschleppungen von freien Fettsduren bei der Probenaufarbeitung. Diese
Substanzen werden im Derivatisierungsansatz zu den entsprechenden Silylestern umgesetzt und storen
dann die Chromatografie und Auswertung der Zielsubstanzen. So eluiert z.B. Olsiuresilylester unter
den eingesetzten GC-Parametern nahezu zeitgleich mit Bisphenol A und dem Standard und fiihrt zu
Peakverbreiterung bzw. -splitting. Das Problem konnte durch zusitzliche Reinigungsschritte der
verwendeten Glasgefie und ein schirferes Fraktionieren beim GPC-Cleanup beseitigt werden.

5 Analysenergebnisse
5.1 Marine Okosysteme

Blasentang (Fucus vesiculosus)

Tabelle 54: Ergebnisse Blasentang (Angaben in pg/kg FG)

Probenahmefliiche Jahrgang Bisphenol A
Eckwarderhérne 1985 2,1 (n=1)
1987 1,2 (n=1)
1989 2,8 (n=1)
1991 <1l (n=1)
1993 1,1 (n=1)
1994 1,6 (n=1)
1995 <1l (n=1)
1996 1.4 (n=1)
List/stidlicher Hafen 1985 <1l (n=1)
1987 <1l (n=1)
1989 <1l (n=1)
1991 1,0 (n=1)
List/Konigshafen 1993 2,1 (n=1)
1994 1,2 (n=1)
1995 1,7 (n=1)
1996 1,4 (n=1)
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Miesmuschel (Mytilus edulis)

Tabelle 55: Ergebnisse Miesmuschel (Angaben in pg/kg FG)

Probenahmefliche Jahrgang Bisphenol A
Eckwarderhorne 1985 <1 (n=1)
1986 1,1 (n=1)
1988 <l (n=1)
1990 <1 (n=1)
1992 <1 (n=1)
1993 <1l (n=1)
1994 <1l (n=1)
1995 <1 (n=1)
1996 <1l (n=1)
List/siidlicher Hafen 1986 <1l (n=1)
1988 <1l (n=1)
1990 1,0 (n=1)
1992 1,3 (n=1)
List/Konigshafen 1993 <1 (n=1)
1994 <1l (n=1)
1995 <1l (n=1)
1996 <1 (n=1)
DarBBer Ort 1992 <1l (n=1)
1993 1,2 (n=1)
1994 <1l (n=1)
1995 <1 (n=1)
1996 <1 (n=1)

Aalmuttermuskulatur (Zoarces viviparus)

Tabelle 56: Ergebnisse Aalmuttermuskulatur (Angaben in pg/kg FG)

Probenahmefléiche Jahrgang Bisphenol A
Jadebusen 1994 2,1/1,6 (n=2)
1995 <1l/<1 (n=2)

1996 2,0/3,3 (n=2)
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Silbermowenei (Larus argentatus)

Tabelle 57: Ergebnisse Silbermowenei (Angaben in ng/kg FG)

Probenahmefliche Jahrgang Bisphenol A
Mellum 1994 2,4 (n=1)
1995 2,8 (n=1)
1996 2,5 (n=1)
5.2 Limnische Okosysteme
Dreikantmuschel (Dreissena polymorpha)
Tabelle 58: Ergebnisse Dreikantmuschel (Angaben in pg/kg FG)
Probenahmefliiche FluB Jahrgang Bisphenol A
Blankenese Elbe 1996 1,6 (n=1)
Bimmen Rhein 1996 2,5 (n=1)
Koblenz 1996 1,1 (n=1)
Iffezheim 1996 2,6 (n=1)
Weil 1996 1,0 (n=1)
Giidingen Saar 1995 1,5/1,7 (n=2)
Rehlingen 1995 4,8/5,3 (n=2)
Brassenmuskulatur (Abramis brama)
Tabelle 59: Ergebnisse Brassenmuskulatur (Angaben in pg/kg FG)
Probenahmefliiche FluB Jahrgang Bisphenol A
Prossen Elbe 1996 2,3 (n=1)
Zehren 1996 2,4 (n=1)
Barby 1996 1,4 (n=1)
Cumlosen 1996 <1l (n=1)
Blankenese 1996 1,5 (n=1)
Bimmen Rhein 1996 <l/<1 (n=2)
Koblenz 1996 <l/<1 (n=2)
Iffezheim 1996 <1l/<1 (n=2)
Weil 1996 1,7 (n=1)
Giidingen Saar 1996 1,8 (n=1)
Rehlingen 1996 2,0/1,6 (n=2)
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6 Diskussion

Die Bestimmung von Bisphenol A im unteren ppb-Bereich verlangt bei der Probenaufarbeitung ein
hohes MaB an Reinheit von Geritschaften und Chemikalien, da die Substanz weit verbreitet ist und
dadurch im Laborbereich eine Vielzahl moglicher Kontaminationsquellen gegeben ist (z.B. Septas,
Pipettenspitzen, Chemikalienbehiltnisse u.d.). Durch umfangreiche Vortests, aufwendige Reinigungs-
prozeduren und begleitende Blindwert- und Kalibrierkontrollen ist es zwar gelungen, den Untergrund-
level des Verfahrens auf ein reproduzierbar geringes Niveau zu senken, eine vollig BPhA-freie
Analyse gelang aber nicht.

Zusitzlich neigt die Substanz zur Adsorption an nicht inerten Oberfldchen, was zu deutlichen
Verlusten in dem untersuchten Konzentrationsbereich fithren kann. Durch entsprechende
Vorbehandlung der Glasgefifie 148t sich dieser Effekt weitestgehend ausschlieBen.

Signifikante Matrixeffekte der einzelnen Biota auf die Wiederfindung (aufgestockte Proben) lassen
sich aus den zur Verfiigung stehenden Daten nicht ableiten.

Die BPhA-Gehalte in den untersuchten Proben liegen tiberwiegend an der - bzw. maximal um einen
Faktor 2 bis 3 iiber der - analytischen Bestimmungsgrenze des Verfahrens und basieren hauptsichlich

auf der Messung von Einzelproben.

Die in der Zusammenfassung gemachten Ergebnisinterpretationen beziiglich jahrgangsmifliger Trends
und grofriumiger Konzentrationsprofile sind deshalb kritisch zu gewichten.
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Teil B: Bewertung der Bisphenol A - Analysen

1 Einleitung

Im Rahmen dieses Projekts wurden Umweltproben aus der Umweltprobenbank des Bundes auf
Bisphenol A (BPhA) untersucht. Aus marinen Okosystemen wurden Blasentang, Miesmuschel,
Aalmuttermuskulatur, Silberméwenei und aus limnischen Okosystemen Dreikantmuschel und
Brassenmuskulatur verschiedener Jahrginge aufgearbeitet und analysiert. Probenahmestellen fiir die
marinen Okosysteme waren List/Sylt, Jadebusen, Mellum (Nordsee) und DarBer Ort (Halbinsel Darf,
Ostsee). Die SiiBwasser-Biota stammten von verschiedenen Standorten entlang der Elbe, des Rheins
und der Saar. Die Beschreibung der Analysenmethode sowie die Ergebnisse der Bisphenol A-
Analysen sind im Teil A dieses Teilberichts zusammengestellt.

Auf Grundlage der Ergebnisse der analytischen Untersuchungen von Umweltproben der Umweltpro-
benbank sollte fiir Bisphenol A die derzeitige Belastung aquatischer Okosysteme ausgewertet sowie
mogliche Auswirkungen auf marine und limnische Lebensgemeinschaften bewertet werden. Auf Basis
dieser Daten sollte dann gepriift werden, ob sich Aussagen zum zeitlichen Trend der Belastung und zu
moglichen regionalen Unterschieden ableiten lassen.

Erginzend zu den Analyseergebnissen der Proben der Umweltprobenbank wurden, soweit vorhanden,
Daten zu chemisch-physikalischen Eigenschaften, Okotoxikologie, Verteilung, Abbaubarkeit bzw.
Verbleib in der Umwelt sowie Monitoringdaten fiir die betreffenden Verbindungen mittels
Datenbank- und Literaturrecherche erhoben. Da iiber die im Rahmen des Vorhabens analysierten
biologischen Proben hinaus noch Gewisser-Monitoringdaten zur Verfiigung standen, wurden diese in
die Expositionsabschitzung eingebunden.

SchlieBlich sollte versucht werden, eine mogliche Exposition des Menschen iiber Nahrung aus
aquatischen Lebensrdumen unter den Aspekten Gesundheits- und Verbraucherschutz in die
Betrachtung einzubeziehen.

2 Eintrag, Verbleib und Wirkung von Bisphenol A in der Umwelt

Wesentliche Daten zu Bisphenol A sind im IUCLID-Dossier [IUCLID, 1996] zusammengestelit.
Weitere wichtige Quellen waren HOWARD (1990), der Stoffbericht Nr. 203 des Beratergremiums fiir
umweltrelevante Altstoffe [BUA, 1997] sowie die Ergdnzungen im Bericht 215 [BUA, 1999].

2.1 Physikalisch-chemische Daten zu Bisphenol A

Die physikalisch-chemischen Daten zu Bisphenol A (siehe Tabelle 60 und Tabelle 61) wurden weit-
gehend dem JUCLID-Dossier (1996) entnommen.

133



2.2 Herstellung, Anwendung und Verbrauch von Bisphenol A

Bisphenol A wird durch Kondensation von 2 Mol Phenol mit 1 Mol Aceton hergestellt. Die Reaktion
kann sauer oder alkalisch katalysiert werden. Industriell wird die saure Katalyse bevorzugt, da sie
weniger Nebenprodukte liefert. Bisphenol A kann je nach Einsatzzweck unterschiedlich rein sein.
Wihrend z.B. fiir Polycarbonat-Kunststoffe reines BPhA eingesetzt wird (> 99,5%), wird fiir die
Produktion von Epoxidharz nur ca. 96%iges BPhA verwendet. Bei den Verunreinigungen handelt es
sich um 2,4’-Bisphenol A sowie um phenolische Verbindungen. In der Bundesrepublik Deutschland
wurden 1994 ca. 180.000 t Bisphenol A hergestellt, der Gesamtverbrauch lag bei ca. 163.000 t
[BUA, 1997]. Fiir 1995 wird eine Produktionsmenge von 210.000 t angegeben und ein Verbrauch von
190.000 t [LEISEWITZ & SCHWARZ, 1997]. Auch in anderen europdischen Staaten werden grofe
Mengen produziert (Belgien, Frankreich, Niederlande). Bisphenol A wird als Zwischenprodukt der
Kunststoffindustrie fiir die Produktion von Polycarbonat und Epoxidharzen hergestellt. 70% des in
der BRD verwendeten BPhA wird zur Produktion von Polycarbonat-Kunststoffen eingesetzt, weitere
ca. 30% fiir die Produktion von Epoxidharzen. Geringe Mengen, ca. 800 t BPhA pro Jahr, werden in
der BRD bei der Herstellung von Thermodruckerpapieren verwendet. Die weltweite BPhA-
Produktion wird fiir 1993 mit 640.000 t angegeben [STAPLES et al., 1998a].

Tabelle 60: Alligemeine Daten zu Bisphenol A

Strukturformel "3;
= =
| |
HO = 7 OH
JUPAC-Name 4,4’-Isopropylidendiphenol
Synonyme Dihydroxydiphenylpropan,
4,4’-Isopropylidendiphenol
(4,4’-Dihydroxydiphenyl)dimethylmethan
CAS-Nr. 80-05-7
EINECS-Nr. 201-245-8
Summenformel Cy5sH160,
Molmasse 228,31 g mol™
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Tabelle 61: Physikalisch-chemische Daten zu Bisphenol A

Aussehen weil}; Kristalle, Pulver oder Flocken TUCLID, 1996
Schmelzpunkt 150-156,7°C IUCLID, 1996
Siedepunkt 250-252°C; 360,5°C IUCLID, 1996
Dichte 1,195 g cm™ at 25°C IUCLID, 1996
Dampfdruck bei 25°C 4,12 * 10 hPa at 25°C IUCLID, 1996

Wasserloslichkeit bei 25°C

0,301 g I'" at 25°C
0,120 g1 at 25°C

IUCLID, 1996
HOWARD, 1990

Dissoziationskonstante pKa = 10,2 BUA, 1997
pKa =112

logP,,, (experimentell) 3,4 at21,5°C TUCLID, 1996

Henry-Konstante (berechnet) 1,3* 107 Pa m® mol™ TUCLID, 1996

Bodensorptionskoeffizient K 1.350 TUCLID, 1996

Berechnete Verteilung im IUCLID, 1996

Modellsystem:

Boden/Wasser/Luft 31%/69%/0%

2.3 Verteilung in den Umweltmedien

Da der Dampfdruck von BPhA niedrig ist, gelangen nur geringe Mengen gasformig in die
Atmosphire. Allerdings kann BPhA auch staubformig in die Atmosphére eingetragen werden (z.B.
bei der Produktion oder Verarbeitung). Dieser Eintrag in die Atmosphire betrigt in der
Bundesrepublik ca. 0,45 t pro Jahr [BUA, 1997].

Die aquatische Umwelt kann durch nicht ausreichend behandelte, verunreinigte Abwisser der
Produktion oder der Weiterverarbeitung von BPhA belastet werden; der Eintrag iiber die Klidranlagen
in die Hydrosphidre aus Produktion und Verarbeitung inklusive der Fracht aus Klidranlagen der
Papierrecyclinganlagen betrdgt max. 2,4 t pro Jahr [BUA, 1997]. STAPLES et al. (1998a) gehen fiir
1993 von einer weltweiten Bisphenol A-Freisetzung von 109 t/a aus. Die niedrige Henry-Konstante
zeigt, daBl die Fliichtigkeit von eingetragenem Bisphenol A aus Wasser relativ gering ist.

Eine hohere Belastung des Bodens ist nicht zu erwarten. Die Freisetzung von Bisphenol A aus
Produkten (Kunststoffen) ist als gering einzuschitzen. Moglich ist die Elution von Restmonomeren
bzw. eine Freisetzung nach partieller Hydrolyse; bis zu 1 t BPhA konnen als Restmonomere aus
Produkten diffus in die Geosphire eingetragen werden [BUA, 1997].

Das umweltchemische Verhalten von BPhA beruht im wesentlichen auf der Reaktivitit der

phenolischen OH-Gruppen.
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2.4 Konzentrationen von Bisphenol A in Umweltmedien

Ein Eintrag von Bisphenol A erfolgt sowohl aus Punkt- als auch aus diffusen Quellen. Monitoring-
daten von einigen Oberflichengewissern in Japan zeigten in den siebziger Jahren Bisphenol A-
Konzentrationen von 0,06-1,9 pg/l [HSDB, 1996]; in den meisten Gewdéssern lag die Konzentration
unterhalb der Nachweisgrenze von 0,01 pg/l.

DEL OLMO et al. (1997) untersuchten spanische Gewisser auf Bisphenol A-Riickstinde. Im Meer-
wasser vor Malaga sowie im Quellwasser der landwirtschaftlich genutzten Ebene nahe Granada
wurde kein Bisphenol A oberhalb der - allerdings relativ hohen - analytischen Nachweisgrenze
(< 0,6 ng/l) gefunden. STAPLES et al. (1998a) zitieren mehrere Monitoring-Studien aus den USA:

e eine Untersuchung von Oberflichenwasser im Abstrom aller 15 BPhA-Produktionsanlagen in den
USA ergab, daB alle Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze von 1 pg/l lagen;

e in zwei Kliranlagenabfliissen mit industriellen Einleitern wurde BPhA in Konzentrationen von
8 und 25 pg/l nachgewiesen; in einer weiteren Anlage ohne industrielle Einleiter wurde dagegen
kein BPhA oberhalb der Nachweisgrenze detektiert;

e in keiner der untersuchten Trinkwasserproben wurde Bisphenol A oberhalb der Nachweisgrenze

nachgewiesen.

In einem Forschungsprojekt, dal das Fraunhofer IUCT 1998 fiir das Umweltbundesamt durchgefiihrt
hat, wurden Monitoring-Untersuchungen an Oberflichengewidssern, Sedimenten und Klérschldmmen
vorgenommen [WENZEL et al., 1998]. Ein dhnliches Monitoring-Projekt wurde parallel auch vom
Institut fiir Umweltanalytik und Humantoxikologie ITox bearbeitet [FROMME ef al., 1998].

In Oberflichengewissern fanden WENZEL et al. (1998) nur sehr geringe Konzentrationen an BPhA
(Medianwert 23 ng/l; 90%-Perzentile 98 ng/l). Die Konzentration an Bisphenol A in Kldranlagen-
ablaufen betrug bis zu 702 ng/l1 (Median 62 ng/l; 90%-Perzentile 320 ng/l) und in Klérschlamm bis zu
1.360 pg/kg Trockenmasse (Median 186 pg/kg; 90%-Perzentile 470 pg/kg). In Sedimenten wurden
Bisphenol A-Konzentrationen bis zu 190 ng/kg Trockenmasse gefunden (Medianwert 49 pg/kg;
90%-Perzentile 181 pg/kg).

In einer anderen Untersuchung in Berlin [HANSEN, 1997] wurden ebenfalls Klidranlagenabldufe u.a.
auf Bisphenol A untersucht, das dort in Konzentrationen zwischen 8 und 33 ng/l gefunden wurde.

Die Ergebnisse zu Oberflichengewissern und Sedimenten sind in Tabelle 62 und Tabelle 63

zusammengefaflt.

2.5 Biologische Abbaubarkeit

Bisphenol A ist nicht leicht biologisch abbaubar [IUCLID, 1996; BUA, 1997}. Ergebnisse von
Laborabbaupriifungen und Untersuchungen an Klédranlagen zeigen aber, daBl bei adaptierten
Mikroorganismen eine Elimination von mehr als 90% innerhalb mehrerer Tage bis Wochen erzielt
werden kann (inhdrent bioabbaubar) [TUCLID, 1996]. STAPLES et al. (1998a) zitieren allerdings auch
mehrere Untersuchungen, in denen sich Bisphenol A als ,,leicht bioabbaubar,, erwies.
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2.6 Abbau durch abiotische Prozesse

Ein hydrolytischer Abbau von BPhA findet unter Umweltbedingungen nicht statt. In wissrigen
Losungen ist auch kein photolytischer Abbau zu beobachten. Ein photochemischer Abbau
von gasférmigem Bisphenol A durch Hydroxylradikale in der Atmosphdre wurde mit der
Atkinson-Methode (Atmospheric Oxidation Program, Version 1.53, Syracuse Research Corporation,
Syracuse, NY, USA 1993) abgeschitzt. Bei einer Hydroxylradikalen-Konzentration von 1,5 * 10° pro
cm’® wird eine Halbwertszeit von 1,5 Stunden errechnet (Geschwindigkeitskonstante 8,6 * 10™" cm’/
(Molekiile * s)).

2.7 Bioakkumulation

In einer Untersuchung zur Bioakkumulation in Karpfen (Cyprinus carpio) wurden Biokonzentra-
tionsfaktoren (BCFs) von 5,1-13,8 gefunden. Die Priifung erfolgte nach OECD-Richtlinie 305C bei
einer BPhA-Konzentration von 150 pg/l (42 Tage; 25°C). Eine Priifung bei 15 ng/l ergab BCFs von
< 20-67,7. In einer weiteren Untersuchung wurde fiir Karpfen ein BCF von <100 bestimmt. Der
gemil Technical Guidance Documents [TGD, 1996] abgeschitzte BCF liegt bei 155 (berechnet mit
einem log P, von 3,4). Auf Grundlage einer Wasserloslichkeit von 120 mg/l bzw. eines logP,, von
3,32 schitzte HOWARD (1990) den BCF auf 42-196 ab. Abschitzungen mit der QSAR-Software des
Fraunhofer IUCT ergaben BCF-Werte von 170 fiir Fische, 54,7 fir Daphnia pulex und 302 fiir
Chlorella fusca. Auf Basis dieser Daten ist eine schwache bis méfBige Bioakkumulation in aquatischen

Lebewesen zu erwarten.
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Tabelle 63: Monitoring-Daten von Sedimenten, Proben 1997/1998 (alle Angaben in pg/kg TG)

Probenahmeort Bestimmungsgrenze| Anzahl Mittelwert
{pg/kg] MeBwerte [pg/kg]
Alter Spandauer Schiffahrtskanal * 5 1 23
Brandenburg (Stadt), Heiliger See 0,2 3 130 + 36
Dahme-Spreewald/Byhlegurer See/Liibben 0,2 1 93,2
Dahme-Spreewald/T6pchiner See/Teupitz 0,2 1 42,2
Erpemiindung * 5 1 35
Gr. Wannsee 5 5 57,4 + 10,8
Griebnitzsee * 5 1 51
Landwehrkanal * 5 1 10
Nordl. Unterhavel * 5 1 52
Nordl. Unterhavel, Grunewaldturm * 5 1 61
Nordl. Unterhavel,Schwanenwerder * 5 1 39
Nordl. Unterhavel,Steinlanke * 5 2 46 + 4
Ostprignitz-Ruppin, Twernsee/Rheinsberg 0,2 1 18,2
Ostprignitz-Ruppin, Wittwesee/Rheinsberg 0,2 1 42,6
Panke, Nordhafen, Vorbecken # 5 1 23
Pankemiindung vor Regenwassereinleitung Schering * 5 1 30
Potsdam-Mittelmark/Giiterfelder Haussee 0,2 1 1904
Potsdam-Mittelmark/Schampsee 0,2 1 51
Rummelsburger Bucht 5 1 77
Teltow-Flaming 0,2 1 49,2
Teltow-Flaming, Wolziger See/Wiinsdorf 0,2 1 17,8
Teltowkanal, unterh. Wredebriicke * 5 1 34
Wuhlemiindung * 5 1 149

# = FROMME et al , 1998; WENZEL et al , 1998

2.8 Geoakkumulation

Aufgrund des relativ geringen log K, ist nicht mit einer starken Adsorption an der Bodenmatrix zu
rechnen. Die Mobilitit im Boden ist vermutlich bei niedrigen pH-Werten erhoht. Ein moglicher
Eintragspfad in den Boden ist das Aufbringen von Kldrschlamm. WENZEL et al. (1998) fanden in
allen untersuchten Kldrschlammproben aus ca. 40 Kldranlagen Bisphenol A, mit Konzentrationen bis
zu 1.360 pg/kg BPhA (Median 186 ug/kg; 90%-Perzentile 470 pg/kg; Werte bezogen -auf das

Trockengewicht).
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Toxikologische Bewertung [BUA, 1997]

Insgesamt ist die Datenlage zur toxikologischen Bewertung gut. Nach Auswertung der vorliegenden

Daten schiitzt das BUA die akute inhalative, orale und dermale Toxizit4t von Bisphenol A als gering
ein. Eine BPhA-Verfiitterung bei Ratten mit bis zu 450 mg/kg Korpergewicht und Tag fiihrte in

Langzeitstudien zu einer geringeren Gewichtzunahme ohne weitere spezifische Schadigungen. Bei

Miusen waren nach 90 Tagen Schiadigungen an Leber und Niere zu beobachten. Genmutationen bei

Bakterien und Siugerzellen durch BPhA wurden bislang nicht beobachtet, ebensowenig wie

Genkonversionen bei Hefen. Kanzerogene Wirkungen durch Bisphenol A wurden in den

durchgefiihrten Langzeitstudien nicht beobachtet. Auch Zelltransformationstests lieferten keine
positiven Befunde [BUA, 1997].

2.10 Okotoxikologische Effekte

In Tabelle 64 sind die zu Bisphenol A recherchierten 6kotoxikologischen Daten zusammengestellt.

Tabelle 64: Okotoxikologische Daten zu Bisphenol A

Spezies Testbeschreibung Endpunkt Konzentration Quelle
Menidia menidia Fisch, Durchfluss, MW LC50,96 h 9,4 mg/l IUCLID, 1996
Oncorhynchus mykiss Fisch, Durchfluss, SW LC50,96 h 7,5 mg/l IUCLID, 1996
Oncorhynchus mykiss Fisch, SW L.C50,96 h 4 mg/l TUCLID, 1996
Pimephales promelas Fisch, Durchfluss, SW LC50,96h 4,6 mg/l TUCLID, 1996
Pimephales promelas Fisch, statisch, SW LC50,96 h 4,7 mg/l IUCLID, 1996
Oryzias latipes Fisch, semi-statisch, SW LC50,48 h 15 mg/1 IUCLID, 1996
Brachydanio rerio Fisch, statisch, SW LC50,48 h 9,9 mg/l IUCLID, 1996
Salmo gairdneri Fisch, closed flow system, LC50,48 h 7 mg/l IUCLID, 1996
SW
Salmo gairdneri Fisch, SW LC50,96 h 3-5 mg/l IUCLID, 1996
Mpysidopsis bahia Crustaceen, MW NOEC, 96 h 0,51 mg/l IUCLID, 1996
LC50,96 h 1,1 mg/l
Daphnia magna Crustaceen, SW EC50,48 h 10,2 mg/1 IUCLID, 1996
Daphnia magna Crustaceen, statisch, SW EC50,48 h 3,9 mg/l IUCLID, 1996
Skeletonema costatum Algen, Wachstumshemmung, | NOEC, 96 h 1,17 mg/l STAPLES et al.,
MW 1998a
Selenastrum Algen, Wachstumshemmung, | EC50,96 h 2,7-3,1 mg/l TUCLID, 1996
capricornutum SW
Selenastrum Algen, Wachstumshemmung, | EC50,96 h 2,5 mg/l IUCLID, 1996
capricornutum SW
Mikroorganismen Klédrschlamm EC50,3h 58,4 mg/l IUCLID, 1996
Mikroorganismen Klédrschlamm EC100 ca. 50 mg/l IUCLID, 1996
Pseudomonas fluorescens | Wachstumshemmung IC50, 16 h 54,5 mg/l TUCLID, 1996
Pseudomonas putida EC10, 18 h < 320 mg/l IUCLID, 1996

(MW=Meerwasser, SW=Siiwasser)
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Daten zur langerfristigen Toxizitét sind bislang kaum publiziert worden. In einem semistatischen 21d-
Daphnia magna Reproduktionstest wurde eine NOEC von 3,15 mg/l bestimmt [CASPERS, 1998]. Als
Testprotokoll wurde die OECD-Richtlinie 202 angewandt, die u.a. als Richtlinie zur Untersuchung
schidlicher Effekte durch moglicherweise endokrin wirksame Substanzen vorgeschlagen wird.

Mit den vorliegenden Daten ist die Abschitzung einer PNEC (predicted no effect concentration)
moglich, also der Konzentration, bei der bei Organismen keine Wirkung einer Substanz mehr zu
erwarten ist (nach EU-Verfahren) [TGD, 1996]. Da fiir zwei trophische Ebenen Langzeit-NOEC-
Daten vorliegen (Crustaceen/Daphnia magna; Algen/Skeletonema costatum), wird der niedrigste der
beiden NOEC-Werte (Skeletonema costatum, 1,17 mg/l) durch einen Abschitzungsfaktor von 50
dividiert. Hieraus ergibt sich dann eine PNEC von 0,02 mg/l bzw. 20 pg/l. Wird auch der NOEC-
Wert, der fiir Mysidopsis bahia zu 0,51 mg/l bestimmt wurde, verwendet, ergibt sich eine PNEC von
0,01 mg/l bzw. 10 pg/l. Zwar handelt es sich um einen Kurzzeit-NOEC, doch erscheint die Ver-
wendung gerechtfertigt, da es sich bei Mysidopsis bahia im Vergleich zu Daphnia magna um eine
empfindlichere Crustaceen-Spezies zu handeln scheint (Wirkung nach kiirzerer Zeitdauer auf
niedrigerem Konzentrationsniveau).

2.11 Ostrogene Effekte von Bisphenol A

Bisphenol A wird schon lange mit konventionellen Methoden der Reproduktionstoxikologie gepriift
und hat nur bei sehr hohen Dosierungen 6strogenartige Effekte ausgelost. Bereits 1936 wurde eine
schwache ostrogene Wirkung von Bisphenol A in Ratten festgestellt (bei Injektion von 100 mg/1 Tier
in 6liger Lsung; DODDS & LAWSON, 1936). Nach subcutaner Injektion wurden ebenfalls Gstrogene
Effekte ausgeldst, wihrend bei oraler Aufnahme von BPhA ein Effekt nicht klar nachzuweisen war.
Bei in vitro-Untersuchungen an kultivierten humanen Brustkrebszellen wurde bereits in niedrigen
Konzentrationen eine gesteigerte Zellproliferationsrate sowie eine Induktion der Progesteron-
rezeptoren beobachtet (5-25 nM=ca. 1-5 pg/l; VILLALOBOS et al, 1995). Eine zu 17B-Ostradiol
analoge Wirkung wurde erst bei 1.000-5.000 mal hoheren Konzentrationen im Vergleich zu
178-Ostradiol erzielt. Eine Studie mit trichtigen M#usen zeigte, daB8 bei Dosen von 2-20 pg BPhA/kg
Korpergewicht/Tag die Prostatagewichte der ménnlichen Nachkommen zunahmen [NAGEL et al.,
1997]. Wie schon erwihnt, konnten Untersuchungen von CASPERS (1998) in einem 21d-
Reproduktionstest an Daphnia magna keine 6strogenen Effekte von Bisphenol A nachweisen.

KLOAS et al. (1999a und b) untersuchten den EinfluB von potentiell endokrin wirksamen Stoffen auf
die Amphibie Xenopus laevis. Dazu wurden in vitro und in vivo Testsysteme etabliert: 1. Bindung an
einen Leber-Ostrogenrezeptor; 2. Induktion der Vitellogenin-Synthese in Leberzellkulturen; 3. Unter-
suchung der sexuellen Entwicklung (Anzahl weiblicher Phénotypen). Die Bindungsstirke von
Bisphenol A an den Leber-Ostrogenrezeptor betrug im Vergleich zu 178-Ostradiol nur ca. 1/700.
Bisphenol A zeigte in den anderen beiden Testsystemen im Vergleich zu 178-Ostradiol #hnliche
(Anzahl weiblicher Phianotypen; Wirkung bei 107 M=23 pg/l BPhA) oder mehrere GréBenordnungen
schwichere Effekte (Vitellogenin-Synthese; 10° M 178-Ostradiol im Vergleich zu 107 M=23 ng/l
BPhA). Die Interpretation der Effekte ist schwierig, da nur einzelne Konzentrationen gepriift wurden
(keine Konzentrationsreihen zur Charakterisierung der Dosis-Wirkungs-Beziehung) und erst sehr

wenig Erfahrungen mit diesem Testsystem vorliegen.
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Auch PEREZ et al. (1998) untersuchten die 6strogene Wirkung von Bisphenol A in verschiedenen
Testsystemen. Dabei wurden folgende Wirkungen im Vergleich zu 178-Ostradiol festgestellt: im
Testsystem mit kultivierten menschlichen Brustzellen wurde eine Promotion der Zellproliferation
beobachtet (1% im Vergleich zu 178-Ostradiol), eine Verstirkung der Synthese und Sekretion (10%)
von Zelltyp-spezifischen Proteinen. Die Bindungsstirke von Bisphenol A am 17B-Ostradiol-Rezeptor
betrug 5,6% im Vergleich zu 178-Ostradiol.

In einer Studie von MILLIGAN et al. (1998) wurde die Ostrogene Wirkung von Bisphenol A in einem
in vivo Testsystem untersucht. Beobachtet wurde die Stimulation der vaskularen Uterus-Permeabilitit
in ovariektomierten Mausen 4 Stunden nach einer subkutanen Applikation von Bisphenol A. Die
Wirkung von Bisphenol A war unter diesen Bedingungen ca. 10.000 mal geringer als die von 178-
Ostradiol im gleichen System.

In GREIM (1998) werden Daten von Untersuchungen mit zwei weiteren Testsystemen zitiert, wobei
die ostrogene in vitro Wirkung von Bisphenol A ca. 1/15.000 (Bindung an Ostrogen-Rezeptoren von
Hefezellen) bzw. ca. 1/30.000 (proliferationssteigernde Wirkung in Ostrogen-sensitiven Zellen) der
Wirkung von 178-Ostradiol betrug.

METZLER et al. (1998) konnten auch fiir Bisphenol A dhnliche gentoxische Effekte wie fiir 176-
Ostradiol nachweisen (Aneuploidie in kultivierten V79-Zellen des ,,Chinese hamster,,). Die Autoren
nehmen an, daf} die Gentoxizitit gemeinsam mit der hormonalen Aktivitit fiir mogliche cancerogene
Effekte verantwortlich ist.

Neuere Veroffentlichungen [NAGEL et al., 1997; VOM SAAL et al., 1997, VOM SAAL et al., 1998]
berichten von biologischen Effekten auf die Sexualanhangsorgane von ménnlichen Mausen, die
wihrend der prinatalen sexuellen Differenzierung mit geringen Dosierungen (pg/kg Korpergewicht
und weniger) von Bisphenol A induziert worden sind. Die an die trichtigen Miuse verabreichten
Dosierungen von Bisphenol A, die diesen Effekt bei sich in der Gebdarmutter entwickelnden Miausen
verursachten, lagen aber in einem Bereich, dem Menschen unter ungewohnlichen Bedingungen
ausgesetzt sein konnten. Die funktionelle und biologische Signifikanz dieser Beobachtungen ist
allerdings noch nicht bekannt [WELSCH, 1999].

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl die Ostrogene Wirkung von Bisphenol A sowohl in vivo
als auch in vitro nachgewiesen wurde. Entscheidend fiir eine Bewertung ist vor allem die
Wirkungsintensitit im Vergleich zu endogenen Hormonen [GREIM, 1998]. Fiir Bisphenol A ist die
Wirkung je nach Testsystem dhnlich wie 178-Ostradiol oder um Faktoren bis zu 30.000 geringer. Aus
Studien der Reproduktionstoxikologie ergaben sich bislang keine Hinweise auf eine spezifische
hormonale Beeinflussung. Daten iiber eine mogliche 6strogene Wirkung beim Menschen liegen nicht
vor [BUA, 1997].
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2.12 Belastung des Menschen

Eine mogliche Belastung des Menschen ergibt sich iiber Nahrungsmittel (z.B. iiber Abbauprodukte
von Konservendosenbeschichtungen auf Epoxidharzbasis) sowie iiber eventuell durch Bisphenol A
verunreinigte Nahrungsmittel. Der Grenzwert fir BPhA in Lebensmitteln betrigt 3 mg/kg
(Migrationsgrenzwert in verpackten Lebensmitteln; EU-Regelung fiir in Lebensmittelverpackungen
eingesetzte Kunststoffe). In der Zahnmedizin werden Epoxidharze auf BPhA-Basis eingesetzt. Auch
hier kann es zu einer Belastung des menschlichen Organismus durch Bisphenol A als Abbauprodukt

kommen.

3. Diskussion der Analysenergebnisse
3.1 Zusammenfassung der Analysenergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchungen an Proben der Umweltprobenbank sind im Teil A: Analytik
zusammengestellt. In den marinen Okosystemen wurden Blasentang (Fucus vesiculosus), Aalmutter
(Zoarces viviparus, Muskulatur), Miesmuscheln (Mytilus edulis) und Eier von Silbermowen (Larus
argentatus) untersucht; in den limnischen Okosystemen Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha)
und Brassen (Abramis brama; Muskulatur). Folgende SchluBfolgerungen lassen sich aus den
Analysenergebnissen ziehen:

e Insgesamt war der Bisphenol A-Gehalt in allen Proben relativ gering. In vielen Proben lag die
Konzentration unter der Bestimmungsgrenze von 1 pg/kg Frischgewicht.

e FEine Unterscheidung in Werte unterhalb der Nachweisgrenze und Werte unterhalb der
Bestimmungsgrenze war nicht moglich, da die methodenbedingten Blindwerte im Bereich der
Nachweisgrenze lagen.

e In den marinen Proben konnte BPhA in fast allen Proben von Blasentang, Aalmuttermuskulatur
und Silbermowenei nachgewiesen werden, nur vereinzelt aber in Miesmuscheln.

e Die Gehalte im Blasentang Eckwarderhome zeigen seit Anfang der 90er Jahre etwas geringere
Gehalte (< 1 - ca. 2 pg/kg FG) im Vergleich zum Zeitraum 1985 bis 1989 (ca. 1-3 pg/kg FG).

e Dagegen sind die Bisphenol A-Konzentrationen im Blasentang aus dem Schleswig-Holsteinischen
Wattenmeer nach 1990 in Konigshafen hoher (ca. 1-2 pg/kg FG) als im untersuchten Zeitraum
1985-1989 in List Hafen (< 1 pug/kg FG).

¢ Die Belastung der Aalmuttermuskulatur aus dem Jadebusen lag 1994-1996 bei < 1 - ca. 3 pg/kg
Frischgewicht.

¢ Die untersuchten Silbermdweneier aus Mellum zeigten 1994-1996 BPhA-Werte von ca. 2-3 pg/kg
Frischgewicht.

e In den limnischen Proben war Bisphenol A in beiden untersuchten Matrices (Dreikantmuscheln
und Brassenmuskulatur) nachzuweisen.

e Im Rhein lag die Belastung der Dreikantmuscheln 1996 mit BPhA bei ca. 1-3 ug/kg FG, allerdings
ohne eine Korrelation mit dem FluBverlauf (Weil - Bimmen) zu zeigen. Hohe Werte wurden bei
Iffezheim und Bimmen, niedrige bei Weil und Koblenz nachgewiesen.
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In der Saar war 1995 die Belastung der Dreikantmuscheln bei Rehlingen mit ca. 5 pg/kg FG
deutlich héher als bei Giidingen (ca. 2 pg/kg FG).

¢ Die Belastung der Dreikantmuscheln in der Elbe (Blankenese) betrug 1996 ca. 2 pg/kg FG.

e Die untersuchten Brassenmuskulaturhomogenate aus der Elbe zeigten 1996 eine Abnahme der
Gehalte im FluBverlauf von Prossen nach Cumlosen (von ca. 2 auf < 1 pg/kg FG). Die BPhA-
Konzentration der Brassenmuskulatur aus Blankenese lag dagegen wieder etwas hoher
(1,5 ng’kg FQG).

e Im Rhein lag die BPhA-Konzentration in der Brassenmuskulatur 1996 an drei der vier
untersuchten MeBstellen unter der Bestimmungsgrenze (Bimmen, Koblenz, Iffezheim). Nur in
Weil war eine Belastung nachweisbar (1,7 pg/kg FG).

e Die BPhA-Konzentration in der Brassenmuskulatur 1996 an beiden MeBstellen der Saar
(Giidingen und Rehlingen) lag bei ca. 2 pg/kg FG.

3.2 Synoptische Bewertung der Ergebnisse

Die marinen Proben aus dem Niedersidchsischen Wattenmeer stammen von verschiedenen Stufen der
Nahrungskette (Jahrgiinge 1994-1996; Blasentang - Miesmuschel - Aalmutter - Silbermowe). Zwar
stellen die hier untersuchten Organismen nicht die alleinige Nahrungsgrundlage der jeweils hoheren
Stufe dar, doch kénnen sich durch Betrachtung der Konzentrationen an Bisphenol A auf den
verschiedenen Stufen u.U. erste Erkenntnisse zu einer Anreicherung iiber die Nahrungskette ergeben.

Die vorliegenden Analysenergebnisse lassen keine kontinuierliche Anreicherung iiber die ver-
schiedenen Stufen der Nahrungskette erkennen (z.B. ist die Konzentration in Miesmuscheln in diesen
Jahrgingen unter der Bestimmungsgrenze und damit geringer als die BPhA-Konzentration in
Blasentang). Allerdings sind die BPhA-Konzentrationen in Aalmutter und Silbermdwenei tendenziell
héher als in Blasentang. Dieser Trend wird auch deutlich bei Umrechnung auf das Trockengewicht;
Beispiel 1994: Blasentang 8 pg/kg, Aalmutter 8 pg/kg, Silbermowenei 10 pg/kg; Beispiel 1996:
Blasentang 7 pg/kg, Aalmutter 12 pg/kg, Silbermowenei 10 pg/kg (jeweils bezogen auf das Trocken-
gewicht).

Fiir das Schleswig-Holsteinische Wattenmeer sind keine Aussagen zur Biomagnifikation moglich, da
nur Blasentang und Miesmuscheln analysiert wurden. Zudem waren die Konzentrationen an
Bisphenol A sehr gering (insbesondere fiir Blasentang-Proben aus List-Hafen 1985-1991 im Vergleich
zu Kénigshafen 1993-1996). Es ist nicht interpretierbar, ob die Belastung mit Bisphenol A Anfang der
90er Jahre angestiegen ist, oder ob die Belastung ortsabhingig in Koénigshafen hoher ist. Die
Untersuchungen der Proben auf zinnorganische Verbindungen sowie Alkylphenole/Alkylphenol-
ethoxylate zeigten keine dhnlichen Trends.

Fir die limnischen Umweltproben lassen sich keine klaren Trends hinsichtlich einer méglichen
Anreicherung von Dreikantmuscheln zu Brassen ableiten. Hier ist wiederum anzumerken, daf} die
Dreikantmuscheln nicht die alleinige Nahrungsquelle der Brassen sind. Die untersuchten
Dreikantmuscheln weisen in den meisten Fillen eine hohere Belastung als Brassenmuskulatur
desselben Jahrgangs auf. Dies wird noch deutlicher, wenn die Konzentration auf die Trockenmasse
bezogen berechnet wird, die bei Dreikantmuscheln 92-95% betrdgt und bei der Brassenmuskulatur
78-81%. Fiir die Saar ergeben sich bezogen auf das Trockengewicht beispielsweise folgende Werte:
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e Dreikantmuschel, 1995, Giidingen: 1,6 ng/kg feucht=32 pg/kg trocken Brassenmuskulatur,
1995, Giidingen: 1,8 pug/kg feucht=8,2 pg/kg trocken;

e Dreikantmuschel, 1995, Rehlingen: 5,1 pg/kg feucht=102 pg/kg trocken Brassenmuskulatur,
1995, Rehlingen: 1,8 pg/kg feucht=8,2 pg/kg trocken.

Die Bewertung der hier in den Organismen nachgewiesenen Bisphenol A-Konzentrationen im
Verhiltnis zu Wirk-Konzentrationen in Einzelspeziestests ist nur indirekt moglich, da in der
vorliegenden Untersuchung keine Wasserkonzentrationen an Bisphenol A erfaflt wurden. Auf der
anderen Seite wurden in den Wirkungspriifungen im Labor keine Gewebekonzentrationen bestimmt
(iiblicherweise erfolgt nur die analytische Kontrolle der Wasserkonzentrationen). Mittels vorliegender
Daten zu Biokonzentrationsfaktoren wurden deshalb Abschitzungen der den Konzentrationen in den
untersuchten biologischen Proben entsprechenden Wasserkonzentrationen vorgenommen.

Fiir diese Abschitzungen wurde ein BCF von 67,7 verwendet (maximaler gemessener Wert fiir Fisch,
siche Kapitel 2.7). Eine Konzentration von 1 pg/kg Frischgewicht entspricht einer Wasserkonzen-
tration von 0,01 pg/l (Maximalkonzentration im Fisch: Aalmutter 1996, Jadebusen, 2,7 pg/kg ent-
sprechend 0,04 pg/l bzw. Brassenmuskulatur 1996, Weil/Rhein, 1,7 pg/kg entsprechend 0,03 pg/l).
Selbst die gefundenen Maximalkonzentrationen liegen in einem Bereich, bei dem in Laborpriifungen
keine akuten 6kotoxikologischen Wirkungen beobachtet wurden. Die abgeschitzten Konzentrationen
liegen deutlich unterhalb der gemif3 TGD (1996) errechneten PNEC von 10 pg/l.

Die errechneten Wasserkonzentrationen liegen auch um einen Faktor von ca. 20 unterhalb des
Bereichs, in dem bei in vitro-Untersuchungen erste 6strogene Effekte beobachtet werden (gesteigerte
Zellproliferationsrate sowie Induktion der Progesteronrezeptoren an kultivierten humanen
Brustkrebszellen bei ca. 1-5 pg/l; VILLALOBOS et al., 1995).

Weiterhin wurden die tiber den BCF berechneten Wasserkonzentrationen mit den Daten der
Monitoring-Studien verglichen. Hierbei zeigt sich, dafl die gemessenen Gewdésserkonzentrationen in
der selben Groflenordnung, allerdings etwas oberhalb der hier aus den Fischproben mittels BCF
abgeschitzten Wasserkonzentrationen liegen (Rhein, 1998 Mainz/Worms: 0,2-0,06 pg/l, Saar bei
Kanzem: 0,07 pg/l; WENZEL et al., 1998]. Da die Belastung im FluBverlauf sowie in verschiedenen
Jahren unterschiedlich sein kann, ist dieser Vergleich nur sehr eingeschriankt aussagefahig.

Auf Basis der vorliegenden Analysenergebnisse ist eine grobe Abschétzung der Exposition des
Menschen iiber Nahrung aus aquatischen Lebensrdaumen moglich (Aspekt Gesundheits- und
Verbraucherschutz). Die BPhA-Belastung der untersuchten Fischmuskulatur lag bei maximal
2,4 pg/kg Frischgewicht fiir Brassen aus der Elbe bzw. bei maximal 2,7 pg/kg Frischgewicht fiir Aal-
muttern aus der Nordsee. Miesmuscheln waren maximal mit 1,3 pg/kg Bisphenol A belastet. Ein
toxikologisch begriindeter Richtwert fiir Bisphenol A in Lebensmitteln konnte nicht recherchiert
werden. Die Orientierung am - relativ hohem - Grenzwert fiir Bisphenol A als Bestandteil von
Kunststoffverpackungen von Lebensmitteln (3 mg/kg in verpackten Lebensmitteln) erscheint
allerdings nicht sinnvoll.
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33 SchluBfolgerungen

Ein wesentliches Ziel der Bewertung ist es, eine Entscheidungsbasis zu liefern, ob Bisphenol A in das
Spektrum der Analytik der Umweltprobenbank routinemiBig aufgenommen werden soll. Aufgrund
der relativ niedrigen Belastung - auch in Relation zu den bisher beschrieben Effektkonzentrationen -
erscheint eine routinemifiige Beprobung nicht sinnvoll. So sind bei den untersuchten Proben weder
deutliche zeitliche Trends noch klare regionale Unterschiede zu erkennen. Auch zeichnet sich kein
klarer Trend einer Anreicherung innerhalb der Nahrungskette ab.

Allerdings wire diese Empfehlung zu iiberpriifen, wenn sich herausstellt, da dstrogene Effekte von
Bisphenol A im Bereich der relevanten Gewésserkonzentrationen von < 1pg/l nachzuweisen sind.
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Abkiirzungen

AP o Alkylphenole

APEQ .......cccoovvrviiine Alkylphenolethoxylate

APIEO .......ccceveneee. Alkylphenolmonoethoxylate

AP2EO ..o Alkylphenoldiethoxylate

APIEC........coeiivree Alkylphenoxy-Essigsédure

AP2EC.........ceveeriine (Alkylphenoxy)ethoxy-Essigsidure

BAF ..o Bioakkumulationsfaktor

BCF oo, Biokonzentrationsfaktor (biological concentration factor)

BOD....ooooree, Biologischer Sauerstoffverbrauch (biological oxygen demand)

BPhA ... Bisphenol A

CAS...co Chemical Abstract Service

DBT ..o Dibutylzinn

DBT-Dilaurat ................ Dibutylzinn-dilaurat

DBTCLy......ccoverericnnne. Dibutylzinn-dichlorid

DMT ..o Dimethylzinn

DOT.....ccooveiiieinneee Diooctylzinn

DPhT ..o Diphenylzinn

ECS0....eeenn. Konzentration, bei der 50% der Versuchsorganismen einen bestimmten
Effekt zeigen; Angabe z.B. in mg/l

ELS .o, Early-Life-Stage Test

FG. i, Frischgewicht

GTP ..o, y-Glutamyltranspeptidase

Do, Stunde(n)

| 18 1 OO intra-peritoneal

LC50.....oiiieiiriinnnns letale Konzentration fiir 50% der Versuchsorganismen (z.B. in mg/1)

LD50.....oooiiririnienrnne. letale Dosis fiir 50% der Versuchsorganismen (z.B. in mg/kg)

LOEC.........ccoeiiiinnnns experimentell bestimmte niedrigste Konzentration, bei der eine von der

Kontrolle signifikant verschiedene Wirkung einer Substanz beobachtet
wurde (low observed effect concentration)

log Pow......cccovvennenennnn. Dekadischer Logarithmus des Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten
MBT ..o Monobutylzinn

MBTClL.....coocveviireinnee Monobutylzinn-Trichlorid

MMT ..o Monomethylzinn

MOT ..., Monooctylzinn

MPhT ... Monophenylzinn

NOEC.......ccoeiiiienne experimentell bestimmte Konzentration, bei der keine Wirkung einer

Substanz beobachtet wurde (no observed effect concentration)
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4-Nonylphenol
Nonylphenolethoxylat

4-Nonylphenolmonoethoxylat

4-Nonylphenoldiethoxylat

Nonylphenoxy-Essigsédure

(Nonylphenoxy)ethoxy-Essigsiure

Organozinnkation

Organozinnverbindungen

abgeschitzte Konzentration, bei der bei Organismen keine Wirkung einer
Substanz mehr zu erwarten ist (predicted no effect concentration)

Probenahmefliche

Standardarbeitsanweisung (standard operating procedure)

Tributylzinn
Tributylzinn-acetat
Tributylzinn-chlorid
Tributylzinn-fluorid
bis-Tributylzinn-oxid
Tricyclohexylzinn
Trockengewicht
Trimethylzinn
4-tert-Octylphenol
Octylphenolmonoethoxylat
Triphenylzinn
Triphenylzinn-acetat
Triphenylzinn-chlorid
Triphenylzinn-hydroxid
Tetrabutylzinn

Umweltprobenbank
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