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Spurenstoffe: Vergleich zwischen
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Anthropogene Spurenstoffe im Wasserkreislauf

ins Abwasser in die Klaranlage @

Forderbrunnen
~ 90 Tage

ins Rohwasser in die FlieRgewasser Fotos: LfU
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Stoffauswabhl

Hohe Verbrauchszahlen bzw. Produktionsmengen, stark steigende
Verbrauchsmengen in Deutschland

Berechnete Umweltkonzentrationen (PEC) im KA-Ablauf sind >0,5 pg/l
Mittlere Wasserloslichkeit

Unbekannte Transformationsprodukte (TP)

Keine Prodrugs (Arzneimittel)

Nachweis in Umweltproben (Abwasser, Flie3gewasser)

Foto: LfU
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Stoffauswabhl

Beispiele:
» Blutdrucksenker: Valsartan, Irbesartan, Eprosartan, Candesartan, Olmesartan,
Bisoprolol, Metoprolol

» Weitere Arzneimittel: Venlafaxin, Hydrochlorothiazid, Levetiracetam,
Carbamazepin

» Antibiotika: Sulfamethoxazol, Clarithromycin

» Biozide: Cybutryn, Isothiazolinone (MIT, BIT & OIT)

» Pflanzenschutzmittel: Nicosulfuron, Metolachlor, Terbutylazin
» Duftstoffe: OTNE, Acetylcedrene, DHMOL, Hedion

» Weitere Stoffe: Benzotriazol

Fotos: LfU
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Klaranlagen im Labormalistab

 Elimination bekannter Spurenstoffe
* |dentifizierung von TP
* Im Durchfluss

Dosierung 10 — 50 pg/l

Fotos: LfU
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Aquifersaulen

» Elimination bekannter Spurenstoffe

* Identifizierung von TP

» Anaerober und aerober Aufbau

» Aquifermaterial mit standorttypischem Wasser
» Kreislauf

50 Tage

Dosierung 50 ug/l
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Identifizierung von Transformationsprodukten (TP)

Computergestutzte Vorhersage

Analyse der Klaranlagenablaufe & moglicher TP mit "pathway prediction
Sauleneluate system" (Universitiy of Minnesota) und
mit hochaufldsender LC-MS(/MS) leichte biologische Abbaubarkeit

(BioWin, EpiSuite)

® @

s Suspected-target screening: Nachverfolgung der exakten Masse der
vorhergesagten TP

* Non-target screening: ldentifizierung weiterer moglicher TP
o Strukturaufklarung tber MS/MS
« Validierung der gefundenen TP durch 2. analytisches System

» Relevanz: Untersuchung von Umweltproben mit (3.) analytischem
Routinesystem (LC-MS/MS)
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Beprobung von

« Kommunalen Klaranlagen

* FlieRgewasser (FG)

 Uferfiltratbrunnen (UF)

» korrespondierende Probenahme von FG und UF

Fotos: LfU
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Venlafaxin

e Elimination in LKA 19,3 %
* Elimination in den Séaulen

1,3 -
=@=S3ule 1 aerob
1,0
=é=S3ule 2 aerob
0,8 -
=) Kontrolle QS
3 -—0
0,5 1 == Na-Azid-Kontrolle
0,3 - =#—Sdule 4 anaerob
==je=S3ule 5 anaerob
0,0 T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Tage [d]

« UM-PPS-Vorhersage: 27 TP davon 24 nicht-leicht biologisch abbaubar (bis 3.
Generation)
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UM-PPS: Venlafaxin

bED241
N-Desmethylvenlafaxin* O- Desmethylvenlafaxm*
E] 5
biooe3
El
nEG, e, ac, - .
%::; i

* aus Kern et al. 2010
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Venlafaxin-TP in den LKA

O-desmethylvenlafaxin Venlafaxin_1 4

HO
HsC,
N OH
~
HsC HO
HaC
3 \N
/ HO
HaC ‘
Venlafaxin 1.3. C,;H,;NO, Venlafaxin 1.4. C,;H;NO; 0—CHj,
Monoisotopic Mass = 263.188529 Da Monoisotopic Mass = 293.199094 Da
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Venlafaxin-TP in Saulen
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O-Desmethylvenlafaxin N-Desmethylvenlafaxin Venlafaxin_1 4
8,0E+03 - 8,0E+03 - 8,0E+03 -
7,0E+03 - 7,0E+03 - 7,0E+03 -
6,0E+03 - 6,0E+03 - 6,0E+03 -
5,0E+03 - 5,0E+03 -~ 5,0E+03 -
4,0E+03 - 4,0E+03 - 4,0E+03 -
3,0E+03 - 3,0E+03 - 3,0E+03 -
2,0E+03 - 2,0E+03 - 2,0E+03 -
1,0E+03 - 1,0E+03 - 1,0E+03 -
0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00
Kontrollen aerob anaerob Kontrollen aerob anaerob Kontrollen aerob anaerob
jeweils Tag 0, Tag 14, Tag 42 jeweils Tag 0, Tag 14, Tag 42 jeweils Tag 0, Tag 14, Tag 42
HO H3C/° HsC,
N OH
HsC HO
OH
/ HO CH,
HaC vermutete Struktur ©—CHs
o“’ﬂw“%’c.
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UM-PPS: Venlafaxin

1
N-Desmethylvenlafaxin* O- Desmethylvenlafaxm* Venlafaxin_1 4
3 5

* aus Kern et al. 2010
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Nachweis der TP von Venlafaxin in der Umwelt

B 3C of +MRM (10 pairs): 264.255/246.199 Da ID: O-Desmethylvenlafaxin 1 from Ssmple 11 (Fraenkische Rezat Feb 2013 ) of N-, O-Desmethylvenisfaxin NEU 30062014.wiff (Turbo Spray)
2022

1.7e5
1725

- Frankische Rezat @ a3 AT D

1825 264.297 246312 MN-Desmethylvenlalazin 1
264.297 121.073 MN-Desmethylvenlalazin 2
1o Fe b . 2 O 14 264297 44114 M-Desmethybwenlatasin 3
185 264.297 147.226 MN-Desmethylvenlalazin 4
15e5 264.355 246193 O-Desmethylvenlalazin 1
264.355 58177 O-Desmethylvenlafazin 2
e 264.355 107.034 O-Desmethylverlafaxin 3
1.4e5 264.355 77085 O-Desmethylvenlafazin 4
278.300 260000 “enlafaxin 1
278.400 121100 Venlafaxin 2

1.3e5

1.2e5

== O-Desmethyl-Venlafaxin

1285

- ca. 0,9 ug/l

8524

nensiy, tps

8.0e4

po Venlafaxin

.., N-Desmethyl-Venlafaxin
o] ca. 0,1 g/l LA

0.0

2 4 a k] 10 12 14 16 18 20 22 24 28
Time, min
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Bisoprolol

o LKA-Elimination 30 %
e Saulen Elimination

1,3
1,0 =@=S3ule 1 aerob
=>=S3ule 2 aerob
0,8
. Kontrolle QS
3
5,05 ——Na-Azid-Kontrolle

=e=>S3ule 4 anaerob

==je=S3ule 5 anaerob

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Tage [d]

« UM-PPS-Vorhersage: 69 TP, davon 18 nicht leicht biologisch abbaubar
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Bisoprolol-TP in den LKA

Name UM-PPS Bemerkung

OH

Bisoprolol_15 Ao Bekannt als M4 (stabil)*
(@"’ *  gleiche Intensitat in Dosierlésung

ho P => Verunreinigung?

Bisoprolol 1.3, C,,H,.NO,
Mongisotopic Mass = 283.178358 Da

Bisoprolol_15 30 o Bekannt als M3*
grof3ere Intensitat im LKA-Ablauf als in
BENPN Dosierldsung

Bisoprolol 1.7, C,.H,,0,
Monoisotopic Mass = 210.125594 Da

Bisoprolol_15 13 Bekannt als M1*

o/—@"/_&"g_m nur im LKA-Ablauf detektiert
H0_<:|wprolol 2.23. CH.NO, e -

Monoisotopic Mass = 297 157623 Da

Bisoprolol_14 7 TP von 15 13

/—@%% nicht in Wdh 2014 detektiert
H0‘<;sopmlol3.‘l. C,H. NO, He ‘

Monoisolopic Mass = 295_.1419?3 Da

*Bekannt aus Schwarz et al. 1993 (Studie mit Pilzen)
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Bisoprolol-TP in den Saulen

Bisoprolol_15 oder M4 Bisoprolol_15 30 oder M3 Bisoprolol_15 13 oder M1

3,0E+04 . 3,0E+04 - 3,0E+04 -
2,5E+04 % Q\ 2,5E+04 2,5E+04 -
C 3@
2,0E+04 - o/‘ //;‘ 2,0E+04 - 2,0E+04 -
Q. C
7
1,5E+04 - 9,6 1,5E+04 - 1,5E+04 -
2
1,0E+04 - ) 1,0E+04 - 1,0E+04 -
(o
5,0E+03 - 5,0E+03 - 5,0E+03 -
0,0E+00 0,0E+00 —— 0,0E+00 ' 3 :
Kontrollen aerob anaerob Kontrollen aerob anaerob
jeweils Tag 0, Tag 14, Tag 42 jeweils Tag 0, Tag 14, Tag 42
oH OH
/—@70/_<—NH
GHs o >—L:Hz
! HiC o/\/o H0_<.;|soprolol 223, CH,NO, e
Ho™ Bisoprolol 1.7, C,.H,,0, Monoisotopic Mass = 297.157623 Da

' : L)
Bisoprolol 1.3, C,,H,NO, Monoisotopic Mass = 210.125594 Da

Monoisotopic Mass = 283.178358 Da
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UF-Brunnen 4 Pegel M1

Pegel M8 ~ 223

[

~ 60 m

Probenehmer Fluss
Campingplatz

]

Infiltration

@

7
%'5*::-4,
e
90,
b‘w"i Ume

LN

Ortschaft B ~ 670 EW

/

K

frt:
C
haﬂ”"ﬂ'-’ Weinberg®

AN

Ortschaft A ~ 8.600 EW

<)

KA 19.500 EW
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korrespondierende Uferfiltratprobenahme __ R:ﬁ'ém’
2014: Mittelwerte -

Venlafaxim
Valsartan
Telmisartan
Sulfamethoxazol
Sotalol
Roxithromycin
Ritalinacid
Primidon

PEMA

Olmesartan
Metoprolol
Losartan
Levetiracetam
Lamotrigin
Irbesartan

Irb 446 in ng/l
Hydroxymetoprolol
Hydroxydiclofenac

B Main

Hydroxyclarithromycin
Hydroxycarbamazepin

M Brunnen 4

Hydrochlorothiazine

FAP (N-Formyl-Aminophenazon)
Eprosartan

Diclofenac

Diatrizoicacid (Amidotrizoesiure)
Clindamycin

Clarithromycin

Citalopram

Cetirizin

Carbamazepin

Candesartan

Bisoprolol

Atenolol
Acethyl-Sulfamethoxazol

AAP (N-Acetyl-Aminophenazon)
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Bislang unbekannte Spurenstoffe
Ww1 WW2 WW3 Ww4 WW5

10&DT_UF"\“A“Q—Regnit:

[256.0/6.3 (832)

105
531084

100

$3108-14_UF-Win/d-Main
|

5§108-10_UF-Ww3-Main
|

Fespanse

531 DE/12_UF—\4|A*I¢Erunnen2

53108-03_UF-Wf\w/1-Brilhnen3

-\Wwd-Brunnend)
L

53108-01_UF-\/\w/1-Brunnen1 53108-02_UF-w\w/1-Brunnen?]

C-Injektion 53108-01_UF-Wh/1-Brunnen 53108-03_UF-Wv/1-Brffnen3 53108-05_UF-Wh/2-Brunnen H108-10_UF-1i2-Main 53108-09_UF-W/3-Bruffhenz 53108-11_UF-Wii4-Brunnenl 53108-13_UF-\/4-Brunnen?)
Sample by index)
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Anwendung der STOFF-IDENT

Signal in vielen Proben der UF-Probenahmekampagne 2013

N

Hinweis Uber STOFF-IDENT (monoisotopische Masse):

<

Lamotrigin?

N

Besorgen der Referenzsubstanz

N

(TR,

S g, Ty ) S | &
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Intensity

3800
3400
3200
3000
2800
2600
2400
2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000

8008

600

400

200
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Lamotrigin

In UF-Beprobung Mai 2013

Uferfiltrat 3

Lamotrigin
m/z: 256,0151

NH, CI cl

3

Im OW und UF
nachweisbar

7.2 73 74 75 78 77 78 7.9 &0

1200

 LfU-Monitoring
1000

— KA bis 1100 ng/l R }r/
— FG bis 180 ngl/l =0 4/

e UF 2013 600 1 \\ //.\-\\ /
— nicht quantifiziert 400 \./

. UF 2014 .

— FG bis 49 ng/| . M .

— Brunnen bis 18 ng/l 1 2 3 4 5 & 7 8 9

o
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Fazit

Bekannte TP O- und N-Desmethylvenlafaxin bestatigt

Hinweis fur weitere TP Ven_1 4, Bis 15 30 (M3) und Bis_15 13 (M1)
Bestatigung neuer TP nur Uber Referenzsubstanz

ldentifizierung eines ,neuen® Spurenstoffs: Lamotrigin

Aufnahme von Lamotrigin ins Gewassermonitoring
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Ausblick

» Bestatigung der TP uUber Referenzsubtanzen
* Nachweis in Umweltproben
 Okotoxikologische Wirktests

|dentifizierung weiterer ,neuer” Spurenstoffe

Fotos: LfU
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Projektteam
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Risikomanagement von neuen Schadstoffen und Krankheitserregern im Wasserkreislauf
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