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Anthropogene Spurenstoffe im Bodensee und seinen

Zuflissen

Spurenstoffe bezeichnen Inhaltsstoffe von Gewassern in geringen Konzentrationen. Uber die Art
und Wirkung der Stoffe wird mit dieser Bezeichnung keine Aussage gemacht. Heute wird auch
der Begriff Mikroverunreinigungen haufig verwendet, der zunachst ebenfalls die geringe Konzen-
tration (,Mikro®) in den Vordergrund stellt, aber auch andeutet, dass diese Stoffe im ,rein natirli-

chen® Wasser nicht vorkommen. Beide Begriffe werden hier synonym verwendet.

Der vorliegende zusammenfassende Bericht hat seinen Fokus auf organischen, anthropogenen
Spurenstoffen im Bodensee Freiwasser und seinen Zufliissen, in geringem Umfang wurden auch
anorganische Stoffe mit erfasst. Untersucht wurden nur die in der Wasserphase vorkommenden
Mikroverunreinigungen. Die in der festen Phase, z.B. im Sediment, sich anreichernden Stoffe
wurde bereits 2003-06 im Rahmen der Bodensee-Untersuchung-Seeboden ,BUS* umfassend
analysiert (IGKB BB Nr. 56, 2009).

l. Freiwasser-Untersuchung 2008

Im Jahr 2008 wurde eine Bestandsaufnahme der anthropogenen Spurenstoffe im Freiwasser des
Bodensees durchgefiihrt. Mit ausgewahlten Stichproben aus verschiedenen Seeteilen und See-
tiefen sollte ein aktueller Uberblick gewonnen werden, welche Verunreinigungen im See vor-
kommen. Die Auswahl der zu analysierenden Stoffe orientierte sich an bisherigen Erfahrungen
bei Untersuchungen gewésserrelevanter Substanzen in Deutschland, Osterreich und der
Schweiz. Insbesondere Mikroverunreinigungen, die im Bodensee und seinen Zufliissen, im Rhein
unterhalb des Bodensees oder in vergleichbar groRen Seen bereits gefunden wurden, standen im

Mittelpunkt der Untersuchung.



Lage der Untersuchungsstellen im Bodensee
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Abb. 1:  Lage der Probenahmestellen im Bodensee

Die Probenahme wurde vom Institut fir Seenforschung, Langenargen am 14.08.2008 mit dem
Forschungsschiff Kormoran vorgenommen. Es wurden in den vier Seebecken Bregenzer Bucht
(0,10, 20, 50, 60 m), Seemitte Fischbach-Uttwil (0, 10, 20, 50, 100, 230, 250 m), Zellersee (0, 10,
20 m) und Rheinsee (0, 10, 40 m) insgesamt 18 Proben aus den genannten Tiefen geholt. Zeit-
gleich wurden durch eine Messsonde am Wasserschopfer physikalisch-chemische Parameter wie
Temperatur, Leitfahigkeit und Sauerstoffgehalt des Wassers aufgezeichnet. Die analytischen
Untersuchungen wurden durch das DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW) in Karlsruhe und
die EAWAG, das Wasserforschungs-Institut des ETH-Bereichs in Dibendorf durchgefiihrt. Vom
TZW wurden alle 18 Wasserproben auf insgesamt 371 chemische Parameter untersucht. Neben
Summenparametern und Anionen wurden Schwermetalle, Arzneimittel, hormonell wirksame Stof-
fe, perfluorierte Tenside, synthetische Komplexbildner, organische Phosphonate, Isothiazolinone,
Chlorphenole, leichtfliichtige Verbindungen, Halogenorganische Verbindungen, Pflanzenschutz-
mittel und Metabolite, aliphatische Amine, aromatische Kohlenwasserstoffe, polycyclische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe und sonstige Industriechemikalien analysiert. Dabei kamen 36 ver-
schiedene Analysenverfahren zum Einsatz. Von der EAWAG wurden 9 Wasserproben (Bregen-
zer Bucht 0, 50 m, Seemitte Fischbach-Uttwil 0, 10, 230 m, Zellersee 0, 20 m und Rheinsee 0, 40
m) auf 251 Verbindungen untersucht, die sich auf folgende Gruppen verteilen: Pestizide (76
Wirkstoffe) und deren Metabolite (54), Arzneimittel (65) und deren Metabolite (22), Biozide und

Metabolite (15), sowie einige Industriechemikalien (11) und Korperpflegeprodukte (3).

Von den 371 von TZW untersuchten chemischen Parametern wurden 27 in mindestens einer

Seewasserprobe in einer Konzentration tber der analytischen Bestimmungsgrenze nachgewie-



sen. Neben den Summenparametern TOC', SAK 254 nm2, AOS3, den Anionen Chlorid, Sulfat,
Nitrat und Bromid und den Schwermetallen Uran und Arsen handelt es sich dabei um 18 organi-
schen Mikroverunreinigungen. Verglichen mit der hohen Anzahl an analysierten Parametern ist

die Zahl der nachgewiesenen Verbindungen gering.

Aus der Gruppe der Arzneimittelwirkstoffe und deren Metabolite wurden im Bodensee Carbama-
zepin, Coffein, Sulfamethoxazol, N-Formyl-4-aminoantipyrin und N-Acetyl-4-aminoantipyrin nach-
gewiesen. Carbamazepin ist das weltweit am haufigsten verordnete Antiepileptikum und verfigt
auch Uber stimmungsaufhellende und antriebssteigernde Wirkungen. Coffein ist ein Genussmittel
in Kaffee und Tee, findet aber auch medizinische Anwendung. Sulfamethoxazol ist ein Sulfona-
mid-Antibiotikum, das sowohl im Human- als auch im Veterinarbereich eingesetzt wird. Bei N-
Formyl-4-aminoantipyrin und N-Acetyl-4-aminoantipyrin handelt es sich um Metabolite des
schmerzstillenden und fiebersenkenden Wirkstoffs Metamizol. Dabei weisen verschiedene Wirk-
stoffe bzw. Metabolite unterschiedliche Verteilungsmuster auf. Carbamazepin, Sulfamethoxazol
und die beiden Metamizol-Metabolite treten in allen Probenahmestellen in vergleichbaren Kon-
zentrationen auf und zeigen mit zunehmender Wassertiefe eine leichte Zunahme der Konzentra-
tion, wahrend Coffein in der Bregenzer Bucht mit deutlich héheren Gehalten als an den anderen
Stellen gefunden wird und bezlglich des Tiefenprofils eine Abnahme mit zunehmender Seetiefe
zeigt. Aus der Gruppe der iodierten Rdntgenkontrastmittel wurden Amidotrizoesaure, lopamidol,

lohexol, lomeprol, lopromid und loxaglinsdure nachgewiesen.

Roéntgenkontrastmittel sind Stoffe, welche Réntgenstrahlung starker abschwachen als das kor-
pereigene Gewebe, so dass sie zur Darstellung von Hohlorganen (z.B. inneren Organen) dienen
kénnen. Im Bodensee ist insbesondere lopamidol und in etwas geringerem Malf3e lomeprol von
Bedeutung. Diese Rontgenkontrastmittel werden in nahezu allen Seewasserproben in Konzentra-
tionen deutlich Gber der analytischen Bestimmungsgrenze gefunden. Fir lopamidol wird an allen
Probenahmstellen eine Konzentrationszunahme mit zunehmender Wassertiefe beobachtet. Fur
die anderen iodierten Réntgenkontrastmittel finden sich ahnliche Konzentrationsverlaufe. Im Ver-
gleich der Probenahmestellen werden im Zellersee und im Rheinsee geringfligig hbhere Gehalte

an Réntgenkontrastmitteln gemessen als in der Bregenzer Bucht oder in der Seemitte.

ltoc= gesamter organischer Kohlenstoff
2 SAK = Spektraler Absorptionskoeffizient
3 p0s = adsorbierbare, organische Schwefelverbindungen



IGKB Bodenseefreiwasseruntersuchungen 2008
Medikamente und Metaboliten: TZW blau, EAWAG orange
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Abb. 2. Medikamente und Metabolite im Bodenseefreiwasser (Untersuchung 2008)

Daruber hinaus wurden Spuren an perfluorierten Verbindungen nachgewiesen. Die detektierten
Verbindungen sind Tenside, wobei Perfluorheptanoat und Perfluoroctanoat zu den perfluorierten
Alkylcarboxylaten, wahrend Perfluorhexansulfonat und Perfluoroctansulfonat zu den perfluorier-
ten Alkylsulfonaten gehdren. Perfluorierte Verbindungen werden in zahlreichen hauslichen und
industriellen Anwendungen u.a. als Wasser, Fett und Schmutz abweisende Impragniermittel ein-
gesetzt. Daruber hinaus ist der Einsatz als Hochleistungstenside z.B. in galvanischen Badern und
Feuerléschschaumen von grofier Bedeutung. Bei den perfluorierten Verbindungen handelt es
sich um Substanzen, die ausschliel3lich synthetisch hergestellt werden. Sie sind haufig persistent,
bioakkumulierbar und toxisch, d.h. sie weisen extrem negative Umwelteigenschaften auf. In den
letzten Jahren wurden insbesondere in Deutschland eine Reihe von Untersuchungen zum Vor-
kommen von perfluorierten Tensiden in Abwassern, Oberflachenwéassern, Grund- und Trinkwas-
sern durchgefihrt. Dabei zeigte sich, dass kommunale und industrielle Klaranlagen die wesentli-
chen Einleiter fir den Eintrag von PFT in die Gewasser sind. Sofern keine lokalen oder regiona-
len Belastungsschwerpunkte vorliegen, liegen die Konzentrationen an einzelnen Vertretern der
PFT in FlieRgewassern allerdings im Bereich von wenigen ng/L. Dies sind auch die Konzentrati-
onsbereiche, in denen perfluorierte Verbindungen im Bodensee auftreten. Die Verbindung, die in
den héchsten Konzentrationen im Bodensee auftritt, ist Perfluoroctylsulfonat (PFOS), wobei auch

die Gehalte an PFOS noch im Spurenbereich liegen.
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Abb. 3. Perfluorierte Tenside im Bodenseefreiwasser (Untersuchung 2008)

Neben den bereits diskutierten Verbindungen wurden folgende sonstigen organischen Spuren-
stoffe im Bodensee nachgewiesen: EDTA, Dimethylamin, Diethylamin und DMS. EDTA gehort zu
der Gruppe der synthetischen organischen Komplexbildner. Dimethylamin und Diethylamin sind
aliphatische Amine, die in groRer Zahl industriell hergestellt und eingesetzt werden, aber auch als
Stoffwechselprodukte von Tieren und Pflanzen auftreten kdnnen. N,N-Dimethylsulfamid (DMS) ist
ein Metabolit des Fungizid-Wirkstoffs Tolylfluanid und gleichzeitig Ausgangsstoff fir die Bildung
des kanzerogenen Nitrosamins NDMA bei der Ozonung. Tolylfluanid wurde in der Vergangenheit
zur Kontrolle von Pilzkrankheiten bei Obst, Wein, Hopfen, Gemuisekulturen und Zierpflanzen ein-
gesetzt. In der Schweiz ist es nicht zugelassen, im Februar 2007 hat das Deutsche Bundesamt
fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) das Ruhen der Zulassung fir Tolylflua-
nid angeordnet, so dass mittel- bis langfristig mit einem Rickgang der Gehalte an DMS in den
Gewassern gerechnet werden kann. Die im Bodensee gemessenen Konzentrationen an EDTA,
Dimethylamin, Diethylamin und DMS sind als vergleichsweise gering einzustufen. Dennoch ist fur
DMS der Zielwert von 0,05 ug/l regelmaRig Uberschritten (Abb. 5), welcher eine vorsorgende
Qualitatsanforderung der Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke an der Ruhr (AWWR) fiir Ober-
flachengewasser zur Trinkwassergewinnung in Deutschland darstellit.

Von den insgesamt untersuchten 252 Mikroverunreinigungen wurden von der EAWAG 47 Sub-
stanzen, darunter 12 Pestizide, 11 Pestizidmetaboliten, 12 Pharmaka, 3 Pharmakametabolite, 4
Biozide, 2 Korrosionsschutzmittel, sowie je ein Biozidmetabolit, eine Industriechemikalie und ein
Lebensmittelzusatzstoff Uber der Bestimmungsgrenze nachgewiesen. Keine der detektierten

Substanzkonzentrationen tberschritt die in der EU geltenden EQS-Werte (environmental quality



standards) fir ,priority substances” in Binnengewassern. Einzig das Korrosionsschutzmittel Ben-
zotriazol wurde in allen Seeproben mit erhéhten Konzentrationen zwischen 0,078 und 0,14 pg/L
nachgewiesen. Die Konzentrationen liegen damit im Bereich des vom Umweltbundesamt (D)
vorgeschlagenen gesundheitlichen Orientierungswertes fir Trinkwasser (GOW) von 0,1 pg/l.
Benzotriazol wird vor allem in Geschirrspulmaschinen als Korrosionsschutz zugesetzt und kommt
aulerdem als Enteisungsmittel bei Flugzeugen und als Frostschutz- und Kuhlflissigkeit zum
Einsatz. Von den 47 Einzelsubstanzen wurden 30 in jeder der 9 gemessenen Proben und somit
in jedem Seebecken nachgewiesen. Abgesehen von der Hypolimnion-Probe (230m) aus der
Seemitte weisen alle Proben aus den 4 untersuchten Bodenseebecken eine ahnliche Anzahl an
Substanzbefunden auf. Die Konzentrationsunterschiede zwischen Epi- und Hypolimnion sind bei
einigen der nachgewiesenen Substanzen grofler als die Variation der Konzentrationen zwischen
den einzelnen Seebecken. Wahrend Benzotriazol, 4-Acetamidoantipyrin, Carbamazepin, Car-
bendazim und Isoproturon im Epilimnion eine niedrigere Konzentration als im Hypolimnion zei-
gen, liegen die gemessenen Konzentrationen fur 2-Naphtalinsulfonsdure, Mecoprop und Sucralo-
se im Epilimnion meist héher als im Hypolimnion. Bei Sucralose handelt es sich um einen kalo-
rienfreien Siif3stoff, der 600mal starker als Zucker sii3t. Sucralose wird als chlorierte Verbindung
im Korper nicht metabolisiert und auch in Klaranlagen und Gewassern nicht abgebaut. Die beo-
bachteten Konzentrationsunterschiede in den Seebecken bei unterschiedlichen Seetiefen resul-
tiert aus dem Zusammenwirken von substanzspezifischen Transformationsprozessen (Photolyse,
Sorption, Bioabbau, etc.) und variierenden Eintrags-, Transport- und Mischungsprozessen im Epi-
und Hypolimnion des Bodensees. Aus friheren Untersuchungen ist bekannt, dass im Mindungs-
bereich von Zuflissen in der Vergangenheit lokal durchaus héhere Konzentrationen als im Frei-

wasser gefunden wurden.

Insgesamt wurden 18 Wasserproben aus vier Seeteilen des Bodensees und verschiedenen Tie-
fen auf ca. 600 Einzelstoffe untersucht. Davon wurden 62 organische Mikroverunreinigungen in
mindestens einer Probe iber der Bestimmungsgrenze nachgewiesen. Bei den anthropogenen
Spurenstoffen waren insbesondere die Befunde an Arzneimittelriickstanden (Carbamazepin),
iodierten Rontgenkontrastmitteln, perfluorierten Verbindungen sowie an den Einzelstoffen EDTA,
Dimethylamin und Diethylamin, N,N-Dimethylsulfamid, Sucralose sowie Benzotriazol zu verzeich-
nen.

Die durchweg niedrigen gemessenen Konzentrationen im Freiwasser des Bodensees sprechen
fur eine einwandfreie chemische Wasserqualitat. Bei keiner der gemessenen Substanzen wurden

geltende internationale oder nationale Grenzwerte (iberschritten.

Dem Bodensee kommt auch als Quelle fir die Trinkwassergewinnung im Sinne des Vorsorge-
prinzips der IGKB eine besondere Rolle zu. Vorsorglich geltende regionale bzw. nationale Quali-
tatsanforderungen fir Oberflachengewasser zur Trinkwassergewinnung wurden teilweise fur

Benzotriazol und DMS im Freiwasser Uberschritten.



Il. Zuflussuntersuchungen 2009

In den Zufliissen des Bodensees wurden von den Anrainern in den vergangenen Jahren be-
reits zahlreiche Untersuchungen zu anthropogenen Spurenstoffen durchgefiihrt. Bei diesen
nationalen Zuflussuntersuchungen im Einzugsgebiet des Bodensees zwischen 2000 bis 2008

wurde das Hauptaugenmerk auf Pflanzenschutzmittel und Arzneimittel gelegt (vgl. Abb.4).
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Abb. 4: Gemeldete Untersuchungen der Lander und Kanone der IGKB) auf anthropogene Spu-

renstoffe (zusammengefasst nach Stoffgruppen), Periode 2000-2008

Im Anschluss an die Freiwasseruntersuchung wurden von der IGKB im Jahr 2009 die 12 Boden-
seezuflisse Alter Rhein, Argen, Bregenzerach, Dornbirnerach, Leiblach, Radolfzeller Aach,
Rhein, Rotach, Schussen, Seefelder Aach, Steinach und Stockacher Aach auf organische Mikro-
verunreinigungen untersucht (s. Abb. 5). Die Auftrage wurden wie bei den Freiwasseruntersu-
chungen an die EAWAG, Diibendorf und das TZW Karlsruhe vergeben.

Die fur die Untersuchungen ausgewahlten Stoffe beschrankten sich auf 70 Substanzen und ori-
entierten sich an den Befunden der im Jahr 2008 durchgefiihrten Freiwasseruntersuchungen. Es
wurden folgende Stoffgruppe untersucht: Arzneimittel, Perfluorierte Tenside (PFT), Synthetische
Komplexbildner, Pflanzenschutzmittel und Metabolite (nur in den Proben vom 24.04.09) und Ben-
zotriazole. Die Probennahmen erfolgten am 24.04., 26.08., 15.09. und 24.09.2009. Die gefunde-

nen Hochstwerte der einzelnen Stoffklassen sind in Abb. 6 bis 9 dargestellt.

Im Einzelnen umfasste das Untersuchungsprogramm des TZW die folgenden Parametergruppen:
Arzneimittelrickstande (iodierte Rontgenkontrastmittel), perfluorierte Verbindungen (PFC), syn-
thetische Komplexbildner, Benzotriazole, PSM-Wirkstoffe und Metaboliten (fir die Proben vom
28.04.2009) und aliphatische Amine (fur die Proben vom 26.08.2009 und 24.09.2009). Von den
51 (fur die Proben vom 28.04.2009) bzw. 50 (fiir die Proben vom 26.08.2009 und 24.09.2009)



untersuchten chemischen Parameter wurden im April 25 Parameter in mindestens einem Boden-
seezufluss nachgewiesen, im August 32 und im September 31. Der Unterschied zwischen der
Zahl an positiven Befunden im April im Vergleich zum August und September erklart sich teilwei-
se durch die Tatsache, dass im April Metaboliten von Pflanzenschutzmitteln analysiert wurden,
wahrend bei den folgenden Probenahmen anstelle dieser Parametergruppe aliphatische Amine
bestimmt wurden. Da mehr aliphatische Amine als PSM-Metaboliten in den Bodenseezufllissen
nachzuweisen waren, fiihrt diese Anderung im Analysenumfang auch zu einer Veranderung bei
der Anzahl an positiven Befunden, ohne dass auf eine veranderte Gewasserbelastung geschlos-
sen werden konnte. Insgesamt wurden 41 verschiedene organische Spurenstoffe in mindestens

einer Probe in einer Konzentration tber der analytischen Bestimmungsgrenze gefunden.

Am haufigsten wurden in den untersuchten Bodenseezuflissen die iodierten Rontgenkontrastmit-
tel lopamidol, Amidotrizoesaure und lomeprol, die perfluorierte Verbindungen Perfluoroctanoat
(PFOA) und Perfluoroctansulfonat (PFOS), der synthetische Komplexbildner EDTA sowie die
beiden Benzotriazole 1H-Benzotriazol und 5-Methylbenzotriazol gefunden. Die héchsten Einzel-
stoffkonzentrationen wiesen die iodierten Rontgenkontrastmittel mit maximalen Gehalten von
Uber 10 ug/l, die synthetischen Komplexbildner mit Konzentrationen zwischen 1 und 30 g/l sowie
die Benzotriazole mit Gehalten bis zu mehreren ug/l auf. Betrachtet man die Belastungssituation
der verschiedenen Bodenseezuflisse, so fallen vor allem die hohen Konzentrationen, die fur viele
Spurenstoffe in der Steinach gemessen wurden, auf. Diese erklaren sich durch den sehr hohen
Abwasseranteil in der Steinach von bis zu 80 % bei Niedrigwasser. Abhangig vom Einzelstoff

sind aber auch Belastungsschwerpunkte in anderen Zuflissen erkennbar.

Die Untersuchungen der perfluorierten Verbindungen zeigen, dass die Bodenseezuflisse nur in
geringem Male mit perfluorierten Verbindungen belastet sind. Die hochsten Konzentrationen von
bis zu 0,4 pg/L wurden fir PFOS gemessen. Diese Verbindung, die auch im Bodensee mit bis zu
0,04 pg/L in den héchsten Konzentrationen auftrat, wurde vor allem in der Steinach (bis zu 0,4
pg/L), in der Rotach (bis zu 0,15 pg/L) und in der Dornbirnerach (bis zu 0,14 ug/L) gefunden.
Weitere perfluorierte Verbindungen, die in den Zufliissen nachgewiesen wurden, sind Perfluorbu-
tanoat (vor allem in der Schussen, in der Stockacher Aach und im Alten Rhein), Perfluorhexan-
sulfonat (vor allem in der Rotach und der Steinach) und die teilfluorierte Verbindung H4-PFOS
(vor allem in der Dornbirnerach). Eine graphische Darstellung der Maximalkonzentrationen findet
sich in Abb. 7.
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Abb. 5: N,N-Dimethylsulfamid (DMS) in den Bodenseezuflissen (28.04.2009) und im Bodensee
(14.08.2008); Konzentrationen in pg/|

Bei den untersuchten Pflanzenschutzmitteln war vor allem das Vorkommen von N,N-
Dimethylsulfamid (DMS) von Interesse, ein Metabolit des Fungizid-Wirkstoffs Tolylfluanid. Die
Ergebnisse der Zuflussuntersuchungen, die nur bei der Probenahme am 28.04.2009 durchgefiihrt
wurden, sind in Abb. 5 graphisch dargestellt. Man erkennt, dass die Zuflisse auf 6sterreichischer
Seite praktisch frei von DMS sind. In der Leiblach, in der Radolfzeller Aach, in der Steinach und
im Alten Rhein lagen die DMS-Gehalte ebenfalls deutlich unter 0,1 pg/l. Erhéhte Konzentrationen
an DMS wurden dagegen in der Argen (0,17 ug/l), in der Schussen (0,40 ug/l), in der Rotach (1,4
pg/l), in der Seefelder Aach (0,47 ug/l) und in der Stockacher Aach (0,17 ug/l) gefunden.

Neben DMS wurden bei den Untersuchungen der Bodenseezufliisse noch Desphenylchloridazon,
der Metabolit von Chloridazon (in der Seefelder Aach und in der Stockacher Aach in einer maxi-
malen Konzentration von 0,09 ug/l), Chlorthalonil-S, der Metabolit von Chlorthalonil (in der
Schussen, in der Rotach und in der Leiblach in einer maximalen Konzentration von 0,02 pg/l),
Dimethachlor-S, der Metabolit von Dimethachlor (in der Schussen und in der Seefelder Aach mit
einer maximalen Konzentration von 0,02 ug/l), sowie Metazachlor-C und Metazachlor-S, zwei
Metaboliten von Metazachlor (in der Seefelder Aach, in der Schussen, in der Stockacher Aach

und in der Radolfzeller Aach mit einer maximalen Konzentration von 0,04 pg/l) gefunden.
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Abb. 6: Hochste gefundene Réntgenkontrastmittelkonzentrationen bei den im April, August und
Sept. 2009 durchgeflhrten Zuflussuntersuchungen.
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Abb. 7: Hochste gefundene Konzentrationen an Perfluorierten Tensiden bei den im April, Au-
gust und Sept. 2009 durchgefuhrten Zuflussuntersuchungen (Radolfzeller Aach, Rhein und

Seefelder Aach je nur ein Nachweis pro 35 Messwerte)

Von der EAWAG wurden die Mikroverunreinigungen Carbamazepin, Diclofenac, Sulfamethoxa-
zol, Benzotriazol, Methylbenzotriazol, Sucralose und Acesulfam in den 12 Zuflissen untersucht.
Die mittleren Konzentrationen sind in Tab.1 angegeben, wahrend die Maximalkonzentrationen
(auBer fir die SiuRstoffe) in Abb. 8 und 9 dargestellt sind. Die Konzentrationen der drei Arzneimit-
tel Carbamazepin, Diclofenac und Sulfamethoxazol variierten zwischen 0,003 und 0,7 pg/L. Die

Korrosionsschutzmittel Methylbenzotriazol und Benzotriazol wurden in hohen Konzentrationen
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von 0,04 bis 5 ug/L nachgewiesen. Die hochsten Konzentrationen von 0,2 pg/L bis 30 pg/L wur-
den fur den kunstlichen SuRstoff Acesulfam beobachtet. Die Sucralose-Konzentrationen variier-
ten von 0,02 bis 3,4 yg/L und erreichten im Mittel etwa 7% der Acesulfam Konzentrationen. Fur
alle untersuchten Flisse war dieses Verhaltnis der beiden SuRstoffe nahezu konstant. Besonders
in den Flissen Steinach, Schussen, Dornbirnerach und zum Teil auch im Alten Rhein konnten

erhdhte Konzentrationen flur alle ausgewahlten Substanzen nachgewiesen werden.

Tab. 1: Gemessene Durchschnittskonzentrationen (pg/L) mit Standardabweichung der EA-

WAG-Messkampagne 2009 fir die untersuchten Substanzen in zwdlf Bodenseezuflissen.

Carbamazepin® Diclofenac' Sulfamethoxazol' Methylbenzotriazol' Benzotriazol' Sucralose’® Acesulfam?

Konzentrationen in pg/L

0.022 0.170 0.053 0.970
Argen 0.054 (x0.019) 0.030 (+0.008) 0.200 (+0.066)
(£0.006) (£0.047) (£0.017) (£0.440)
0.250 0.670 0.190 4.000
Schussen 0.270 (+0.086) 0.120 (+0.048) 0.850 (+0.290)
(+0.088) (20.160) (£0.099) (£1.400)
0.066 0.290 0.099 2.100
Rotach 0.180 (£0.028) 0.057 (£0.047) 0.400 (£0.110)
(£0.021) (£0.059) (£0.011) (£0.160)
Seefelder 0.091 0.200 0.067 2.200
0.093 (£0.046) 0.031 (£0.023) 0.370 (£0.180)
Aach (£0.054) (£0.084) (20.050) (£1.700)
Stockacher 0.010 0.140 0.008 0.320
0.017 (£0.005) 0.008 (+0.004) 0.056 (£0.020)
Aach (£0.004) (£0.110) (£0.005) (£0.110)
Radolfzeller 0.008 0.240 0.130 2.400
0.059 (+0.025) 0.054 (+0.027) 0.260 (+0.160)
Aach (£0.006)* (£0.054) (£0.027) (20.910)
) 0.013 0.057 0.021 0.560
Leiblach 0.031 (x0.010) 0.009 (£0.004) 0.160 (£0.068)
(£0.004) (£0.013) (£0.015) (£0.220)
: 0.056 0.660 0.340 4.900
Alter Rhein 0.049 (+0.018) 0.025 (£0.011) 0.270 (£0.120)
(£0.008) (£0.340) (£0.002) (£1.800)
0.710 5.000 3.400 25.000
Steinach 0.660 (+0.170) 0.260 (+0.100) 3.900 (+1.600)
(£0.170) (£1.600) (£0.330) (£8.000)
: 0.150 0.680 0.280 4.400
Dornbirnerach 0.096 (+0.060) 0.018 (£0.017) 0.640 (£0.430)
(£0.100) (£0.460) (£0.160) (£2.600)
0.004 0.057 0.083 0.400
Rhein 0.008 (+0.003) 0.003 (+0.0003)*  0.056 (+0.032)
(£0.0.003)* (£0.019) (£0.053) (£0.039)
0.009 0.053 0.018 0.290
Bregenzerach 0.013 (20.009) 0.007 (+0.003)* 0.041 (£0.026)
(£0.003)* (£0.018) (£0.003) (£0.025)

" n=4; “ n=2; fett = <CQK; * = Konzentration >LOD<LOQ;

Konzentrationen >1ug/L lagen Uber der Kalibration

Insgesamt wurden bei den Analysen von 12 Bodenseezuflissen 46 verschiedene organische
Spurenstoffe in mindestens einer Probe in einer Konzentration Uber der analytischen Bestim-
mungsgrenze gefunden. Am haufigsten wurden die Arzneimittel Carbamazepin, Diclofenac und
Sulfamethoxazol, die iodierten Réntgenkontrastmittel lopamidol, Amidotrizoesaure und lomeprol,
die perfluorierte Verbindungen PFOA und PFOS, der synthetische Komplexbildner EDTA, die
Korrosionsschutzmittel Benzotriazol und Methylbenzotriazol und die Stistoffe Sucralose und
Acesulfam gefunden. Betrachtet man die Belastungssituation der verschiedenen Bodenseezu-

flisse, so fallen vor allem die hohen Konzentrationen, die fir viele Spurenstoffe in der Steinach
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und der Schussen gemessen wurden, auf. Die Steinach hat bis zu 80 % Abwasseranteil. Abhan-
gig vom Einzelstoff sind aber auch Belastungsschwerpunkte in anderen Zufllissen erkennbar. So
wurde Amidotrizoesaure in den héchsten Konzentrationen in der Schussen und EDTA auch in
der Leiblach gefunden und die héchsten Konzentrationen an N,N-Dimethylsulfamid traten in der

Rotach auf.
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W Carbamazepin max. W Diclofenac max. m Sulfamethoxazol max.

Abb.8: Hdchste gefundene Konzentrationen von Carbamazepin, Diclofenac bzw. Sulfametho-

xazol bei den im April, August und Sept. 2009 durchgefihrten Zuflussuntersuchungen
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Abb.9: Hochste gefundene Benzotriazol- und 5-Methylbenzotriazolkonzentrationen bei den im

April, August und Sept. 2009 durchgefiihrten Zuflussuntersuchungen
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lll. Stoffflussmodell fir das Bodensee Einzugsgebiet

[11.1 Einleitung

Aufgrund der Resultate der Zuflussuntersuchungen wurde der EAWAG von der IGKB ein Leis-
tungsauftrag fur die "Stoffflussmodellierung von ausgewahlten organischen Mikroverunreinigun-
gen in den Zuflissen des Bodensees" erteilt. Neben den 12 Zuflissen wurden zusatzlich 24-h
durchflussproportionale Proben von 18 ARAs verteilt im Gebiet des Bodensees untersucht (s.
Abb. 10).

Fir das Stoffflussmodell wurden aufgrund des Nachweises im See oder der 6kotoxikologischen
Bedeutung Leitsubstanzen ausgewahlt (Tabelle 1); Carbamazepin, Diclofenac, Sulfamethoxazol,
Benzotriazol, Methylbenzotriazol, Sucralose und Acesulfam. Diese Substanzen werden durch
gereinigtes kommunales Abwasser kontinuierlich ins Gewasser eingetragen. Die Messung der
Gewasserbelastung nach jeder Klaranlageneinleitung ist bei insgesamt 143 Klaranlagen mit einer
Ausbaugrofie von mehr als 500 Einwohnergleichwerten im Bodenseeeinzugsgebiet finanziell und
logistisch kaum machbar. Um trotzdem einen Uberblick tber die Konzentrationsbelastung unter-
halb jeder Klaranlageneinleitung in den Zufliissen zu erhalten, wurde ein einfaches georeferen-
ziertes Stoffflussmodell verwendet. Anhand von Eintragsmengen in die Klaranlage, der stoffspezi-
fischen Eliminationsleistung und der Einleitstelle ins Gewasser wurde die Stofffracht im Fliessge-
wasser unterhalb jeder Klaranlage im Einzugsgebiet vorhergesagt. Aufgrund der geringen Ver-
dinnung des Abwassers im Vorfluter ist bei Niedrigwasser mit den hdchsten Stoffkonzentrationen
zu rechnen. Deshalb wurden zur Berechnung der entsprechenden Fliessgewasserkonzentratio-
nen bei Niedrigwasser (Qs47 — Abfluss, der an 347 Tagen im Jahr erreicht oder tiberschritten wird)

abgeschatzte oder gemessene Abflusswerte flr den jeweiligen Flussabschnitt herangezogen.
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[1l.2 Substanzspezifische Inputparameter fur das Stoffflussmodell

Um moglichst exakte, landerspezifische Daten zum Eintrag und zur Elimination der Substanzen
in den Klaranlagen zu erhalten, wurden das zu- und abfliessende Abwasser von insgesamt 19
Klaranlagen in Deutschland (10), in Osterreich (5) und in der Schweiz (4) analysiert (Abb. 10).
Es wurden hierfiir 24-Stunden Mischproben von den Klaranlagen-Zulaufen und —Ablaufen bei
Trockenwetterbedingungen entnommen. Die drei ausgewahlten Arzneimittel Carbamazepin,
Sulfamethoxazol und Diclofenac gehdren in Deutschland und in der Schweiz zu den am hau-
figsten angewendeten Pharmazeutika und werden zu 85% im hauslichen Umfeld eingenom-
men. Eintragspfade in die Umwelt zuséatzlich zur Klaranlage kénnen vernachlassigt werden. Die
Messungen aus den Klaranlagenzufliissen zeigten, dass der Konsum von Carbamazepin nicht
signifikant landerspezifisch unterschiedlich ist und im Schnitt 890 mg pro Einwohner und Jahr
betragt. Die in dieser Studie ermittelte durchschnittliche Elimination in konventionell arbeitenden
Klaranlagen betrug nur 5% und belegt die hohe Persistenz dieser Substanz bei der biologi-

schen Abwasserreinigung.
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Abb. 10: Im Rahmen der Stoffflussmodellierung von ausgewahlten anthropogenen Spurenstoffen
im Einzugsgebiet des Bodensees von der EAWAG durchgefiihrte Beprobungen (April bis No-
vember 2009)

Auch beim pro-Kopf-Verbrauch des Schmerzmittels Diclofenac waren keine landerspezifischen
Unterschiede im Untersuchungsgebiet zu erkennen. Der Konsum lag bei 1100 mg pro Jahr. In
der Klaranlage wird die Substanz zu 25% eliminiert. Fiir das Antibiotikum Sulfamethoxazol wurde
in Ubereinstimmung mit den Verkaufszahlen fiir Osterreich ein sechsmal geringerer pro-Kopf-
Verbrauch (70 mg/Einwohner/Jahr) als fur die Schweiz und Deutschland (440

mg/Einwohner/Jahr) ermittelt. Der Einsatz alternativer Produkte mit anderen Antibiotika-
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Wirkstoffen kdnnte der Grund fiir diesen signifikanten Unterschied sein. Sulfamethoxazol wird im
menschlichen Kérper zu 55% in den Hauptmetaboliten N4-Acetylsulfamethoxazol umgewandelt.
Der vom Menschen ausgeschiedene Hauptmetabolit wird in der Klaranlage allerdings zu Sulfa-
methoxazol zuriickgespalten. Fir die Berechnungen und Analysen wurde daher immer die Sum-
me aus Sulfamethoxazol und N4-Acetylsulfamethoxazol bestimmt. Aus den Klaranlagenmessda-
ten wurde eine Elimination von Sulfamethoxazol/N4-Acetylsulfamethoxazol von 69% ermittelt. Die
Korrosionsschutzmittel Methylbenzotriazol und Benzotriazol werden neben dem Einsatz in Haus-
halts-Geschirrspllreinigern fir industrielle Anwendungen wie der Flugzeugenteisung genutzt.
Dieser auf Frostperioden beschrankte Einsatz hat allerdings selbst bei grof’en Flughafen im Ein-
zugsgebiet nur einen geringen Einfluss auf die jahrliche Gesamtfracht. Die Messergebnisse flr
Benzotriazol zeigten, dass der pro-Kopf-Verbrauch in der Schweiz mit 3000 mg/Einwohner/Jahr
fast viermal héher war als in Deutschland und Osterreich (790 mg/Einwohner/Jahr). Im Gegen-
satz dazu lag der Verbrauch von Methylbenzotriazol mit 600 mg/Einwohner/Jahr nur halb so hoch
wie in Deutschland und Osterreich (1000 mg/Einwohner/Jahr). Die in dieser Studie ermittelte
Klaranlagen-Elimination von Benzotriazol betragt im Mittel 44%. Methylbenzotriazol ist ein Ge-
misch aus den Isomeren 4-Methylbenzotriazol und 5-Methylbenzotriazol, die in der Klaranlage
unterschiedlich gut eliminiert werden. Daher hangt die Eliminationsleistung von Methylbenzotria-
zol (Summe von 4- und 5-Isomer) in einer Klaranlage nicht nur von deren Reinigungstechnik,
sondern auch vom Verhaltnis der beiden Isomere im Abwasser ab. Die kinstlichen SuRstoffe
Sucralose und Acesulfam wurden als persistente anthropogene Tracer ausgewahlt. Wahrend
Acesulfam schon seit 30 Jahren in der EU eingesetzt wird, ist Sucralose dort erst seit 2004 zuge-
lassen. Sucralose und Acesulfam sind polare, mobile Verbindungen und werden weder in der

biologischen Abwasserreinigung noch im Gewasser abgebaut.

[11.3.Modellberechnungen und Messungen im Einzugsgebiet

Die Durchschnittskonzentrationen der ausgewahlten Substanzen in den 12 Zufliissen sind in Tab.
1 dargestellt und in Kap. Il. diskutiert. Die Messungen beschreiben die Situation der Zuflisse kurz
vor der Einmiindung in den Bodensee zu vier Zeitpunkten. Die Situation im Einzugsgebiet wurde
mit dem georeferenzierten Stoffflussmodell detaillierter untersucht. Ein Vergleich der gemesse-
nen mit den berechneten Substanzfrachten in den 12 Zufliissen zeigte eine sehr gute Uberein-
stimmung fir nahezu alle Substanzen. Lediglich die Frachten fir Sucralose und Acesulfam wur-
den mit dem Modell geringflgig unterschatzt. Da im Modell die pro-Kopf-Emissionen zur Fracht-
berechnung herangezogen wurden, kénnen somit bedeutende punktuelle Stoffemissionen aus

Industrie und Gewerbe-Betriebe im Einzugsgebiet ausgeschlossen werden.
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[11.4 Modellierung der regionalen Verteilung der anthropogenen Spurenstoffe

Um die Substanzkonzentrationen mit hdherer regionaler Auflésung im Einzugsgebiet erfassen zu
koénnen, wurde mit dem Modell fiir jeden Flussabschnitt unterhalb einer Klaranlageneinleitung die
Substanzfracht und -konzentration berechnet. In der Abbildung 11 wird am Beispiel Diclofenac
die Konzentrationsverteilung in den Flussabschnitten illustriert. Die Steinach zeigt fir alle Leit-
substanzen die hdchsten Konzentrationen. Im Einzugsgebiet der Flisse Dornbirnerach und
Schussen wurden fir die meisten Substanzen erhdéhte Konzentrationen gefunden. Daflr verant-
wortlich ist der relativ hohe Abwasseranteil, welcher bei Niedrigwasser, z.B. fir die Schussen ca.
30% und flr die Steinach sogar bis zu 80% betragt. Fir die zwei gréften Flisse, Rhein und Bre-
genzerach, wurden die niedrigsten Konzentrationen fir alle Substanzen vorhergesagt. Der Ab-
wasseranteil liegt bei beiden Flissen unter 1%. Die restlichen sieben untersuchten Zuflisse wei-

sen einen Abwasseranteil von 1.6% bis 8.3 % auf.

Diclofenac
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Abb. 11: Modellierte Diclofenac-Konzentrationen fiir

die Flussabschnitte im Einzugsgebiet des Bodensees bei Niedrigwasserabfluss

Bei der rdumlichen Konzentrationsverteilung zeigt sich ein klarer Unterschied zwischen den alpi-
nen/landlichen Gebieten im Stden des Einzugsgebietes und den siedlungsgepragten Gebieten
im Nordosten und nahe beim Bodensee. Besonders deutlich ist dieser Unterschied bei Diclofe-

nac, Methylbenzotriazol und Carbamazepin. Fir Sucralose, Benzotriazol und Acesulfam ist die-
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ser Siedlungseinfluss weniger deutlich erkennbar, da hier der h6here Konsum dieser Substanzen

in der Schweiz die regionalen Landnutzungstendenzen Uberlagert.

Entsprechend den Modellberechnungen erfiillen bei Niedrigwasser einige Flussabschnitte der
Schussen, der Rotach, der Seefelder Aach, der Dornbirnerach, das Alten Rhein und der Steinach
die fur die Schweiz vorgeschlagenen Werte des chronisches Qualitatskriteriums (CQK), welche
nach der aktuellen technischen Richtlinie der Wasserrahmenrichtlinie erarbeitet wurden (vgl. Kap.
4.4), nicht (Abb. 11). Fir die Substanz Diclofenac liegt der CQK-Wert bei 0,05 pg/l und wurde in

den meisten Flissen zum Teil deutlich iberschritten (Abb. 11).

Etwa 46% aller bewerteter Flussabschnitte sind bei Niedrigwasser von einer Uberschreitung ei-
nes chronischen Qualitatskriteriums betroffen. Durch den Vergleich des CQK-Wertes fur Diclofe-
nac mit modellierten Konzentrationen im Fluss auf Tagesbasis wird deutlich, dass es in einigen
Fliissen auch bei Mittelwasser zu Uberschreitungen des CQK-Wertes kommt. Der CQK-Wert fiir
Sulfamethoxazol (0,12 pg/L) wurde in der Schussen und der Steinach und der fir Carbamazepin
(0,5 pg/L) nur in der Steinach lberschritten. Die CQK-Werte der beiden Korrosionsschutzmittel

Uberschreiten die modellierten Konzentrationen in keinem Flussabschnitt.

Eine einfache Abschatzung der Auswirkungen der Zuflusseintrage auf die Verhaltnisse im Bo-
densee-Freiwasser lasst vermuten, dass fur bestimmte Mikroverunreinigungen bei gleichbleiben-
der Eintragssituation die Konzentrationen im See zunehmen werden (z.B. Sucralose, Diclofenac),
fur andere Stoffe wie Carbamazepin ein Flie3gleichgewicht erreicht ist - Eintrdge und Austrage
halten sich hier die Waage - und fur z.B. das Antibiotikum Sulfamethoxazol von kinftig abneh-

menden Seekonzentrationen ausgegangen werden kann.
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VI. Fazit und Ausblick

Im Freiwasser des Bodensees wurde im Jahr 2008 eine umfassende Messung von organischen
und anorganischen anthropogenen Spurenstoffen durchgefiihrt. Insgesamt wurden 18 Wasser-
proben aus verschiedenen Seeteilen und Wassertiefen auf ca. 600 Einzelstoffe untersucht. Hier-
bei konnten 62 Spurenstoffe nachgewiesen werden. Bei keiner der im Freiwasser des Bodensees
nachgewiesenen Substanzen wurden geltende nationale und internationale Grenzwerte Uber-
schritten. Bei zwei Substanzen konnte eine Uberschreitung von derzeit in regionaler bzw. natio-
naler Anwendung befindlichen Ziel- bzw. Orientierungswerten verzeichnet werden. Es handelt
sich hierbei um die Substanzen Dimethylsulfamid DMS (ein Metabolit des mittlerweile nicht mehr

zugelassenen Fungzid-Wirkstoffes Tolylfluanid) und Benzotriazol (ein Korrosionschutzmittel).

In der Gesamtsicht belegen die Untersuchungen der anthropogenen Spurenstoffe eine

einwandfreie chemische Wasserqgualitdt des Bodenseewassers.

In den Zuflissen des Bodensees wurden von den Anrainern in den vergangen Jahren bereits
zahlreiche Untersuchungen zu anthropogenen Spurenstoffen durchgefiihrt. Bei diesen nationalen
Zuflussuntersuchungen konnten vor allem Pestizide haufig nachgewiesen werden. Die IGKB
Untersuchung der Bodenseezuflisse im Jahr 2009 beschrankte sich daher auf 70 Substanzen
und orientierte sich im wesentlichen an den Befunden der Seewasseruntersuchung im Jahr 2008.
In 12 Zuflissen wurden insgesamt 46 organische Spurenstoffe nachgewiesen. Die haufigsten
Nachweise betrafen Arznei- und Roéntgenkontrastmittel sowie einige Industrie- und Haushalts-
chemikalien wie z. B. Benzotriazol. Erhéhte Konzentrationen des Fungizid Metaboliten Dimethyl-
sulfamid wurden vor allem in Zuflissen aus den landwirtschaftlich gepragten Regionen im Nor-
den des Bodensees nachgewiesen. Die Stoffkonzentrationen der nachgewiesenen Spurenstoffe
im Flusswasser variierten stark in Abhangigkeit von den jeweiligen Abwasseranteilen. In beson-
ders stark abwasserbelasteten Zuflissen Uberschreiten die Konzentrationen einzelner Substan-
zen den fur die Schweiz 6kotoxikologisch abgeleiteten Orientierungswert des chronischen Quali-

tatskriteriums. Dies betrifft in erster Linie die Arzneimittelsubstanz Diclofenac.

Die auf EU-Ebene giiltigen Umweltqualitdtsnormen fir einzelne anthropogene Spurenstoffe wur-
den eingehalten. Spurenstoffe, die noch keiner gemeinschaftlichen Regelung unterliegen, befin-

den sich derzeit hinsichtlich ihrer 6kotoxikologischen Relevanz in Diskussion.

Auch wenn die nachgewiesenen Spurenstoffe nur in geringsten Konzentrationen gemes-
sen wurden, sind im Sinne eines vorsorgenden Gewadasserschutzes die Anstrengungen
aller Beteiligten zur Minimierung der Eintrdge von anthropogenen Spurenstoffen zu unter-
stitzen. Diese Malnahmen umfassen beispielsweise den Ersatz oder die Anwendungsbe-
schrankung von 6kotoxikologisch relevanten Substanzen, die Qualitatskontrolle fir Produkte und
die Aufklarung von Herstellern und Konsumenten. Diese Vermeidungsstrategien haben grund-

satzlich Vorrang vor Reparaturmafinahmen.
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Technische Lésungen im Bereich der Abwasserreinigung kommen dort in Betracht, wo Vermei-

dungsstrategien zur Sicherstellung 6kotoxikologisch definierter Zielwerte nicht ausreichen.

Durch den Fortschritt der Analysetechnik kdnnen heute anthropogene Spurenstoffe als Beleg flr
zivilisationsbedingte Einflisse vielfach in geringsten Konzentrationen in der Umwelt nachgewie-
sen werden. Zu den langfristigen Auswirkungen dieser Substanzen auf die Umwelt liegen nur
wenige gesicherte Erkenntnisse vor. Einige dieser Stoffe kdnnen bereits in sehr geringen Kon-
zentrationen nachteilige Wirkungen auf die aquatischen Okosysteme haben. Im Trinkwasser sind
anthropogene Spurenstoffe generell unerwiinscht. Die IGKB unterstiitzt daher die verstéarkte
Erforschung mdglicher Risiken von anthropogenen Spurenstoffen fiir Mensch und Um-

welt.

Die IGKB wird die zukiinftige Entwicklung der Konzentrationen anthropogener Spurenstof-
fe im Bodensee aufmerksam verfolgen. Dazu werden periodische Untersuchungen zu
Konzentration und Verteilung relevanter Spurenstoffe durchgefiihrt und Uber die Ergeb-
nisse und deren Bewertung wird die Offentlichkeit informiert. Damit leistet die IGKB einen

Beitrag zur Versachlichung der Diskussion zu Spurenstoffen im Bodensee.

19



	Titelseite.pdf
	Anthropogene Spurenstoffe im Bodensee und seinen Zuflüssen



