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Drinking water used to be such a simple matter for
me. Get a glas, turn the tap on, fill water to the
brim, and gulp it down until you burped. I never
thought about insoluble floe or coagulants.

Sue Grafton, K Is For Killer

Dagegen ist meiner personlichen Ansicht nach die
derzeit sich noch ungebrochen ausbreitende ”Ana-
lytikwelle” bei der man mit immer teureren Ap-
paraten nach immer kleineren Restmengen an
Einzelstoffen sucht, ein Irrweg bei der Erreichung
eines wirksamen Gewisserschutzes, auch wenn zahl-
reiche Leute etwas anderes sagen und obwohl mit
diesen Untersuchungen viel Geld verdient wird.

Heinrich Sontheimer, Trinkwasser aus dem Rhein?
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xii ZUSAMMENFASSUNG

Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind die Spurenanalytik und das Verhalten aro-
matischer Sulfonamide in der aquatischen Umwelt. Aufgrund ihrer breiten Anwendung
werden Bakteriostatika sowie Benzol- und Toluolsulfonamide (BTS) untersucht.

Die Analytik der Sulfonamide erfolgt iiber Festphasenanreicherung (LiChrolut EN)
und HPLC-MS/MS. Die Nachweisgrenzen liegen im Bereich von 0.1-20 ng/L. Die MS-
Detektion erfolgt im SRM-Modus. Der Einfluss der Matrix fithrt bei dem untersuchten
Klaranlagenablauf und Oberflichenwasser fiir die meisten Sulfonamide zu Ionisierungs-
verstiarkungen. Die Quantifizierung erfolgt mittels interner Kalibrierung (isotopenmar-
kierter interner Standard). Zur Identifizierung werden product ion scans und SRM
eingesetzt, falsch positive Ergebnisse werden damit weitestgehend ausgeschlossen.

Als physikochemische Verfahren zur Entfernung von Sulfonamiden werden Nano-
filtration und Adsorption an Pulveraktivkohle (PAC) in Laborversuchen untersucht.
Bei der Nanofiltration iiber eine Membran der Trenngrenze 1000 g/mol ergeben sich
fiir die Pharmaka Riickhalte von 50-75% bei pH 5.4 und von 75-90% bei pH 8. Der
Riickhalt der BTS liegt bei beiden pH-Werten bei 10-45%. Sulfmethoxazol und N-n-
Butylbenzolsulfonamid sind als Einzelstoffe an PAC gut adsorbierbar. Werden sie zu
mikrofiltriertem Klaranlagenablauf dotiert und an PAC adsorbiert, sinkt die Beladung
fiir beide Substanzen deutlich. Bei der Filtration dieses Ablaufs iiber eine enge Ultra-
filtrationsmembran weisen die Permeate im Vergleich zum Feedwasser eine verbesserte
Adsorption auf.

Biologischer Abbau wird in aeroben Batchtests (Zahn-Wellens) und aeroben und an-
aerob/anoxischen Bodensdulen getestet. In den Batchtests erweisen sich alle Pharmaka
als prinzipiell abbaubar. Zwei der dabei entstehenden Metabolite werden identifiziert.
Aufgrund ihrer Struktur kann auf die Struktur weiterer Abbauprodukte geschlossen
werden. Drei BTS werden in diesen Tests sehr gut, drei andere dagegen gar nicht meta-
bolisiert. In den Bodensédulen wird das Abbauverhalten vor Hintergrund-DOC beobach-
tet. Alle zwolf getesteten Pharmaka sind bei geringer Dotierung in den aeroben S&ulen
abbaubar, die Abbaurate ist dabei abh#ngig vom heteroaromatischen Rest. Sechs gete-
stete BTS sind nicht abbaubar. Bei Stolbelastungen wird kein Sulfonamid eliminiert.
Im anaerob/anoxischen Milieu sind bei Stofibelastung zwei von neun getesteten Phar-
maka und vier von acht BTS teilweise eliminierbar.

Klaranlagenabldufe, Vorfluter, Oberflichenwésser, Uferfiltrate und Rohwasserbrun-
nen wurden auf Sulfonamide untersucht. Im Berliner Untersuchungsgebiet werden die
Bakteriostatika Sulfmethoxazol, Sulfadiazin und Sulfamerazin und die BTS N-n-Butyl-
benzolsulfonamid, N-Ethyltoluolsulfonamid, N-(Phenylsulfonyl)sarkosin und N-Methyl-
benzolsulfonamid nachgewiesen. Konzentrationen in Kldranlagenabléufen liegen je nach
Sulfonamid im Bereich 1-2000 ng/L. Es wird gezeigt, dass die Sulfonamide in den weite-
ren untersuchten Wasserkompartimenten aus Kléranlagen stammen. Konzentrationen
hier liegen bei 0-250 ng/L und sind abhéngig von der Verdiinnung und dem biologi-
schen Abbau. Vergleiche mit Wissern anderen Ursprungs zeigen regionale Unterschiede
in Konzentrationen und Zusammensetzungen. Bei der Uferfiltration werden die Rest-
konzentrationen mafigeblich vom Redoxmilieu des Untergrundes bestimmt.



SUMMARY xiii

Summary

Subject of this PhD-thesis are the analysis and behaviour of aromatic sulfonamides as
organic micropollutants in the aquatic environment. On the grounds of their widespread
application, bacteriostatics as well as benzene- and toluenesulfonamides (BTS) are
investigated.

Analysis of the sulfonamides consists of solid-phase extraction (LiChrolut EN) and
HPLC-MS/MS. Limits of detection vary from 0.1-20 ng/L. The MS/MS detection
is carried out in SRM mode. Matrix effects of the investigated secondary municipal
effluent and surface water result in ionisation enhancement for most sulfonamides. The
quantitation is carried out by internal calibration (stable isotopically-tagged internal
standard). For identification purposes, product ion scans and SRM are utilised, false
positive results are thus excluded as far as possible.

As physicochemical methods for the removal of sulfonamides, nanofiltration and ad-
sorption on powdered activated carbon (PAC) are investigated in laboratory systems.
Nanofiltration with a membrane of a molecular weight cut off of 1000 g/mol leads to
rejection rates of 50-75% at pH 5.4 and of 75-90% at pH 8 for the bacteriostatics.
Rejection rates of BTS amount to 10-45% at both pH values. In single component so-
lution, sulfmethoxazole and N-n-butylbenzenesulfonamide are well adsorbable on PAC.
In spiked microfiltered secondary effluent, their adsorbability drops markedly. Filtrati-
on of this efluent with a tight ultrafiltration membrane leads to a better adsorbability
of the sulfonamides in the permeates as compared to the feed water.

Biological degradation is tested in aerobic batch tests (Zahn-Wellens) as well as in
aerobic and anaerobic/anoxic soil columns. In the batch tests, all bacteriostatics are
degradable. Two metabolites are identified. From their structure, the structure of the
degradation products of the other bacteriostatics can be deduced. Three BTS are easily
degradable and another three BTS are non-degradable in this test. In the soil columns,
the degradability before a background-DOC is investigated. At continuous spiking with
small amounts under aerobic conditions, the twelve tested bacteriostatics are degrada-
ble. The degradation rate depends on the heteroaromatic moiety. Six examined BTS are
non-degradable under these conditions. At peak spiking with high concentrations, none
of the sulfonamides is degraded aerobically whereas under anaerobic/anoxic conditi-
ons, two out of nine investigated bacteriostatics and four out of eight BTS are partially
eliminated.

Secondary effluents, receiving waters, surface waters, bank filtrates and raw waters
are analysed for sulfonamides. In the investigated Berlin area, the bacteriostatics sulf-
methoxazole, sulfadiazine, and sulfamerazine and the BTS N-n-butylbenzenesulfonamide,
N-ethyltoluenesulfonamide, N-(phenylsulfonyl)sarcosine, and N-methylbenzenesulfon-
amide are detected. Effluent concentrations of municipal waste water treatment plants
amount to 1-2000 ng/L, depending on the sulfonamide. It is shown that sulfonamides
in the other water compartments originate from these treatment plants. Concentra-
tions here range from 0-250 ng/L, depending on dilution and biological degradation.
Waters from other regions exhibit different sulfonamide compositions and concentra-
tions. In bank filtration, the concentrations depend on the water carrying path of the
sulfonamides through the underground with the redox milieu as the most influential
parameter.






1 Einleitung

Trinkwasser gehort zu den wichtigsten Nahrungsmitteln des Menschen. Seine
Qualitdt und der Schutz dieser Resource sind daher von besonderer Bedeutung.
Zur Trinkwassergewinnung werden Oberflachen- oder Grundwésser genutzt. Die-
se sind anthropogen vielfiltig beeinflusst: durch Landwirtschaft, Altlasten, Uber-
nutzung und Abwassereintrag. Daher sind von Einbuflen in der Wasserqualitét
nicht nur aride Gebiete betroffen, sondern auch Gegenden, die urspriinglich {iber
ausreichende qualitativ hochwertige Grundwasservorkommen verfiigen. In Berlin
wird der Trinkwasserbedarf allein durch regionale Grundwasserresourcen gedeckt.
Die Sicherung der Grundwasserbestédnde erfolgt zu grofien Teilen durch Uferfiltra-
tion von Oberflichenwissern und durch kiinstliche Grundwasseranreicherung [1].
Da Einleitungen der kommunalen Klérwerke im selben Gebiet stattfinden, erfolgt
somit auch eine indirekte Grundwasseranreicherung durch geklidrte Kommunal-
abwiésser [2].

Die in kommunalem Abwasser vorhandenen organischen Verbindungen sind
sehr verschiedener Natur, insbesondere, wenn auch die Industrie ihre Abwésser
iiber die kommunalen Klarwerke entsorgt. Die Kldranlagen entfernen aus die-
sem Stoffspektrum besonders leichtfliichtige Substanzen durch Stripping, unpola-
re Verbindungen durch Sorption und gut bioabbaubare Substanzen durch mikro-
biellen Abbau. In die aquatische Umwelt werden daher vor allem nichtfliichtige,
polare und schwer abbaubare Substanzen emittiert, die aufgrund eben dieser Ei-
genschaften auch in die zur Trinkwassergewinnung verwendeten Rohwiésser und
in die Trinkwisser selbst gelangen kénnen.

1.1 Hintergrund

Jedes natiirliche Wasser enthilt gelosten organischen Kohlenstoff (DOC)!. Den
mengenméBig grofften Anteil daran haben natiirlich vorkommende Huminstoffe,
deren Gefdhrdungspotential wahrscheinlich gering ist [3]. Ein weiterer Anteil des
DOC setzt sich aus einer grofien Zahl sehr gering konzentrierter Verbindungen
zusammen, den sogenannten organischen Spurenstoffen. So gelang z. B. die Iden-
tifizierung von ca. 1000 verschiedenen Verbindungen im Rheindelta, diese machen

'DOC: dissolved organic carbon



2 1. EINLEITUNG

jedoch nur einen DOC-Anteil von < 2% aus [3]. Der grofite Teil dieser Verbin-
dungen ist anthropogener Herkunft und viele der Verbindungen sind biologisch
aktiv [4]. Fiir diese Substanzen hat sich der Begriff "Mikroverunreinigungen” ein-
gebiirgert.

Bei einer Wasserwirtschaft, die sich die Kreislauffithrung zunutze macht, sind
refraktédre Mikroverunreinigungen ein wesentliches Problem der Abwasseraufbe-
reitung [5], da sie bei einer Einleitung in den Wasserkreislauf die Qualitit der
Oberflachen- und Grundwisser nachhaltig beeinflussen. Dies gilt insbesondere
fir polare, refraktére Substanzen. Nach Sontheimer & Volker [6] werden diese
Verbindungen als wasserwerksrelevant definiert, wenn sie nicht oder schwer ab-
baubar sind und damit nach einer Grundwasseranreicherung oder Uferfiltration
die Wasserwerke erreichen kénnen. Trinkwassergingig oder —relevant sind dem-
nach Stoffe, die nicht abbaubar und nicht an Aktivkohle adsorbierbar sind. In
dieser Arbeit wird vor allem der Begriff der Wasserkreislaufrelevanz verwendet,
der nicht zwischen Wasserwerks- und Trinkwassergéngigkeit unterscheidet.

Die Verfolgung von Einzelstoffen und Stoffgruppen aus dem Bereich der Mi-
kroverunreinigungen im Wasserkreislauf hat verschiedene Ziele: Es kann eine Be-
standsaufnahme und die Uberpriifung der Substanzen auf eine Wasserkreislaufre-
levanz hin erfolgen, woraus gegebenenfalls legislative Schritte abzuleiten sind. Als
Beispiel hierfiir konnen Pestizide dienen: Aufgrund der zunehmenden Verunreini-
gung von Oberflichen- und Grundwéssern wurde in der EG 1980 ein Grenzwert
fiir Trinkwasser von 0.1 pg/L pro Pestizid bei einem Gesamtpestizidgehalt von
maximal 0.5 ug/L festgelegt (EC-Directive 80/778/EEC).

Entstammt eine Substanz nur einer Quelle (etwa Kommunalabwasser) so kann
ihre Konzentration Aufschluss iiber ihren relativen Anteil an einem Wasserkom-
partiment geben. Die Substanz hat damit Tracereigenschaften. Eine Zusammen-
stellung solcher Tracer fiir kommunales Abwasser findet sich bei Barrett et al. [7].
Nach den Autoren gibt es jedoch keinen einzelnen Tracer, der alle Anforderungen
an ein ideales Verhalten erfiillt, so dass diese kombiniert werden miissen.

Eine Gruppe von Mikroverunreinigungen, die in den letzten Jahren beson-
dere Aufmerksamkeit erfahren hat, sind die Pharmaka. Nachdem Belastungen
von Oberflachen- bis hin zu Trinkwéssern mit verschiedensten Substanzen nach-
gewiesen wurden, liel 1996 das deutsche Umweltbundesamt eine Studie zu den
"Umweltproblemen durch Arzneimittel” durchfiithren [8], die u.a. zum Ergebnis
hatte, dass "die (veroffentlichte) Datenlage unbefriedigend ist”.

Diese hat sich seitdem durch eine Vielzahl von Untersuchungen zwar etwas ver-
bessert, die meisten der durchgefiihrten Studien sind jedoch Bestandsaufnahmen
der Vorkommen in Kldranlagenabldufen [9,10], Oberflichenwissern [4,11,12] oder
beiden [13,14,15,16,17,18]. Vorkommen von Pharmaka in Grundwasser, in Berlin
z. B. von dem Lipidsenker Clofibrinsdure [19,20,21], werden auf Oberflichenwas-
sereinfliisse zuriickgefithrt. Komplexe Studien zum Weg von Medikamenten durch
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den Wasserkreislauf wurden bisher nur selten durchgefiihrt. Ein Beispiel ist die
Untersuchung zum Verhalten von Réntgenkontrastmitteln in Berlin [22].

Erschwert werden diese komplexen Studien durch die Vielzahl der Eintrags-
wege der Pharmaka in die Umwelt: Humanpharmaka werden vor allem iiber kom-
munale Klaranlagenabldufe und den Klarschlamm eingetragen, wohin sie durch
Exkretion und die direkte Entsorgung nicht genutzter Medikamente gelangen.
In der Veterindrmedizin eingesetzte Pharmaka, die z.T. wirkstoffgleich mit den
Humanpharmaka sind, werden {iber Giilleausbringungen, iiber Exkretionen the-
rapierter Weidetiere und iiber Fischzuchten eingetragen [23]. Auch Altlasten von
Produktionsriickstdnden auf Deponien und die Entsorgung von Medikamenten
mit dem Hausmiill spielen eine, wenn auch geringere, Rolle.

Problematisch ist auch die Risikoabschétzung der eingetragenen Substanzen,
wie sie z. B. von Stuer-Lauridsen et al. [24] fiir sechs gebriduchliche Humanphar-
maka durchgefiihrt wurde, da:

e nur wenig Daten zum Verbrauch von Pharmaka in den verschiedenen Be-
reichen vorliegen und sich die Verschreibungspraktiken von Land zu Land
unterscheiden [23, 25, 26, 27, 28,29, 30, 31]. Auch die eingesetzten Mengen
einzelner Pharmaka schwanken erheblich: wahrend z. B. in Ddnemark 1997
Ostrogen im einstelligen kg-Bereich eingesetzt wurde, lag der Verbrauch an
Acetylsalicylsiure bei 92460 kg [24].

e es keinen Zusammenhang zwischen der eingesetzter Menge und den Konzen-
trationen in der Umwelt gibt. Zwar ist die biologische Abbaubarkeit in der
aquatischen Umwelt eher die Ausnahme [13,24,25], einige der viel verwen-
deten Verbindungen wie Acetylsalicylsdure und Ibuprofen sind jedoch auf-
grund ihrer guten Abbaubarkeit schon in Klaranlagenabldufen nicht mehr
oder nur in sehr geringen Konzentrationen nachweisbar [17].

e die Risiken in der Umwelt durch die verschiedenen Substanzklassen unter-
schiedlich sind: So z#hlt das nur in geringen Mengen verwendete Ostrogen
zu den "endokrinen Disruptoren”, von denen schon kleinste Konzentratio-
nen groBe Auswirkungen auf die Fauna haben [32]. Auch Antibiotika gelten
aufgrund moglicher Resistenzbildung bei Mikroorganismen als besonders
problematisch: Bei Untersuchungen von Klédrschlamm waren von 84 isolier-
ten Stdmmen 62% gegen ein und 46% gegen zwei oder mehr Antibiotika
resistent [33]. Escherichia coli in Oberflichenwasser waren gegen sieben
Antibiotika resistent [34] und gramnegative Bakterien wiesen Resistenzen
gegen bis zu fiinf Antibiotika auf [35]. Auch in Trinkwéssern wurden resi-
stente Bakterien nachgewiesen [36,37].
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1.2 Zielsetzung und Struktur

Vor dem Hintergrund des moglichen Austrags von Mikroverunreinigungen aus
kommunalen Kliranlagen in die aquatische Umwelt ist ein Einblick in das Ver-
halten moglichst vieler Substanzen oder Substanzklassen wiinschenswert.

Bei Screening-Analysen von Kommunalabwéssern und Oberflichenwéssern
wurde regelméBig die Substanz N-n-Butylbenzolsulfonamid nachgewiesen. Diese
gehort zur Substanzklasse der aromatischen Sulfonamide, die sich durch ein brei-
tes Anwendungsspektrum auszeichnet. Zu ihr gehoren Bakteriostatika, Antidia-
betika [38], Herbizide [39,40], Weichmacher u.v.m.. Die Verbindungen sind nicht
fliichtig und groBitenteils polarer Natur. Aufgrund ihrer Eigenschaften kénnten sie
durchaus eine Wasserkreislaufrelevanz aufweisen und sie erfiillen damit Bedingun-
gen, die an Tracer-Substanzen gestellt werden [7]. Mit Ausnahme der Herbizide ist
davon auszugehen, dass sie im stédtischen Umfeld nur iiber kommunale Abwés-
ser in die aquatische Umwelt eingetragen werden. Trotz des Nachweises einiger
dieser Sulfonamide fehlen systematische Untersuchungen iiber ihren Eintrag und
Verbleib in der Umwelt. Auch iiber ihr Verhalten ist nur wenig bekannt.

Ziel dieser Arbeit war es, einen besseren Einblick in das Vorkommen und Ver-
halten dieser Substanzklasse in der Umwelt zu erhalten. Folgende Fragestellungen
sollten dabei beantwortet werden:

e Welche aromatischen Sulfonamide sind in der aquatischen Umwelt nach-
weisbar und in welcher Groflenordnung findet ein Eintrag in die Umwelt
statt?

e Werden diese Sulfonamide in der Umwelt eliminiert oder sind sie persistent,
d. h. wasserkreislaufgdngig? Kann eine evtl. vorhandene biologische Abbau-
barkeit auch iiber Labortestsysteme bestimmt werden?

e Sind sie als Tracer von Kommunalabwasser geeignet?
e Sind Sulfonamide in einer weitergehenden Wasseraufbereitung entfernbar?

Diese Arbeit ist kein Screening auf aromatische Sulfonamide in dem Sinn, dass
auch "unbekannte” Sulfonamide hétten entdeckt werden kénnen. Sie geht aber
iiber eine reine Target-Analytik hinaus, da auch Sulfonamide detektiert werden
konnten, die zwar noch nicht in der Umwelt nachgewiesen wurden, deren Vor-
kommen aber aufgrund ihres Einsatzgebietes wahrscheinlich war. Aus der Fiille
der verschiedenen Sulfonamide wurden zwei "Gruppen” zusammengestellt. Hier-
bei handelt es sich einerseits um die Gruppe der Bakteriostatika®: Ausgewihlt
wurden die Vertreter, die laut pharmazeutischer Literatur in der Humanmedizin
eingesetzt werden. Untersucht wurden nur die Wirkstoffe, im Korper entstehende

2Nachfolgend als "Pharmaka” bezeichnet.
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Metabolite wurden nicht erfasst. Unter den aromatischen Sulfonamiden erschei-
nen diese aufgrund ihrer Wirkung auf Mikroorganismen als besonders problema-
tisch. Die zweite Gruppe setzt sich aus den Weichmachern und deren méoglichen
Abbauprodukten sowie dem Abbauprodukt eines Korrosionsschutzmittels zusam-
men. In dieser Gruppe® wurde auf alle Sulfonamide untersucht, von denen reine
Standards kommerziell erhéltlich waren.

In einem ersten Schritt musste eine analytische Methode zum Nachweis der
ausgewihlten Sulfonamide in wéssrigen Matrizes im Spurenbereich (ng/L) ent-
wickelt werden.

Zur Einschitzung der physikochemischen Entfernbarkeit wurden Nanofiltra-
tions- und Adsorptionsversuche, zur Einschidtzung der biologischen Entfernbarkeit
wurden Bioabbautests und Bodensédulenversuche durchgefiihrt.

Der Eintrag der Sulfonamide in die Umwelt und ihr Verbleib wurde an-
hand von kommunalen Klarwerksabldufen und einem Wasserkreislaufsystem aus
Kommunalabwasser-belastetem Oberflichenwasser, Uferfiltrat und Rohwasser in
Berlin untersucht.

Diese Arbeit ist in drei Teile gegliedert, die sich mit der Analytik, dem Stoff-
verhalten in Laborsystemen und den Proben aus dem Wasserkreislauf befassen
und jeweils durch ein eigenes Kapitel zum Stand des Wissens in diesem Bereich
eingeleitet werden. Auch die Diskussion der einzelnen Teilbereiche findet in den
jeweiligen Kapiteln statt. Ein vierter Teil ist der vergleichenden Diskussion der
einzelnen Ergebnisse gewidmet. Zusétzliche Daten befinden sich in Anhang A.
Die Daten zum methodischen Vorgehen sind in Anhang B zusammengefasst, auf
den an den entsprechenden Stellen verwiesen wird.

3Nachfolgend als "Benzol- und Toluolsulfonamide, BTS” bezeichnet.






2 Analytik

2.1 Einleitung

Die Analytik von Spurenstoffen in Umweltproben setzt sich aus Probenahme,
Extraktion und Anreicherung, chromatographischer Trennung und Detektion zu-
sammen. Fiir jeden dieser Schritte gibt es dabei verschiedene Methoden, aus de-
nen eine Auswahl getroffen werden muf3. Diese héngt sowohl von den Eigenschaf-
ten der Zielanalyten als auch von der Probenbeschaffenheit ab. Einen Uberblick
iber literaturbekannte Methoden zur Analytik von Sulfonamiden gibt diese Ein-
fithrung. Die Zielanalyten und diejenigen der Analyteigenschaften, die einen maf3-
geblichen Einfluss auf die Auswahl der einzelnen Analyseschritte haben, werden in
Kap. 2.2 vorgestellt. Die weiteren Kapitel (2.3-2.5) beschéftigen sich mit der Dar-
stellung der in dieser Arbeit entwickelten Methodik zur Analyse von aromatischen
Sulfonamiden in geringen Konzentrationen aus verschiedensten Wassermatrizes.
Da bei der verwendeten massenspektrometrischen Detektion grundsétzliche Pro-
bleme bestehen, die zwar von der Sulfonamid-Detektion unabhéngig sind, diese
jedoch massiv beeinflussen, wird dieser Bereich detaillierter dargestellt.

2.1.1 Extraktion und Trennung
Extraktion und Anreicherung

Bei der Extraktion organischer Spurenverunreinigungen sollen diese sowohl auf-
gereinigt als auch aufkonzentriert werden. Die wichtigsten Verfahren hierzu sind
die Flussig-fliissig-Extraktion (liquid-liquid extraction, LLE), die Extraktion mit
tiberkritischen Fliissigkeiten (supercritical fluid extraction, SFE) und die Festpha-
senextraktion (solid-phase extraction, SPE). In der Umweltanalytik wird in den
letzten Jahren fast ausschlieflich die SPE verwendet. Mit ihr sind im Vergleich
zur LLE hohere Anreicherungsfaktoren zu erzielen, die Automatisierung ist we-
niger aufwendig und der Einsatz organischer Losungsmittel wird minimiert [41].
Im Vergleich zur SFE ist sie kostengiinstiger und praktikabler. Auch ihre Anwen-
dungsbreite ist grofer als die von LLE und SFE. Literaturbekannte Verfahren zur
Extraktion von Sulfonamiden lassen sich in mehrere Gruppen teilen:

7
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e Die in der Screening-Analytik von Wasserproben oft detektierten Benzol-
und Toluolsulfonamide wurden meist mittels LLE [42,43,44,45,46,47,48,49]
oder SPE durch XAD-Harze [3,50,51,52,53,54] und Aktivkohle (granular
activated carbon, GAC) [55, 56] angereichert. Die Anreicherung an C18-
SPE-Phasen wurde seltener beschrieben [57].

e In der Target-Analytik der Pharmaka in biologischen Proben (Milch, Eier,
Gewebe) werden LLE [58,59,60,61,62,63] und SPE mittels C18-Material
[64, 65, 66,67, 68,69, 70] oder Kationentauschern [68] verwendet. Seltener
kommt die SFE zum Einsatz [71]. Daneben gibt es auch Kombinationen aus
LLE und SPE [72,73] und automatisierte Anreicherungen mittels SPE [74]
und Dialyse [75].

e In der Target-Analytik sowohl der Benzol- und Toluolsulfonamide als auch
der Pharmaka in Wassermatrizes wird meist die SPE eingesetzt. Verwendete
Phasen sind EN/C18-Mischungen [76, 77, 78], C18 [19] oder SDB-1 [12].
Auch die Anreicherung mittels SPME (solid-phase micro extraction) wurde
beschrieben [79].

In der vorliegenden Arbeit wurde aufgrund ihrer Anwendungsbreite und der
potentiell hohen Aufkonzentrierungsfaktoren die SPE eingesetzt. Bei der SPE
wird die Probe iiber ein Sorbens geleitet, das moglichst spezifisch die zu un-
tersuchenden Analyten adsorbiert. AnschlieBend werden diese mit einem Lo-
sungsmittel hoherer Elutionskraft wieder eluiert. Fiir die Extraktionseffizienz sind
neben dem Adsorbermaterial die Vorbehandlung des Adsorbers (Konditionie-
rung) [80], der pH-Wert der Probe, Flufiraten, Trocknungsschritte [81] u. 4. von
Bedeutung. Sequentielle Extraktionen verschiedener Stoffklassen kénnen durch
pH-Wert-Anderungen erreicht werden [82,83]. Eine breite Palette von Sorbenti-
en steht zur Verfiigung [84]: sie reicht von modifizierten Kieselgelen (z.B. C18)
zur Adsorption unpolarerer Verbindungen iiber Polymere auf der Basis von Poly-
(Styrol-Divinylbenzol) zur Extraktion nichtionischer polarerer Analyten bis zu
Ionentauscherharzen zur Extraktion ionischer Substanzen. Polymere Materialien
weisen i. A. hohere Kapazitéiten als modifizierte Kieselgele auf [85]. Eine neuere
Entwicklung sind Immunosorbentien und "molecularly imprinted polymers” zur
spezifischen Extraktion einzelner Analyten und Analytklassen [84].

Chromatographische Trennung

Die Hochdruckfliissigkeitschromatographie (high performance liquid chromato-
graphy, HPLC) und die Gaschromatographie (GC) sind die am héufigsten ein-
gesetzten Trennmethoden in der Spuren- und der Umweltanalytik. In geringe-
rem MaBe eingesetzt werden die Kapillarelektophorese (capillary electrophoresis,
CE) und ihr verwandte Techniken sowie die Diinnschichtchromatography (hier
im Wesentlichen high performance thin layer chromatography, HPTLC). Einen
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Uberblick iiber die verwendeten Trennmethoden bei der Target-Analytik von Sul-
fonamiden gibt Tab. 2.1. Von wenigen Ausnahmen abgesehen [86,87] wird auch bei
Verwendung selektiver Detektionsmethoden wie der Massenspektrometrie (MS)
nicht auf eine vorherige Trennung der Analyten verzichtet.

Die meisten Veroffentlichungen beschéftigen sich mit der Riickstandsanalytik
der Pharmaka in Lebensmitteln und sind zum Teil in Uberblicksartikeln zusam-
mengefasst [88,89,90,91,92,93,94,95].

Tabelle 2.1 Literaturiibersicht: Chromatographie von Sulfonamiden in

der Target-Analytik

Trennung Detektion Literatur

BTS

GC MS Div. Wasser: [19,76,77,96,97,98], Abwasser [79]

GC MS, AED Kommunalabwasser [99]

LC MS Industrieabwasser [100]

Pharmaka

GC MS Gewebe [60,101,102,103], Gewebe, Eier [62], Eier [104]

GC ECD Gewebe [61]

GC ECD, Gewebe [105]

MSMS

LC uv Grundwasser [106], Gewebe [66, 68,107, 108, 109], Milch [67,
110], Fisch [111, 112, 113], Milch, Eier [114], Milch, Gewebe,
Eier [75,115], Schweinegiille [116], Tierfutter [117], Medika-
mente [118]

IPC-LC uv Fisch [65], Augentropfen [119]

LC Fluoreszenz ~ Gewebe [103,120], Milch, Gewebe, Eier [75]

LC MS Standards [121,122,123], Eier [104], Gewebe [73,124], Milch
[59,64,125,126], Urin, Plasma [127]

LC MSMS Abwasser, Oberflichenwasser [78], Gewebe [128,129], Gewebe,
Blut [63], Milch [59,125], Fisch [130], Urin, Plasma [127], Honig
[69]

CE UV Serum, Urin [74], Medikamente [118]

CE MS? Milch [131]

CE MS, MSMS  Fisch [132]

PEC MS Standards [133]

nCLC MS Standards [134]

CEC MS Standards [135]

SFC uv Standards [136]

TLC Fluoreszenz ~ Milch [70], Standards [137]

Abkiirzungen: IPC - ion pair chromatography, PEC - pseudo-electrochromatography

nCLC - nanoscale capillary liquid chromatography, CEC - capillary electrochromatography

SFC - supercritical fluid chromatography
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Bei den Sulfonamiden handelt es sich um polare bis sehr polare, schwerfliich-
tige Substanzen. Einer Trennung mittels GC sind die meisten daher nur nach
vorheriger Derivatisierung zugénglich. Auch bei LC-Trennungen mit Fluores-
zenzdetektion wird post-column derivatisiert. Derivatisierungsschritte sind auf-
wendig, und die Bildung von Artefakten durch unvollstdndige Alkylierung und
Mehrfachalkylierung der Benzol- und Toluolsulfonamide ist nicht auszuschliefen.
Eine Derivatisierung kann auch zu Fehleinschiatzungen durch identische Produk-
te unterschiedlicher Ausgangsverbindungen fithren: So ergibt die Methylierung
von Glycin-N-(phenylsulfonyl) mit Diazomethan N-(Phenylsulfonyl)sarkosin und
damit eventuelle Mehrbefunde [98,138]. Auch aus diesem Grund wurde in der
vorliegenden Arbeit der HPLC der Vorzug gegeben.

Die HPLC ist eine Mischung aus Verteilungs- und Affinitdtschromatographie.
Das Trennsystem besteht aus einer stationéren und einer fliissigen Phase. Im Ver-
gleich zur GC ist sie besonders geeignet zur Trennung schwerer fliichtiger, pola-
rerer und hchermolekularer Substanzen, wobei die Abgrenzung der Anwendungs-
bereiche beider Methoden flielend ist. Die Trennleistung der HPLC ist aufgrund
der absolut geringeren Anzahl theoretischer Boden der Sdulen (10%) geringer als
die der GC (10° — 10°). So lassen sich mittels HPLC in der Praxis um die 20
Substanzen auftrennen, wahrend in der GC Trennungen der zehnfachen Anzahl
moglich sind. Die theoretischen Grundlagen der HPLC sind z. B. bei Neue aus-
fithrlich beschrieben [139].

Eine Vielzahl an Detektoren ist mit der HPLC koppelbar. Am héaufigsten wer-
den dabei UV-; UV /VIS- und Fluoreszenzdetektoren eingesetzt, aber auch elek-
trochemische, Lichtstreuungs- und Brechungsindex-Detektoren werden verwen-
det. Durch eine MS-Kopplung kénnen, wie auch bei der Aufnahme von UV /VIS-
Spektren durch Dioden-Array-Detektoren, zusétzliche Strukturinformationen ge-
wonnen werden.

Grundsétzlich gibt es in der HPLC zwei Verfahren: Normalphasen-Trennun-
gen mit polarem Sdulenmaterial (SiOg, Cyclodextrine) und unpolaren Laufmit-
teln (THF, Dichlormethan, Pentan, Hexan u.&.) und Reversed-Phase Trennun-
gen mit unpolarem Séulenmaterial (C4-C18 u. &.) und polaren Laufmitteln (H2O,
MeOH, ACN). Aufgrund der besseren Reproduzierbarkeit! und der Moglichkeit
polarere Analyten in wissrigen Proben zu lésen, hat sich die Reversed-Phase
Chromatographie weitgehend durchgesetzt.

Sadulenmaterialien und -dimensionen miissen den Anforderungen des analyti-
schen Problems und des Detektors angepasst werden. Variabel sind neben dem
Material der Durchmesser (1-4.6 mm) und die Lange der Saule (50-250 mm) so-
wie die Korngréfie (3-10 pm). Die von den Sdulendimensionen abhéngigen FluB-
raten liegen bei 0.1-2 mL/min. Im Bereich der Umweltanalytik steht die parallele

!Die Normalphasen-Chromatographie reagiert sehr empfindlich auf Spuren von Wasser in
den Eluenten.
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Bestimmung von vielen Verbindungen im Vordergrund. Die hierfiir erforderlichen
guten Trennleistungen gehen im Allgemeinen einher mit ldngeren Analysenzeiten.
Besonders schnelle Methoden wie z. B. die TFC (turbulent flow chromatography),
die mit kleinen Séulen (50x1 mm), hohen Fliissen (ca. 4 mL/min) und Korngréen
von ca. 30 um Analysenzeiten von unter 2 Minuten erreicht [140], sind aufgrund
der damit einhergehenden geringen Peakkapazitdten in diesem Bereich weniger
geeignet.

2.1.2 Detektion: Massenspektrometrie

Bei HPLC-Kopplung stehen fiir die Detektion von Sulfonamiden verschiedene
Analysatoren zur Verfiigung, wobei am haufigsten UV- und MS-Detektion ver-
wendet werden (s. Tab. 2.1).

Diese wurden auch in der vorliegenden Arbeit verwendet. Die UV-Detektion
wurde dabei vor allem bei der Entwicklung der Anreicherungs- und Chroma-
tographiebedingungen sowie zur Untersuchung von Laborversuchen mit hohen
Analytkonzentrationen eingesetzt. Bei der Detektion in Realproben kam dagegen
die Massenspektrometrie zum Einsatz.

Tabelle 2.2 Literaturiibersicht: MS- und MS/MS-Methoden bei Kopp-
lung zur HPLC in der Target-Analytik von Sulfonamiden, zur Beschrei-
bung der Ionisierungstechniken s. u.

Ionisierung Literatur

BTS

MS PB [141]
FD [4]

Pharmaka

MS FD 4]
EI [86], solid probe introduction
CI [87], solid probe introduction
CI [122]
TSI 59,73]
APCI 64,104,121,123,124,126,127]
EST+ [123,125,130]

MS/MS El CI [129], moving belt interface
TSI 59,63]
APCI [112,127]
ESI*H [69,78,125,128,130]

Ion Trap-TOF EST* [142]

Abkiirzungen: PB - particle beam, FD - field desorption, EI - electron impact,
CI - chemical ionisation, T'SI - thermospray ionisation, APCI - atmospheric

pressure chemical ionisation, ESI - electrospray ionisation
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Eine Ubersicht iiber MS und MS/MS-Methoden bei HPLC-Kopplung zur Target-
Analytik von Sulfonamiden befindet sich in Tab. 2.2. Die UV-Detektion bedarf als
etablierte und weitverbreitete Standardmethode keiner Einfithrung. Die mit der
HPLC gekoppelte Massenspektrometrie ist jedoch eine relativ neue Technik, so
dass im folgenden eine kurze Ubersicht iiber Analysatoren, Ionisierungstechniken,
Detektionsmodi und der Methode inhérente Probleme gegeben werden soll.

Analysatoren

Von der Kommerzialisierung der HPLC-MS-Technik haben in den letzten Jahren
vor allem die Bereiche Pharma, Umwelt und Biochemie profitiert [143]. Entspre-
chend den verschiedenen Zielstellungen (qualitative oder quantitative Analyse,
Strukturaufkldrung, Verkiirzung der Analysenzeiten) sind verschiedene Analysa-
toren einsetzbar [144]: Quadrupol (Q, Quad) und Triple-Quadrupolinstrumente
(Triple-Quad), Ionenfallen, Time-of-Flight-Massenspektrometer (TOF), Sektor-
feldgerdate und Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance-Massenspektrometer
(FT-ICR) . Das Auflsungsvermogen nimmt dabei in der angefiihrten Reihenfol-
ge zu. Auch Hybridinstrumente wie Q/TOFMS, Sektorfeld/SektorfeldMS oder
Sektorfeld/QuadMS sind mit der HPLC koppelbar.

Ionisierungstechniken

Zur Kopplung von LC und MS stehen verschiedene Interfaces zur Verfiigung,
die wichtigsten sollen im Folgenden in der Reihenfolge ihrer Einfithrung kurz
beschrieben werden [145, 146]:

e particle beam (PB): In einer Verdampfungskammer wird das Losungsmittel
verdampft, die Analyten bleiben als Aerosol zuriick. Die Ionisierung erfolgt
in einer Standard-EI/CI-Quelle, die erhaltenen EI-Spektren kénnen iiber
Spektrenbibliotheken zur Identifizierung herangezogen werden. Detektiert
werden kann im Scan- und im SIM-Modus (s. Tab. 2.3, S. 13). Die Emp-
findlichkeit dieser Ionisierungsart ist jedoch aufgrund von hohen Verlusten
im Interface gering.

e thermospray ionisation (TSI): Losungsmittel und Analyten werden in ei-
ner Kapillare verdampft und danach in das Vorvakuum der Ionenquelle
gespriitht. Durch die Expansion in dieses Vorvakuum erfolgt die Zerstéu-
bung zu kleinen Tropfen, die iibertragene Wirme fordert zusétzlich die
Desolvatation. Die positive oder negative lonisation erfolgt iiber Ionen-
Molekiilreaktionen und Ionenverdampfung.

e clectrospray ionisation (ESI): Die ESI erfolgt bei Atmosphérendruck durch
Anlegen einer Spannung an die Spray-Kapillare. Elektrolytische Prozesse
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erzeugen eine UberschuBladung der gleichen Polaritit wie die angelegte
Spannung. Der Mechanismus der Ionisierung ist noch nicht abschliefend
geklart, sie erfolgt entweder iiber vorgeformte Ionen aus der fliissigen Phase
(charge-residue model oder ion-evaporation concept [147]) oder iiber Ionen-
Molekiil-Reaktionen in der Gasphase.

e atmospheric pressure chemical ionisation (APCI): Hauptmechanismus der
Ionisation sind hier Ionen-Molekiil-Reaktionen zwischen den Analyten und
einem Reaktivgas in der Gasphase. Ausgelost wird der Prozefl durch Elek-
tronentransfer von einer Glimmentladung auf das Gas (N3) oder auf leichter
ionisierbare Losungsmittel-Molekiile. Die Flufiraten kénnen hoher sein als
bei ESI, auch hier sind sowohl positive als auch negative Ionisation méglich.

Im Gegensatz zu PB liefern TSI, ESI und APCI als "weiche” Ionisierungs-
techniken vor allem Quasimolekiilionen [M + H]* und [M — H|~, Addukte und
Cluster. Die heute kommerziell erhéltlichen Systeme erlauben dabei meist den
Betrieb von sowohl ESI als auch APCI. Die in der Bioanalytik héufig eingesetz-
ten Maldi-TOFMS (matrix assisted laser desorption ionisation) erlauben eine
Kopplung zur HPLC nur fiir hohe Massen und eignen sich daher meist nicht fiir
die Detektion umweltrelevanter Verbindungen.

Detektionsmodi

Es stehen fiir die verschiedenen Analysatoren zahlreiche Detektionsmodi zur Ver-
fiigung, die je nach Problemstellung eingesetzt werden kénnen und in Tab. 2.3
kurz beschrieben sind. Jedes MS/MS-System kann dabei auch zur Detektion im
MS-Betrieb genutzt werden.

Tabelle 2.3 Detektionsmodi im MS- und MS/MS-Modus

Modus System Detektion, Inform.- Empfindl.
Anwendung Gehalt

Scan alle Gesamtspektren hoch gerite-
Identifizierung, spezifisch
Strukturaufkldrung

single ion Quad, Sektorfeld Detektion  ausgewéhlter gering hoch

monitoring Molekiilionen oder

(SIM) Fragmente
Quantifizierung

selected Triple-Quad, Detektion  ausgewdhlter gering hoch

reaction Sek/Sek, Ubergénge

monitoring Sek/Quad Quantifizierung

(SRM)
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Tabelle 2.3 Fortsetzung: Detektionsmodi
Modus System Detektion, Inform.- Empfindl.
Anwendung Gehalt
precursor ion Triple-Quad, Detektion von Ionen mit hoch gering
scan Sek/Sek, gemeinsamem Fragment
Sek/Quad Identifizierung von Funk-
tionalitaten
product ion Tonenfallen, CID-Spektren von selek- hoch gering
scan FT-ICR, Triple- tierten Molekiilionen oder
Quad, Sek/Sek, Fragmenten
Sek/Quad, Identifizierung
Sek/TOF,
Q/TOF
neutral loss, Triple-Quad, Scan mit  konstantem hoch gering
neutral gain Sek/Sek, Neutralteilchenverlust /-
Sek/Quad gewinn, Identifizierung
von Funktionalitéten
accurate mass TOF, FT-ICR, hohe Massengenauigkeit, hoch geréte-
(ACM) Sektorfeld, Bestétigung o. Identifi- spezifisch
(Quad) zierung von Elementarzu-

sammensetzungen

Die meisten der hier aufgefiihrten Methoden dienen der selektiven Detektion
von Zielanalyten und eignen sich zur Identifizierung und Strukturaufklarung von
unbekannten Verbindungen nur in Kombination untereinander oder mit anderen
analytischen Techniken [144,148]. Die Strukturaufklarung und Identifikation bei
Verwendung eines LC-MS ist im Vergleich zur GC-MS zusétzlich erschwert durch
prinzipielle Probleme bei der Erstellung von Spektrenbibliotheken. Dieser Mangel
liegt nicht nur in der schlechten Vergleichbarkeit der Geréte verschiedener Her-
steller begriindet, sondern ist auch einer fehlenden Standardisierung von Mess-
bedingungen geschuldet. Diese Standardisierung ist allerdings aus prinzipiellen
Erwagungen schwierig: so kénnen einige Verbindungen bei einer vorgegebenen
Fragmentierungsenergie vollstandig zerfallen, wihrend andere nur eine geringe
Fragmentierung zeigen.

Bestitigung detektierter Verbindungen

Im Bereich der Spurenanalytik sind niedrige Nachweisgrenzen essentiell. Bei Ver-
wendung massenspektrometrischer Detektion werden diese i. A. erreicht durch die
selektive Detektion bestimmter Tonen oder Uberginge (SIM, SRM, s. Tab. 2.3)
statt der Aufnahme eines Gesamtspektrums. Damit einher geht jedoch ein Infor-
mationsverlust beziiglich der Eindeutigkeit eines Signals. Ob es dem Zielanalyten
und nur diesem zugeordnet werden kann, wird also fraglicher, und damit die
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Vermeidung falsch positiver oder falsch negativer Zuordnungen schwieriger. Die
Bestétigung (confirmation) eines detektierten Signals ist daher unerldsslich. Im
folgenden werden dazu verschiedene Methoden vorgestellt.

Besonders eindeutig ist die Bestatigung durch andere Trenn- und/oder Detek-
tionsmethoden (z. B. GC-Trennungen, Fluoreszenz- oder andere selektive Detek-
toren). Dies ist jedoch gerade im Bereich der Spurenanalytik héufig nicht praktika-
bel. Auch die Verwendung verschiedener chromatographischer Systeme (S&dulen-
oder Eluentwechsel) ist von Bedeutung, da die Retentionszeit ein wesentliches,
chromatographisches, Bestatigungskriterium darstellt. Die meisten Autoren emp-
fehlen hier Fehlerbereiche von £1% oder 2% bei einer angemessenen Retention?.

Sowohl in der GC-MS als auch in der HPLC-MS konnen im SIM-Modus ne-
ben den Molekiilionen weitere Fragmente (Qualifier-Ionen) detektiert werden. Das
Verhéltnis der Intensitdten dieser lonen zueinander ist bei gleichen Analysen-
bedingungen innerhalb bestimmter Fehlergrenzen reproduzierbar. Sphon konnte
so schon 1978 [149] zeigen, dass in der GC-EI-MS unter Einheitsauflosung drei
Intensitatsverhéltnisse im Bereich £10% zur eindeutigen Charakterisierung von
Diethylstilbesterol aus einer Datenbank mit 30000 Eintragen ausreichen. Dersel-
be Autor weist dabei ausdriicklich darauf hin, dass bei einer Detektion im Be-
reich von m/z 40-160 praktisch jede Masse ein Signal aufweist, was im Bereich
der Nachweisgrenzen leicht zu falsch positiven Befunden fiihren kann. Weitere
Beispiele fiir SIM-Bestéitigungen im GC-MS-Bereich liefern Burchill et al. [150]
und, fiir Sulfonamid-Riickstdnde in Milch, Reeves [72]. Letztere detektierte bis
zu fiinf Intensitatsverhaltnisse pro Sulfonamid im +10%-Bereich, wobei jedoch
frith eluierende Sulfonamide in Proben verstirkte Intensitéiten der Molekiilionen
im Vergleich zu Standards aufwiesen. Mittels LC-MS im SIM-Modus bestétigten
Rodriguez & Orescan [39] Sulfonamid- und Sulfonylharnstoff-Herbizide in Ober-
flachenwasser. Sie detektierten dabei jeweils das Molekiilion und zwei Fragmente
mit einem Fehlerbereich von +20%. Matusik et al. [105] bestétigten das Vor-
kommen von vier Sulfonamiden in Gewebe mittels GC-MS/MS-Detektion und
Produktionenspektren. Zur Bestitigung von Sulfonylharnstoff-Herbiziden in Bo-
den mit LC-MS/MS-Detektion verwendeten Li et al. [40] zwei bis drei SRM-
Ubergénge (Qualiﬁer—Ubergénge). Bei ihren Untersuchungen stellten sie fest, dass
die Reproduzierbarkeit vom relativen Intensitéitsverhiltnis eines Ubergangs ab-
hingt: Uberginge mit einem Fragmention- zu Molekiilion-Intensitétsverhiltnis
von >50% weisen Reproduzierbarkeiten innerhalb von £10% auf, wihrend Uber-
ginge mit einem Verhiltnis zwischen 7-50% Reproduzierbarkeiten im Bereich
+20% aufweisen. Noch kleinere Verhéltnisse fithren zu entsprechend groéfieren
Fehlerintervallen.

Im Rahmen eines Workshops "Limits to confirmation, quantitation and de-
tection” der American Society for Mass Spectrometry (ASMS) [151] wurden 1996

2Die Retention sollte mindestens das zwei- bis dreifache der Totzeit betragen.
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u. a. folgende Empfehlungen gegeben: als bestétigt gelten detektierte Verbindun-
gen, wenn Intensititsverhiltnisse von +20% (EI) und von £25% (CI) bei Auf-
nahme von vollstédndigen Spektren vorliegen oder im SIM-Modus Detektion von
mindestens drei in Beziehung stehenden Ionen im gleichen Fehlerbereich erfolgt.
Bei Verwendung weicher Ionisierungstechniken und SIM sollten zwei Ionen, die in
Beziehung zum Zielanalyten stehen, sowie ein fiir die Struktur des Analyten si-
gnifikantes Fragment detektiert werden. Im SRM-Modus sollte die Detektion des
Vorlaufer-lons (precursor ion) und eines Produkt-Ions bei der selben Retentions-
zeit erfolgen. Dem "Fitness for purpose”Prinzip entsprechend wurde empfohlen,
die Kriterien der Bestitigung dem Ziel (Uberwachungsbereich, Pharmaentwick-
lung etc.) anzupassen [152]. In der EG, Generaldirektion VI, BII 2, wird der-
zeit ein Punktesystem erarbeitet, dass die Kombination unterschiedlicher analy-
tischer Methoden und Detektionsmodi moglich macht (Vortrag P. Fiirst, [153]).
Vereinfacht konnte die Bestatigung detektierter Verbindungen durch neuere Ent-
wicklungen im Bereich der hoherauflosenden Massenspektrometer wie z. B. der
LC-TOFMS-Gerite werden, die {iber exakte Massenbestimmungen Elementarzu-
sammensetzungen zuginglich machen. So konnten Hogenboom et al. 1999 [154]
isobare und isomere Pestizide anhand solcher exakten Massenbestimmungen zwei-
felsfrei identifizieren.

Quantifizierung

Die drei folgenden Faktoren erschweren die Quantifizierung mittels MS. Die er-
sten beiden sind nicht MS-spezifisch, der Matrixeffekt ist bei Verwendung weicher
Tonisierungstechniken und hier besonders ESI [155] jedoch von besonderer Bedeu-
tung.

1. Relativer Response®: Die relativen Intensititen der Ionen in der Gasphase
entsprechen i. A. nicht den relativen Konzentrationen derselben Ionen in
der Losung.

2. Nicht-linearer Response: Werden Response-Kurven experimentell aufgenom-
men, zeigen sich zwei getrennte Regionen: bei geringen Analyt-Konzentra-
tionen ist der Kurvenverlauf linear, bei hohen Konzentrationen ist eine Ab-
nahme des Response zu beobachten. Der Hintergrund dieses Verhaltens in
der ESI-MS ist noch nicht vollstdndig geklart, theoretische Grundlagen be-
finden sich bei Tkonomou et al. [156,157], Tang & Kebarle [158] und Con-
stantopoulos et al. [159]. Durch Verwendung eines internen Standards kann
der lineare Bereich vergréfiert werden.

3. Matrixeffekte: Die Beeinflussung der Ionisierung des Analyten durch ko-
eluierende Matrixbestandteile (Verstdrkung bzw. Unterdriickung der Ana-

3Response: Empfindlichkeit
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lytionisierung) wird als "Matrixeffekt” bezeichnet. Zur Beschreibung ent-
wickelte Enke [160,161] das "equilibrium partitioning model”: Tm Augenblick
der Entstehung erhilt jeder Tropfen einen festen Betrag an Uberschufla-
dung. Weitere Ladungen werden durch eine gleiche Anzahl Gegenladungen
neutralisiert. Wahrend der Lebensdauer des Tropfens wird keine neue La-
dung generiert. Die gesamte Uberschufladung befindet sich auf der Trop-
fenoberfliche. Betrachtet man den Tropfen nun als zweigeteilt (geladene
Oberfldche und neutrales Inneres), so besteht ein Gleichgewicht zwischen
diesen beiden Phasen. Die Gleichgewichtskonstanten bestimmen nun, wel-
che der Phasen eine Ionensorte bevorzugt. Sie hingen von Parametern wie
Solvatationsenergie, Ladungsdichte, Gegenionen und Polaritét des Losungs-
mittels ab. Ionen, die einen geladenen einem neutralen, solvatisierten Zu-
stand vorziehen, gehen eher in die Gasphase {iber als solvatisierte Ionen des
Inneren, die mit zunehmender Verkleinerung des Tropfens durch Evaporati-
on verstéirkter Ionenpaarbildung unterliegen. Der Matrixeffekt entsteht also
durch die Konkurrenz von Analyten und Matrixkomponenten um die finite
Anzahl der Oberflichenladungen.

Matrixeffekte in Realproben lassen sich nicht vorhersagen, da die verantwortli-
chen, mit den Zielanalyten koeluierenden Bestandteile zu jedem Zeitpunkt andere
sind und auch geringe Matrixvariationen verschieden grofie Auswirkungen haben
konnen [155]. Erschwert wird die Quantifizierung der Analyten, da einerseits ge-
rade bei unbekannten Konzentrationen ein linearer Response iiber einen weiten
Konzentrationsbereich wichtig ist und andererseits Kalibrationskurven in ultra-
reinem Wasser aufgenommen werden, in dem Matrixeffekte i.d. R. keine Rolle
spielen. Zur Losung dieses Problems werden verschiedene Strategien vorgeschla-
gen:

1. Elimination/Verringerung von Matrixeffekten
e Verbesserte Probenvorbereitung /Probenanreicherung [155,162,163,164,
165, 166]
e Verdiinnung aufgereinigter Proben [162]
e Reduktion des Injektionsvolumens [155]

e Anderung der chromatographischen Bedingungen oder der stationéiren
Phase [155, 162,164,166, 167]

e Anderung der Ionisierungstechnik [155,166, 167]
2. Kompensation von Matrixeffekten

e Quantifizierung gegen einen externen Standard in einer gleichen, blind-
wertfreien Kontrollmatrix [162]
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e Quantifizierung gegen einen koeluierenden, meist isotopenmarkierten,
internen Standard [155,162, 164, 167, 168]

e Post-Column-Addition eines internen Standards so, dass er zur glei-
chen Zeit die ESI-Quelle erreicht [162]

e Quantifizierung iiber Standard-Addition [168§]

Viele dieser Vorschldge entstammen dem pharmazeutischen Bereich, in dem
meist nur wenige Zielkomponenten parallel untersucht werden. Im Vergleich dazu
sind Detektionsverfahren in der Umweltanalytik oft auf eine Vielzahl von Stoffen
sehr geringer Konzentrationen ausgelegt. Dies macht einige der aufgezéhlten Me-
thoden schlechter realisierbar. So ist eine Verdnderung der Probenaufarbeitung
aufgrund der erwiinschten hohen Anreicherungsfaktoren problematisch und die
Anderung der chromatographischen Bedingungen aufgrund der Vielzahl der Ziel-
komponenten schwierig. Diese Vielzahl erschwert auch die Quantifizierung mittels
koeluierender interner Standards.

Das Vorhandensein von Matrixeffekten muss fiir jede Matrix neu iiberpriift
werden. Die reproduzierbare Quantifizierung in der LC-MS erfordert daher die
Validierung fiir jede Matrix.

2.2 Eigenschaften der Sulfonamide

Die Sulfonamid-Bakteriostatika wurden 1932 entdeckt, 1935 erschien das erste
Handelspréiparat [169]. Sie werden bis heute sowohl in der Human- als auch in
der Veterindrmedizin eingesetzt, im Humanbereich vornehmlich in der Behand-
lung von Harnwegsentziindungen, der Infektionen der oberen Atemwege [170]
und bei Infektionen von HIV-Patienten [171]. Nach der Entdeckung der An-
tibiotika Penicillin und der Tetracycline ist ihre Bedeutung jedoch zuriickge-
gangen [172]. Sie unterliegen keinem Patentschutz [173] und sind einfach her-
zustellen, allerdings sind allergische Reaktionen gegen Sulfonamide [174, 175]
und karzinogene Effekte [176,177] bekannt. Thr Wirkungsspektrum erfasst ne-
ben grampositiven und einigen gramnegativen Bakterien auch Chlamydien und
Toxoplasmen. Der Wirkmechanismus beruht auf der kompetitiven Hemmung der
Dihydropteroinsdure-Synthetase durch Substratkonkurrenz zur p-Aminobenzoe-
sdure, wodurch die Folsdure-Synthese im Bakterium gehemmt wird. Aufgrund
dieser Wirkungsweise liegen die verabreichten Dosen beim Menschen bei bis zu
4 g/Tag [178]. Die verschiedenen Sulfonamide unterscheiden sich in ihrer Halb-
wertszeit (2-60 h) und in den verschiedenen Anteilen, in denen sie im Korper
durch Acetylierungen oder Glucuronierungen zu unwirksamen Produkten me-
tabolisiert werden [179, 180, 181]. Die Ausscheidung der unmetabolisierten Sul-
fonamide (bis zu 80% der Dosis) erfolgt iiber die Nieren [172].
Sulfonamidriickstédnde in tierischen Produkten (Milch, Eier, Fleisch) sind in
den USA aufgrund der Befiirchtung von Resistenzbildungen seit 1973 auf einen
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Grenzwert von 100 ppb in Gewebe [61] und seit 1992 auf 10 ppb in Milch [72]
limitiert. Diese Grenzwerte sind auch in der EG giiltig. Die Ausbreitung resisten-
ter Keime erfolgt jedoch nicht nur iiber den Konsum tierischer Nahrungsmittel,
wie z. B. von Holmberg et al. fiir Salmonella newport nachgewiesen wurde [182],
sondern auch iiber falsche Verschreibungspraktiken [183,184,185], unsachgeméfle
Anwendung und den Wasserkreislauf. Dabei treten gehauft multiple Resistenzen
auf. Nachgewiesene Félle von Sulfonamid-Resistenzen gibt es u.a. in Shigella-
Stammen in Ruanda [186], in Escherichia coli in Nigeria [187], in den Typhuser-
regern Salmonella typhi in Mexiko und den USA [188], in Salmonella panama
in Chile [189], in Salmonella enterica in Dénemark [190] und den USA [191], in
Salmonella typhimurium DT104 [192] und in Malariaerregern Plasmodium falci-
parum [193]. In der BRD waren 1999 nach einer Studie von Gericke et al. iiber
70% der untersuchten Salmonella enterica- und Salmonella typhimurium Stamme
resistent gegen Sulfonamide [194].

Toxische Einfliisse von Sulfonamiden wurden auf Pflanzen [195,196] und im
aquatischen Bereich auf Algen [197] und die Wasserfloh-Art Daphnia magna [198]
nachgewiesen, die Konzentrationsbereiche lagen jedoch in allen Studien oberhalb
der umweltrelevanten Konzentrationen. Keinen Effekt hatte Sulfisomidin in einer
Konzentration von 140 mg/L auf das Leuchtbakterium Vibrio fischeri [199].

Uber die Gruppe der Benzol- und Toluolsulfonamide ist nur wenig bekannt. Sie
besteht vor allem aus Weichmachern in Polyamid- und Cellulose-Kunststoffen und
Celluloseestern [200], aber auch das Abbauprodukt eines Korrosionsschutzmit-
tels (N-(Phenylsulfonyl)sarkosin) gehort dazu [76]. N-n-Butylbenzolsulfonamid,
ein Polyamidweichmacher, gilt als neurotoxisch [48,201,202], Toxizitétsdaten an-
derer Sulfonamide sind nicht vorhanden, auch zu den eingesetzten Mengen und
dem Umweltverhalten liegen keine Daten vor.

Der Grundkorper der untersuchten Sulfonamide ist in Abb. 2.1 dargestellt.
In Abhéngigkeit vom Rest R1 erfolgt eine Unterteilung in die Bakteriostatika
(R1=NH,, Tab. 2.4), die sich von Sulfanilsiure ableiten (Pharmaka) und die
Sulfonamide (R1=H, CHg, Tab. 2.5), die sich von Benzol- bzw. Toluolsulfonséu-
re ableiten (BTS). Sowohl das Verhalten der untersuchten Verbindungen in der
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Abbildung 2.1 Struktur der untersuchten Sulfonamide

Analytik als auch ihr Verhalten in der Umwelt wird u.a. bestimmt durch ihre
Grofle und die physikochemischen Gleichgewichtskonstanten pKg und log P,,.
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Bei den Pharmaka liegen zwei Dissoziationsgleichgewichte vor (Abb. 2.2): Ky
ist dabei die Dissoziationskonstante fiir das Gleichgewicht zwischen protonier-
ter Amino(4)-Gruppe und dem Sulfonamid als der neutralen konjugierten Base
und K, die Dissoziationskonstante fiir das Gleichgewicht zwischen deprotonier-
ter Amino(1)-Gruppe und dem Sulfonamid als der neutralen konjugierten Saure.
Wiihrend also N(4) basische Eigenschaften hat, ist N(1) sauer. Aufgrund des am-
photeren Charakters ist die Loslichkeit in wassriger Losung pH-Wert-abhéngig.
Das Loslichkeitsminimum liegt in etwa bei pH 3-5. In natiirlichen Wéassern mit
einem pH-Wert von ca. 5-7 liegen die Pharmaka zum Teil als Anionen vor. Lite-
raturdaten fiir die pKs-Werte sind in Tab. 2.4 aufgefiihrt.

H H H H H
| \ 7/ \ /
H—N= (4) N
@ Ks,1 KSZ
O:|S:O O:?:O O:?:O
/N\ /N\ (1) /N
R H R H R ©

Abbildung 2.2 Dissoziationsgleichgewichte der Pharmaka
In der Gruppe der Benzol- und Toluolsulfonamide liegt nur das Dissoziati-

onsgleichgewicht zwischen deprotonierter Amino(1)-Gruppe und der konjugierten
Séure vor (entsprechend Ky o). Literaturdaten sind nicht erhéltlich.

Tabelle 2.4 Pharmaka, R1 = NHs

Nr. Name Struktur Ry MW  logPow pPKs1 pKs 2
()\max)
[nm]*
1 Sulfanilamid -H 172 -0.83 [204] 2.40 [206] 10.40
(263) 0 [176] 205, 206]
-0.71 [205] 10.45
[176]
0
2 Sulfacetamid 4</ 214 -0.852 1.80 [206]  5.40 [176,
CH, 206]
N
3 Sulfisomidin —<\_<N 278 -0.30 [204] 2.68 [207] 7.26 [207]
(274) 0.4 [176] 7.38 [176]
-0.35 [205] 7.40 [205]
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Tabelle 2.4 Fortsetzung: Pharmaka
Nr. Name Struktur Ro MW  logPow pPKs1 pPKs 2
()\max)
[nm]!
N—
4 Sulfadiazin 4<\ :/> 250 -0.13 [204] 2.10 [207] 6.28 [207]
N (270)  0.57 [176] 2.0 [206, 6.5 [103,
0.12 [197] 197] 206]
6.15 [176]
6.5 [197]
N—
5 Sulfamethazin —<\ / 278 0.27 [204]  2.28 [207] 7.42 [207]
N 2.4 [206) 7.4 [103,
200]
N—
6 13Ce- —4 p 284
Sulfamethazin N
7 Sulfamerazin <N_ 264 0.13 [204] 2.17[207] 6.77 [207]
\N / (270) 0.83 [176] 2.3 [206] 7.0 [206]
0.18 [205] 6.93 [176]
6.71 [205]
7.1 [103]
N
8 Sulfathiazol «J 255 0.35 [204]  2.08 [207] 7.07 [207]
S (260, 1.05 [176] 7.2 [206]
289) 0.09 [205] 7.1 [176]
7.27 [205]
N
‘</ N
9 Sulfamethizol / 270 0.54 [204] 5.40 [206]
S (259,  0.66 [205] 5.26 [205]
284)
10 Sulfamethoxy- 4<_>*0M9 280 0.40 [204]  2.09 [207] 6.95 [207]
pyridazin N—N 1.10 [176] 6.7 [206]
7.05 [176]

7.2 [103]
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Tabelle 2.4 Fortsetzung: Pharmaka

Nr. Name Struktur Ry MW  logPow pPKs1 pKs 2
()\max)
[nm!
OMe OMe
11 Sulfadoxin RN 310 0.952
\
\_/
12 Sulfmethoxazol —<\T 253 0.88 [204] 1.83[207] 5.57 [207]
N~ (269) 1.58 [176] 5.6 [206]
0.95 [205] 5.81 [176]
5.65 [205]
O\N
13 Sulfisoxazol N\ 267 1.5 [204] 1.66 [207] 4.71 [207]
(270) 1.85[176] 1.5 [206] 5.1 [206]
4.62 [176]
/N
14  Sulfaquinoxalin - :@ 300 1.462 1.86 [207]  5.56 [207]
N 5.5 [103]
OMe
-
15 Sulfadimethoxin \ /N 310 1.56 [204] 1.87[207] 5.86 [207]
(272)  2.26 [176] 6.2 [206]
OMe 1.17 [205] 6.05 [176]
5.83 [205]
/ /\N
N
16  Sulfaphenazol 314 1.57 [204] 5.91 [176]
(269) 2.27 [176]

L Anax gemessen bei pH 7.5
2 bestimmt nach [203]

Der Oktanol-Wasser Verteilungskoeffizient log Pyy,* kann als Maf3 fiir die Hy-
drophilie dienen [208]. Soweit keine Literaturdaten fiir die untersuchten Substan-

4Pow = [Cn—Oktanol]/[CWasser]
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zen vorlagen, wurden die log P,y -Werte nach [203] mittels HPLC-UV bestimmt.
Dabei wurden als Kalibriersubstanzen neben den beschriebenen Standards zu-
siatzlich Sulfonamide, deren log P,,-Werte bei Hansch & Elkins [204] aufgefiihrt
sind, eingesetzt. Im Gegensatz zu den pKs-Daten variieren die in der Literatur
angegebenen log P,,-Werte zum Teil erheblich. Mit Werten zwischen -0.8 und 2.3
decken die untersuchten Substanzen zwar einen weiten Hydrophilie-Bereich ab,
keine ist jedoch als bioakkumulierbar im Sinne der VwVwS® einzustufen.

Tabelle 2.5 Benzol- und Toluolsulfonamide (BTS)

Nr. Name R1 R2 MW )\max log Pow
[nm]|

17  Benzolsulfonamid -H -H 157 217 0.31 [204]

18, Toluolsulfonamid (o,p) —CH; —-H 171 224 (0)0.84,

19 (p) 0.85 [204]

20  N-Methylbenzol- —-H —CHjs 171 0.80!
sulfonamid

21 N-(Phenylsulfonyl)- -H —CH; 229 223 1.03!
sarkosin? —CH>,COOH

22 N-Methyl-p- —CH; —CHj; 185 1.341
Toluolsulfonamid

23 N-Ethyltoluolsulfon- —CH3; —CH,CHj; 199 1.621
amid (o,p-Gemisch)

24 N-n-Butylbenzol- -H —(CH3)3CH; 213 221 1.901
sulfonamid

! bestimmt nach [203]
2 N-(Phenylsulfonyl)sarkosin ist die in der Literatur gebriuchliche Bezeichnung fiir N-
Carboxymethyl-N-Methylbenzolsulfonamid und wird daher in dieser Arbeit iibernommen.

2.3 Festphasenextraktion

Zur Aufreinigung und gleichzeitigen Anreicherung der Sulfonamide wurde die
SPE eingesetzt, da sie aufgrund der vielfaltigen zur Verfiigung stehenden Sor-
bentien eine spezifischere Wechselwirkung als beispielsweise die LLE, und damit
neben den hoheren Aufkonzentrierungsfaktoren weniger matrixbelastete Proben,
erwarten lésst.

5Zur Bewertung der Bioakkumulierbarkeit im Sinne der Verwaltungsvorschrift wassergefihr-
dende Stoffe (VwVwS) kann der log Py, herangezogen werden. Ein log Py, >3 fiihrt u. a. zur
Bewertung R53 (kann in Gewéssern lingerfristig schiidliche Wirkungen haben) [209, 210].
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Sorbentien Von den verschiedenen kommerziell erhéltlichen in Extraktions-
rohrchen fertig gepackten Sorbentien wurden Lichrolut C18, Lichrolut EN (beide
Merck), Chromabond HR-P (Macherey-Nagel) und Envi-ChromP (Supelco) zur
Anreicherung getestet. Auler der C18-Phase handelt es sich dabei um Poly(Sty-
rol-Divinylbenzol)-Sorbentien. In Abb. 2.3 sind die Wiederfindungen im Filtrat,
d.h. der Durchbruch, bei Anreicherung einer Standardlésung bei unterschiedli-
chen pH-Werten dargestellt. Nur N-n-Butylbenzolsulfonamid (24)° wird von allen
Phasen und bei allen pH-Werten auf der Phase angereichert. Die C18-Phase be-
wirkt dazu nur einen Teilriickhalt des relativ unpolaren Sulfisoxazol (13), alle
anderen Testsubstanzen sind an dieser Phase nicht anreicherbar. Die EN- und
Envi-Phasen verhalten sich d&hnlich zueinander, wobei der Riickhalt um so besser
ist, je acider die verwendete Standardlosung ist. Dies hat seinen Grund in den
pKs-Werten der Sulfonamide, durch die sie bei einem héheren pH-Wert zum Teil
anionisch und damit in polarerer, schlechter adsorbierbarer Form vorliegen. Die
bessere Eignung der EN-Phase bei pH 2.5 zeigt sich im besseren Riickhalt von
Sulfanilamid (1), der hydrophilsten hier untersuchten Verbindung.

[ Sulfanilamid B Sulfadiazin Il Benzolsulfonamid
E= Sulfathiazol [ p-Toluolsulfonamid [—_] Sulfmethoxazol
Sulfisoxazol [ N-n-Butylbenzolsa.

140 - 140

120 - 120
1004, 100
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Wiederfindung Filtrat [%)]
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EN pl I PR

Envi pHO formmrmmmrmmmeen
o

EnvipH7 fom
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Abbildung 2.3 Abhingigkeit der Wiederfindung von Sorbens und pH,
Filtrat-Konzentration im Vergleich zur Ausgangskonzentration, Anreiche-
rung von 100 mL Standard in ultrareinem Wasser (50 mg/L)

Die HR-P-Phase gleicht in ihren Eigenschaften der EN-Phase und wurde
in dieser Arbeit ersatzweise fiir letztere verwendet. Die Kapazitit der 200 mg-
Extraktionsréhrchen wurde durch die Hintereinanderschaltung zweier Kartuschen

6Fiir die Nummerierung hinter den Substanznamen s. Tab. 2.4 und 2.5.
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getestet, iiber die 1 L mit je 60 pug/L Pharmaka dotierter Klarlauf” extrahiert
wurde. In Abb. 2.4 sind die Wiederfindungen der beiden Kartuschen dargestellt.
Nennenswerte Beladungen der unteren Kartusche treten mit ca. 20% nur bei
Sulfanilamid (1) auf. Vernachléssigbare Durchbriiche erfolgen bei Sulfacetamid
(2), Sulfisomidin (3) und Sulfamethazin (5). Im Folgenden wurde daher nur eine
Kartusche pro Probe verwendet.

[ obereKartusche [l untere Kartusche,

80 M B = I 80
& B Pe] = s = _ =
==
60 L 60
X 40 L 40
()]
c
.8 = =
2 03 F 20
5
D 154 L 15
2
< 104 L 10
5 L5
04 | | 0
1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 15
Substanz

Abbildung 2.4 Bestimmung der Sorbenskapazitdt durch Hintereinan-
derschaltung zweier Kartuschen; n=3, 1 L Klarlauf, Dotierung mit je
60 ug/L pro Sulfonamid, fiir die Zuordnung der Substanznummern s.
Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Elution Die Elution der Sulfonamide erfolgt am besten durch ein Methanol-
Wasser-Gemisch, gefolgt von Methanol. Das benotigte Losungsmittelvolumen wur-
de durch eine fraktionierte Elution ermittelt. Die Verteilung der Wiederfindung
auf die einzelnen Fraktionen zeigt Abb. 2.5. Die Hydrophilie der Verbindungen
nimmt dabei nach unten hin zu. Die hydrophilsten Verbindungen Sulfanilamid
(1) und Sulfacetamid (2) konnen nicht mit reinem Methanol, die hydrophobsten
Verbindungen dagegen mit dem Methanol-Wasser-Gemisch nicht eluiert werden.

Da bei der Detektion mittels UV bei Realproben die Nachweisgrenzen auf-
grund von Hintergrundbestandteilen drastisch sinken (s. Kap. 2.4.1), wurde ver-
sucht, durch eine sequentielle Extraktion eine erhohte Aufreinigung zu erhalten.
Dafiir wurde dotierter Klarlauf (500 mL, 50 pg/L) zuerst bei pH 8.5 iiber 500 mg
Lichrolut C18e extrahiert und danach das auf pH 2.5 angeséduerte Filtrat {iber
Lichrolut EN. Die Wiederfindungsraten waren denen der einfachen Extraktion

"In dieser Arbeit werden die Begriffe Kliranlagenablauf, Klarwasser und Klarlauf synonym
verwendet,.



26 2. ANALYTIK

B 1. 3mL MeOHH,01:1 [7] 2.2mLMeOH [ 3. 2mL MeOH
1 4. 2mL MeOH B 5. 2mL MeOH

0 10 20 30 40 5 60 70 80 9 100
1 1

15 e B
LT e — e
13 [ |
12 . |

N 10 I .

g 9 I W

3 s I |

D 7 S |
5 I B
4 S
3 |
2 =
]

T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 8 9 100
Wiederfindung [%]

Abbildung 2.5 Bestimmung des Elutionsvolumens durch fraktionierte
Elution; n=2, 400 mL Klarlauf, Dotierung mit je 100 pg/L pro Sulfonamid,
fiir die Zuordnung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5,
S. 23

an Lichrolut EN vergleichbar. In den erhaltenen UV-Chromatogrammen ergaben
sich allerdings keine Verbesserungen, was darauf schliefen lésst, dass die basisch
iiber C18-Material extrahierten Verbindungen nicht zu den Matrixbestandteilen
der EN-Eluate gehoren.

Wiederfindungsraten Die Wiederfindungsraten bei Dotierung hoherer Kon-
zentrationen und UV-Detektion sind in Tab. A.2, S. 126 (Anhang A) aufgelistet.
Sie liegen aufler fiir Sulfanilamid (1) zwischen 75% und 126%. Die Standardab-
weichungen sind gering. Wiederfindungsraten fiir Oberflachenwasser wurden mit
HPLC-UV nicht bestimmt, liegen jedoch vermutlich im gleichen Bereich, da der
entscheidende Einfluss auf die Wiederfindung die konkurrierende Adsorption ist
und im Klarlauf sehr viel hohere Hintergrund-Konzentrationen an DOC vorliegen.

Die Wiederfindungsraten bei Anreicherung von 1 pg/L Pharmaka in ultrarei-
nem Wasser und Detektion mittels MS/MS liegen im gleichen Bereich wie bei der
UV-Detektion und der Anreicherung gréflerer Mengen. Werden jedoch kleinere
Mengen in stark matrixhaltigen Proben angereichert, sinken die Wiederfindungs-
raten aufgrund der Konkurrenz.

In Abb. 2.6 dargestellt sind die Wiederfindungsraten bei Anreicherung von
300 ng/L Sulfonamiden in jeweils 100 und 1000 mL Klarlauf und Oberflichen-
wasser. Da kein Sulfonamid-freier Klarlauf zur Verfiigung stand, wurde eine Blind-
wertkorrektur fiir detektierte Substanzen vorgenommen. Die Wiederfindungsra-
ten sind um die durch das Detektionsverfahren MS/MS auftretenden entsprechen-
den Matrixeffekte (Kap. 2.5.3) bereinigt. Im weniger stark hintergrundbelasteten
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Oberflachenwasser unterscheiden sich die Wiederfindungsraten bei Anreicherung
der verschiedenen Mengen und Volumina nicht sehr, wéahrend die Wiederfindung
der Pharmaka bei Anreicherung von 1000 mL Klarlauf deutlich unter der bei
Anreicherung von 100 mL liegt. Die Standardabweichung bei drei Parallelen ist
in allen Féllen deutlich erhoht gegeniiber den Werten aus Tab. A.2. Insgesamt
sinken die mittleren Wiederfindungsraten der Pharmaka auf 35% bis 75% und
damit stirker als die Wiederfindungsraten der BTS, die weiterhin zwischen 75%
und 100% liegen.

2009 7] KL100 [N KL1000 200
175 , 175
150 4 . 150
125 , 125
100 , 100
75 75
50 50
25 25

1754
150
125
100
75+
50
25

[C] OFW100 [ OFW1000 7
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0
1 2 4 5 7 8 9 1011 12 13 14 15 17 20 21 22 23 24
Substanz

Abbildung 2.6 Wiederfindung bei Anreicherung von 300 ng/L in Klar-
lauf (KL) und Oberflichenwasser (OFW), Anreicherungsvolumina je 100
und 1000 mL, n=3, MS/MS-Detektion, um Matrixeffekt bereinigt, fiir die
Zuordnung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Der Einfluss der Hintergrundbelastung auf die Wiederfindungsrate wird be-
sonders deutlich bei der Anreicherung von Proben mit erhéhtem DOC-Gehalt. In
Abb. 2.7 sind die Konzentrationen an Sulfadiazin (4), Sulfamerazin (7) und Sulf-
methoxazol (12) einer Probe des Ablaufs der Vorklarung in Ruhleben aufgetragen.
Angereichert wurden Probenvolumina von 100, 200 und 500 mL. Die extrahierte
Sulfonamid-Konzentration sinkt dabei mit zunehmendem Anreicherungsvolumen
auf ca. die Halfte.

Da die Wiederfindungsraten in dieser Art matrixabhéngig sind und nicht fiir
jede Probe neu bestimmt werden kénnen, wurden bei der Analyse von Realproben
keine Korrekturfaktoren fiir eine unvollstindige Extraktion berticksichtigt. Dies

kann zu Werten fithren, die unter den wirklichen Konzentrationen liegen (s. auch
Kap. 2.5.4, S. 42).
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Abbildung 2.7 Abhéngigkeit der Wiederfindung vom Anreicherungsvo-
lumen bei starker Matrixbelastung am Beispiel von Vorklarungsablauf

2.4 Chromatographie

Zur HPLC-Trennung verwendet wurden S&ulen mit Reversed-Phase Materia-
lien auf Cl18-modifizierter Kieselgelbasis. Die S&ulendimensionen richteten sich
vor allem nach den Anforderungen der Detektionsmethode. So wurden zur UV-
Bestimmung Séulen von 250x2.1 mm eingesetzt. Dieses Format erfordert durch
die niedrigen Fluiraten zwar lange Analysenzeiten, andererseits ist aufgrund des
glinstigen Verhéltnisses des Injektions- zum Elutionsvolumen eine empfindliche
Detektion moglich. Lange Laufzeiten erhohen die Trennleistung und verringern
damit das chemische Rauschen. Bei der UV-Detektion muf fiir eine Quantifizie-
rung eine anndhernde Basislinientrennung der Substanzen vorliegen. Dies lésst
sich mit den hoheren Trennleistungen von schmaleren Saulen leichter erzielen.

Bei massenspektrometrischer Detektion sind zusétzliche Faktoren von Bedeu-
tung:

e Die Peaks miissen eine Mindestbreite aufweisen, damit genug Datenpunkte
aufgenommen werden koénnen.

e Die Flufiraten, gerade im Bereich hoher Wasseranteile im Eluenten, sind
durch die Verdampfungsgeschwindigkeit im Interface beschrankt.
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e Bei der hier vor allem durchgefiihrten SRM-Detektion fiithrt die Erniedri-
gung der dwell times® zu schlechteren Empfindlichkeiten, die Anzahl der
SRM-Ubergénge pro Detektionsfenster ist daher begrenzt.

Diese Faktoren werden durch schmalere Sdulen besser beriicksichtigt. Die da-
bei erfolgende vollstdndige Trennung der Zielkomponenten ist zwar fiir die MS-
Detektion nicht unbedingt nétig, u. U. werden jedoch durch die langeren Laufzei-
ten Matrixeffekte reduziert (s. Kap. 2.1.2 und 2.5.3). Aus diesen Griinden wurden
auch hier zum Teil Sdulen des Formats 250x2.1 mm eingesetzt. Vor allem auf-
grund der langen Analysenzeiten (75 min pro Probe) erfolgte jedoch ein Wechsel
zum Format 100x3 mm mit kleinerer Korngrofle, was eine Zeitreduzierung auf
31 min pro Probe erbrachte.

Fiir die durchgefiihrten Trennungen erwiesen sich Gradienten mit Acetonitril
als organischem Modifier als am besten geeignet. Pufferzusétze wie Ammonium-
acetat erbrachten keine verbesserten Trennungen. Aufgrund des sauren Charak-
ters der Sulfonamide fithrt das Anséuern der Eluenten zu ungeladenen Analyten
und damit zu schirferen Peaks. Trifluoressigsiure (TFA) liefert hier das beste
Ergebnis. Aufgrund der ca. um Faktor fiinf reduzierten Empfindlichkeit der MS-
Detektion bei Verwendung von TFA wurden LC-MS-Messungen mit Ameisen-
sdure als Zusatz durchgefiithrt. Um vergleichbare Trennungen mit Ameisenséure
zu erzielen, wurde ein anderes Sdulenmaterial (Kap. B.3.2, Anhang B) verwen-
det. Unter den gewéhlten Bedingungen ergab sich fiir Sulfisomidin (3) ein starkes
Tailing. Da diese Verbindung bisher nicht in Realproben detektiert wurde, wur-
de sie aus dem Messprogramm genommen. Das Isomerenpaar o-Toluolsulfonamid
(18) /p-Toluolsulfonamid (19) konnte nicht mit allen Trennmethoden getrennt
werden. Aufgrund des identischen Molgewichts und identischer Spektren ist eine
Unterscheidung iiber die Massenspektrometrie nicht moglich und die Quantifizie-
rung erfolgte in diesen Féllen gemeinsam.

Standard-Chromatogramme der verschiedenen Trennungen befinden sich in

Anhang A, Abb. A.1-A.7.

2.4.1 HPLC-UV

Bestimmungen mit LC-UV wurden mit externer Kalibrierung durchgefiihrt. Li-
neare Kalibriergraden im Bereich von 0.1-50 mg/L wurden in ultrareinem Wasser
aufgenommen, die Regressionskoeffizienten lagen dabei iiber r?=0.9998. Nach-
weis- (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) wurden nach DIN 32645 [211] be-
stimmt und rangieren im Bereich 0.2-0.6 mg/L (NG) bzw. von 0.6-1.7 mg/L
(BG) fiir die Pharmaka und von 0.2-1.2 mg/L (NG) bzw. von 0.5-3.3 mg/L
(BG) fur die BTS. Die Werte der einzelnen Substanzen sind in Tab. A.1, S. 125

8Die dwell time bei SRM-Detektion entspricht der Messzeit pro Ubergang innerhalb eines
Scan-Zyklus.
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(Anhang A) aufgefiihrt. In angereicherten Realproben erhohen sich die Grenzen
aufgrund des Untergrundes um das fiinf- bis zehnfache, so dass keine Quantifizie-
rung im pg/L-Bereich moglich ist. Beispielhaft sind in Abb. 2.8 das UVygp- und
SRM?-Chromatogramm eines angereicherten Klarlaufs (1 L, Anreicherungsfaktor
530) dargestellt. Zusétzlich zur erhhten Nachweisgrenze ist auch die Selektivi-
tat der UV-Bestimmung gering, so dass die Zuordnung detektierter Substanzen
schwierig ist. Realproben wurden daher mit LC-MS/MS analysiert.
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Abbildung 2.8 Vergleich der Detektionsmethoden bei angereicherten
Realproben. Klarlauf (1 L) a) 260 nm Spur des DAD, b) RIC des SRM,
L.S.: Interner Standard

9als RIC: reconstructed ion chromatogram
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2.5 Massenspektrometrie

2.5.1 Detektionsmodi

Fiir diese Arbeit wurde ein LC-MS/MS-System!” eingesetzt, die Ionisierung er-
folgte mittels Electrospray lonisation.

Uber Infusionsexperimente wurde der Einfluss der Ionisationsmodi auf die
Empfindlichkeit der Detektion untersucht. Wie auch bei Straub & Voyksner [212]
ist die Ionenausbeute bei negativer lonisation um ca. das dreifache geringer als
bei positiver Ionisation, weshalb ausschliefSlich mit letzterer gearbeitet wurde.
Auch der Einfluss verschiedener LC-Eluenten und Modifier auf die Empfindlich-
keit wurde via Infusion bestimmt.

Der Scan-Modus wurde nur zur Methodenentwicklung eingesetzt, da die
Empfindlichkeit in diesem Modus gerade bei stark matrixhaltigen Proben zu ge-
ring ist fiir eine Detektion im unteren pg/L-Bereich.

Im SIM-Modus erhélt man bei der Detektion der Sulfonamide ca. die zehn-
fache Tonenausbeute im Vergleich zum SRM-Modus, allerdings ist auch das Rau-
schen deutlich verstarkt, wie in Abb. 2.9 am Beispiel von mit Pharmaka dotiertem
Klarlauf dargestellt ist. Offensichtlich gibt es eine Vielzahl von Stoffen im Mol-
massenbereich von 150-300, was zu einem erhéhten chemischen Rauschen fiihrt.
Aufgrund der geringen Selektivitdt der Detektion ist auch die Bestétigung er-
schwert.

In dieser Arbeit wurde im Wesentlichen der SRM-Modus verwendet. Das
CID-Experiment'! fiihrt bei Sulfonamiden zu gruppenspezifischen und substanz-
spezifischen Fragmenten. In Abb. 2.10 sind diese Fragmentationen am Beispiel
von Sulfadiazin (4) und N-Methyl-p-Toluolsulfonamid (22) dargestellt. Bei den
Pharmaka (Abb. 2.10a) entstehen die gruppenspezifischen Fragmente der Mas-
sen m/z 92, 108 und 156 und ein substanzspezifischer basischer Rest, der als
[B + H]" detektiert werden kann. Bei den Benzol- und Toluolsulfonamiden sind
nur die gruppenspezifischen Fragmente m/z 91 und 155 (aus Toluolsulfonamiden)
(Abb. 2.10b) oder m/z 77 und 141 (aus Benzolsulfonamiden) zu detektieren, da
die substanzspezifischen N-Alkylfragmente als protonierte Verbindungen in der
Gasphase zu instabil sind. Die Intensitiit der jeweiligen Uberginge hingt haupt-
sichlich von der gewihlten Kollisionsenergie ab'?. Diese wurde in Infusionsexpe-
rimenten individuell fiir jeden Ubergang optimiert. Die einzelnen Werte sind zu-
sammen mit den ebenfalls iiber Infusion ermittelten optimalen Cone-Spannungen

0Quattro LC, Micromass
11 CID: collision induced dissociation
12 Auch die Massenkalibrierung spielt eine Rolle, Kap. 2.5.2.
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Abbildung 2.9 Vergleich der Detektionsmodi SIM und SRM fiir mit
Pharmaka dotierten Klarlauf (130 ug/L, entsprechend 200 ng/L vor SPE)
a) SRM b) SIM, jeweils RIC, fiir die Zuordnung der Substanznummern s.
Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

in Tab. B.1, S. 141 (Anhang B) aufgefiihrt. Fiir die BTS wurden die beiden mogli-
chen Uberginge, fiir die Pharmaka wurden mindestens zwei, wenn moglich jedoch
drei Ubergiinge detektiert. Die Anzahl hing dabei vor allem von der Chromato-
graphie ab: die Zeitfenster enthielten aus Griinden der Empfindlichkeit (dwell
times) hochstens sieben Uberginge. Fenstergrenzen konnten nur gesetzt werden,
wenn die Peaks durch einen Mindestabstand voneinander getrennt waren, um
gegebenenfalls Retentionszeitenverschiebungen einzubeziehen. Bei dicht liegen-
den Peakgruppen wurden daher weniger Ubergénge pro Substanz detektiert. Um
die Empfindlichkeit der Detektion zu erhchen, wurde auflerdem die Auflésung
des zweiten Quadrupols auf A = m/Am = 98 fiir Sulfmethoxazol (12) (m/z 156)
verringert. Sie lag damit unter der sonst generell verwendeten Einheitsauflosung.

Fiir die gewéhlte Detektionsmethode bestehen neben den Empfindlichkeits-
problemen bei schlecht ionisierbaren Substanzen (z.B. Benzolsulfonamid (17),
Toluolsulfonamid (18/19)) auch Probleme bei der Detektion sehr kleiner Mole-
kiile (z. B. Metabolite, s.u.). Im Massenbereich m/z < 100 ist oft aufgrund der
groferen Stabilitdt der Molekiilionen keine Fragmentierung zu beobachten. Die
entstehenden Fragmente und auch Ubergéinge sind zudem weniger spezifisch, aus-
serdem ist die Anzahl der verschiedenen Fragmentationen oft gering.

Product Ion Scans wurden zur Bestétigung von in hohen Konzentrationen
vorliegenden Verbindungen eingesetzt. Wie in Kap. 2.1.2, S. 14 erwéhnt, bie-
tet dieser Modus im Vergleich mit unter gleichen Bedingungen aufgenommenen
Standard-Spektren einen sicheren Beweis fiir eine richtige Zuordnung. Ein sol-
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Abbildung 2.10 CID-Fragmentierung der Sulfonamide zu gruppen-
und substanzspezifischen Produktionen, a) Sulfadiazin (4) b) N-Methyl-
p-Toluolsulfonamid (22)

cher Vergleich ist in Abb. 2.11 fiir Sulfmethoxazol (12) in Klarlauf dargestellt.
Da dieser Modus jedoch weniger empfindlich als der Scan-Modus ist, konnte er
zur Identifizierung der meisten detektierten Sulfonamide nicht verwendet werden.

Die exakte Massenbestimmung wurde in dieser Arbeit zur Identifizierung
zweier hochkonzentrierter Metabolite aus den Bioabbauversuchen (Kap. 3.4.1,
S. 66) eingesetzt. Sie erfolgte sowohl an einem LC-TOF'- als auch unter Ver-
wendung der "accurate mass option” am LC-MS/MS-System [213]. Die Differen-
zen der Messwerte der beiden Geriite lagen dabei unterhalb 5 mmu ', wobei die

Empfindlichkeit des LC-TOF tiber der des LC-MS/MS liegt.

Uberpriift wurden gefriergetrocknete Abbauansiitze der Substanzen Sulfme-
thoxazol (12) und Sulfadimethoxin (15). Die Daten sind in den Abb. 2.12 und
2.13 dargestellt. Da die Ausgangsprodukte bekannt sind, ist die Zuordnung der
erhaltenen Summenformeln zu Strukturen in diesem Fall moglich. Aus Sulfme-
thoxazol entsteht 3-Amino-5-Methyl-Isoxazol und aus Sulfadimethoxin 4-Amino-
2,6-Dimethoxy-Pyrimidin (Strukturen s. Abb. 3.10, S. 68). Es handelt sich jeweils

IBLCT, Micromass, die Messungen wurden bei der Fa. Schering, Berlin durchgefiihrt.
Mmmu: milli mass unit
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Abbildung 2.11 Product Ion Scans: Bestétigung durch Vergleich der
Spektren von Sulfmethoxazol in a) Klarlauf und b) als Standard in ultra-

reinem Wasser. Trennung 4, Kap.
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B.3.2 (Anhang B)
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Elemental Composition Report
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Monoisotopic Mass, Even Electron lons
108 formula(e) evaluated with 6 results within limits

Minimum: K Minimum: -0.5

Maximum: 20.0 5.0 50.0 Maximum: 20.0 5.0 50.0

Mass Calc. Mass mbDa PPM DBE Formula Mass Calc. Mass mDa PPM DBE Formula

99.0605  99.0558 4.7 47.0 25 C4 H7 N2 O 99.0546  99.0558 -1.2 -12.4 25 C4 H7 N2 O
99.0671 -6.6 -66.4 25 C3 H7 N4 99.0446 10.0 101.0 25 C5 H7 02
99.0446 15.9 160.4 25 C5 H7 02 99.0671 -12.5 -125.8 25 C3 H7 N4
99.0419 18.6 187.5 3.5 C H3 N6 99.0419 12.7 128.1 35 C H3 N6

Abbildung 2.12 Exakte Massenbestimmung des Metaboliten von Sulf-
methoxazol (12): Ionenspur (extracted ion chromatogram), hintergrund-

korrigiertes Spektrum und Report

a) TOF, b) Quadrupol
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221 formula(e) evaluated with 12 results within limits 221 formula(e) evaluated with 4 results within limits
Minimum: 0.5 Minimum: -0.
Maximum: 20.0 5.0 50.0 Maximum: 20.0 5.0 50.0
Mass Calc. Mass mDa PPM DBE Formula Mass Calc. Mass mDa PPM DBE Formula
156.0779 156.0773 0.6 3.8 35 C6 H10 N3 02 156.0779 156.0773 0.6 3.6 3.5 C6 H10 N3 02
156.0746 3.3 21.0 45 C2 H6 N9 156.0746 3.2 20.8 4.5 C2H6 N9
156.0813 -3.4 -22.0 7.5 C11 H10 N 156.0813 -3.5 -22.2 7.5 C11H10N
156.0733 46 29.6 -0.5 C H10 N5 O4 156.0733 4.6 29.4 -0.5 CH10 N504

Abbildung 2.13 Exakte Massenbestimmung des Metaboliten von Sul-
fadimethoxin (15): Ionenspur (extracted ion chromatogram), hintergrund-
korrigiertes Spektrum und Report a) TOF, b) Quadrupol

um die heterozyklischen Base-Reste der eingesetzten Verbindungen.

Im Sulfadimethoxin-Ansatz wurde eine weitere Verbindung mit der Masse
m/z 297.0658 (theoret. 297.0661, +-0.3 mmu, +1.2 ppm) als einfach demethylier-
tes Sulfadimethoxin, (Abb. 2.14) identifiziert. Da ein Peak bei gleicher Reten-
tionszeit auch in hochkonzentrierten Blindansitzen in geringen Konzentrationen
vorlag, ist eher von einer Verunreinigung des Standards als von einem Metaboliten
auszugehen.

OMe

OH

Abbildung 2.14 Uber ACM identifizierte Verbindung im Bioabbautest
von Sulfadimethoxin (15)

Die Identifizierung der Metabolite gelang in diesem Fall vor allem durch die
hohen Konzentrationen in verhéltnisméflig sauberen Proben. Die Detektion die-
ser Verbindungen in Realproben ist jedoch, neben der Anreicherung, aus den
folgenden messtechnischen Griinden schwierig: Die geringen Molekiilmassen der
Metabolite sind nicht sehr spezifisch (z.B. im SIM-Modus) zu detektieren, fiir
die im SRM-Modus benétigten Uberginge gilt aufgrund der geringen Masse der
Fragmente das gleiche. Auch die Anzahl der fiir eine positive Bestéitigung be-
notigten Fragmente (SIM) oder Uberginge (SRM) ist in diesem Massenbereich
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gering. Eine hohere Spezifitit konnte allerdings durch eine hohere Auflosung (z. B.
LC-TOF) erhalten werden.

2.5.2 Bestitigung

Von den in der Einleitung vorgestellten Methoden zur Bestdtigung detektierter
Verbindungen wurden in dieser Arbeit die folgenden ausgewahlt:

e product ion scan (s. Kap. 2.5.1, Abb. 2.11)
e Retentionszeit des chromatographischen Peaks

e Verhiltnisse der Intensitéiten verschiedener SRM-Qualifier-Uberginge zu-
einander

Die Retentionszeiten unter den verwendeten LC-Bedingungen und S&ulen er-
wiesen sich als sehr konstant, so dass eine positive Identifikation im Bereich +1%
erfolgte.

Je nach Verbindung wurden ein oder zwei Intensitétsverhéltnisse der SRM-
Ubergéinge (s. Tab. B.1, S. 141 Anhang B) anhand der Flichen der Standard-
Kalibrierdaten bestimmt. Da die Intensitétsverteilung nicht nur von der Kolli-
sionsenergie, sondern auch von der Massenkalibrierung des Gerétes abhingig ist,
wurden die Verhéltnisse mit jeder Neukalibrierung neu berechnet.

Als zweifelsfrei bestétigt wurde eine detektierte Verbindung gewertet, wenn
das Verhiltnis oder die Verhéltnisse innerhalb eines +10%-Fehlerintervalls lagen.
Die Festlegung des Bereichs auf £10% trotz der in der Literatur meist empfohle-
nen +£20% erfolgte, um falsch positive Ergebnisse mit Sicherheit ausschliefen zu
konnen. Bei sehr geringen Konzentrationen und der Detektion zweier Verhéltnisse
wurde auch als positiv bestéitigt gewertet, wenn ein Verhiltnis im £+10%-Bereich
lag und das zweite im +20%-Bereich. Dies liegt begriindet in den groferen Ab-
weichungen vom mittleren Intensitatsverhéltnis bei sinkenden Konzentrationen,
wie in Abb. 2.15 am Beispiel eines Sulfmethoxazol-Standards dargestellt.

Zusétzlich zur groferen Ungenauigkeit bei geringen Konzentrationen beste-
hen in diesem Fall weitere grundsétzliche Einschrankungen durch den grofleren
Integrationsfehler und im Fall von sehr grofien Verhéltnissen durch die u. U. zu
geringe Empfindlichkeit des einen Ubergangs.

Diese Problematik ist am Beispiel von Sulfamerazin (7) in einer Klarlauf-
Probe, die in verschiedenen Mengen angereichert wurde, in Tab. 2.6 verdeutlicht.
Es handelt sich dabei nicht um Mehrfachmessungen einer, sondern um jeweils
drei parallel aufgearbeitete Proben. Die Quantifizierung fiihrt zu einem einheit-
lichen Ergebnis (MW: 11.742.2 ng/L, CV 19.2%), die Bestétigung bei hohem
Anreicherungsvolumen (1000 mL) ist in allen drei Proben moglich. Bei geringe-
rem Sulfamerazingehalt (1/10) durch ein kleineres Anreicherungsvolumen bzw.
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Abbildung 2.15 Intensitétsverhéltnis: Konzentrationsabhéngigkeit der
Abweichung vom Mittelwert am Beispiel eines Sulfmethoxazol-Standards
in ultrareinem Wasser. Verhltnis der Uberginge [M+H]T 254 — m/z 156
und [M+H]*t 254 — m/z 92 (Tab. B.1, S. 141), Konzentrationsbereich
0.25-1000 ng/L

Tabelle 2.6 Einfluss der Analytkonzentration auf die Identifizierung, Bil-
dung des Verhéltnisses der Intensititen der Uberginge, MW - Mittelwert
aus n=11 Standards, Fehler [%] - Abweichung des berechneten Intensi-
tatverhéltnisses vom Mittelwert

[M+H]*— m/2156

[M+H]"— m/z 156

Anreicherungs- Quantifiz. IM+H]F— m/z 92 IM+H]T—m/z110
volumen [ng/L]
MW=1.04 Fehler [%] MW=1.8 Fehler [%)]
1000mL 12.1 1.04 < 10 2.11 <20
13.8 0.98 < 10 1.78 < 10
15.9 0.85 <20 2.14 < 20
100mL 10.8 0.87 < 20 1.92 < 10
12.3 0.77 =25 1.88 < 10
11.3 1.14 < 10 3.47 = 90
1000mL, vor 12.0 0.94 < 10 1.55 <20
Messung 1:10 7.5 1.13 < 10 2.68 =49
verdiinnt 9.8 0.94 < 10 2.27 = 26
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Messung der verdiinnten Probe ist eine positive Bestétigung nicht mehr in jedem
Fall moglich. Fiir eine zweifelsfreie Identifizierung miissten hier entweder Mehr-
fachmessungen erfolgen oder andere Bestatigungsverfahren eingesetzt werden.

Durch dieses Verfahren zur Bestétigung detektierter Verbindungen konnten
vor allem falsch positive Befunde an Sulfamethizol (9), Sulfathiazol (8) und Sul-
fadimethoxin (15) ausgeschlossen werden.

In der Gruppe der BTS sind aufgrund der Fragmentierung (Abb. 2.10b, S. 33)
prinzipiell nur zwei Ubergénge mit ausreichender Intensitét zu detektieren. Die-
se Ubergénge sind zudem nicht sehr selektiv. So gibt es bei den verwendeten
LC-Trennungen im Bereich von Toluolsulfonamid (18/19) in Klarlauf und Ober-
flichenwasser Uberlagerungen durch eine andere Komponente oder ein Frag-
ment, das den Ubergang m/z 172 — m/z 155 aufweist. Daher konnten in diesem
Fall keine Bestitigungen durchgefiihrt werden und die Verbindung wurde aus
dem Messprogramm genommen. Auch bei N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) gab
es in einigen Klarlaufproben Uberlagerungen, die zu einer hoheren Intensitét des
Ubergangs m/z 229 — m/z 184 fiihrten. Statt eines Intensititsverhiltnisses von
ca. 2.3 ergaben sich so Verhiltnisse von 5-6. In diesen Féllen musste N-(Phenyl-
sulfonyl)sarkosin als nicht detektiert gewertet werden.

2.5.3 Matrixeffekte

Matrixeffekte haben durch Ionisierungsverstéarkung oder —unterdriickung einen
groflen Einfluss auf die Quantifizierung mittels LC-MS. In Abb. 2.16 ist dieser
Einfluss schematisch dargestellt. Die Wiederfindung in einer angereicherten Probe
setzt sich demnach aus zwei Teilen zusammen:

1. dem Verhéaltnis der Werte der dotierten, extrahierten Leermatrix zur nach
Extraktion dotierten Matrix (Anreicherungswiederfindung)

2. dem Verhéltnis aus dem Wert der nach Extraktion dotierten Matrix zum
Wert des Standards in ultrareinem Wasser (Ionisierungsverstérkung oder
-unterdriickung)

Die Ergebnisse zur Extraktionswiederfindung (Punkt 1) sind in Kap. 2.3, S. 26
ausfiihrlich beschrieben. Da Matrixeffekte durch koeluierende Probenbestandteile
hervorgerufen werden, ist der Einfluss fiir jede Substanz in jeder Matrix anders.
Die reinen Matrixeffekte (Punkt 2) wurden daher an je einem Klarlauf und einem
Oberflachenwasser untersucht und verschiedene Methoden zu ihrer Verringerung
erprobt. Es handelt sich um die folgenden Verfahren:

e Verringerung des Anreicherungsvolumens
e Verdiinnung angereicherter Extrakte

e Isotopenmarkierter interner Standard
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Abbildung 2.16 Schematische Darstellung des Einflusses von Matrixef-
fekten auf die Wiederfindung

e Standardaddition

Einschrinkend ist zu bemerken, dass das Problem der schlechten Empfindlich-
keit bei Ionisierungsunterdriickung generell nicht ausgeglichen werden kann. Die
Bestimmung der Matrixeffekte erfolgte durch Dotierung von ultrareinem Wasser
und von angereicherter Leermatrix (1000 mL) mit den gleichen Standardkonzen-
trationen (s. Kap. B.3.2, S. 141, Anhang B) und Verhéltnisbildung. Anhand eini-
ger Sulfonamide werden nachfolgend die Ergebnisse vorgestellt. Die vollsténdigen
Daten befinden sich in Anhang A, Tab. A.3-A.5. Wie auch von anderen Autoren
fiir Umweltproben beobachtet, findet fiir die meisten Sulfonamide in beiden Ma-
trizes eine lonisierungsverstirkung statt (Vortrag S. Sack [153]). Die niedrigeren
DOC-Konzentrationen des Oberflichenwassers fithren im Vergleich zum Klarlauf
nicht automatisch zu einem geringeren Effekt (Abb. 2.17).
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Abbildung 2.17 Ionisierungsverstirkung und -unterdriickung bei einem
Anreicherungsvolumen von 1000 mL. dunkel: Klarlauf, hell: Oberfléchen-
wasser, fiir die Zuordnung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und
Tab. 2.5, S. 23
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Abbildung 2.18 Ionisierungsverstirkung und -unterdriickung bei einem
Anreicherungsvolumen von 100 mL. dunkel: Klarlauf, hell: Oberfléchen-
wasser, gepunktete Linien: Wiederfindung in Abb. 2.17, fiir die Zuordnung
der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Durch kleinere Anreicherungsvolumina wird die absolute Matrixmenge
reduziert und die Zusammensetzung kann sich dndern. Wie in Abb. 2.18 dar-
gestellt, verbessert sich dadurch vor allem die Wiederfindung der verstérkten
Sulfonamide. Ein weiterer Vorteil ist die schnellere Extraktion. Von Nachteil ist
die geringe Anderung der Ionisierungsunterdriickung und in Hinblick auf gering
konzentrierte Realproben die Erhchung der Nachweisgrenze durch die absolut
geringere angereicherte Menge.
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Abbildung 2.19 Ionisierungsverstirkung und -unterdriickung bei einem
Anreicherungsvolumen von 1000 mL und Verdiinnung auf 1:10. dunkel:
Klarlauf, hell: Oberflichenwasser, gepunktete Linien: Wiederfindung in
Abb. 2.17, fiir die Zuordnung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und
Tab. 2.5, S. 23

Auch die Verdiinnung angereicherter Proben vor der Messung fiihrt zur
Reduzierung der Matrixmenge, die Zusammensetzung entspricht jedoch der ur-
spriinglichen Probe. Die Wiederfindung verbessert sich hier sowohl bei einigen
verstédrkten als auch bei unterdriickten Sulfonamiden, fiir einen Teil der Substan-
zen dndert sich jedoch nichts (Abb. 2.19). Wie auch bei den geringeren Anreiche-
rungsvolumina ist ein Nachteil dieser Methode die steigende Nachweisgrenze.
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Abbildung 2.20 Ionisierungsverstirkung und -unterdriickung von Sul-
famethazin bei Verwendung eines koeluierenden internen Standards. 1.
1000 mL Klarlauf, 2. 1000 mL Oberflichenwasser; 3.,4. Verdiinnungen
(1:10) aus l.und 2., gepunktete Linien: Wiederfindung in Abb. 2.17

Ein koeluierender stabiler isotopenmarkierter interner Standard kann
Matrixeffekte kompensieren. 3C-markierte Verbindungen sind dafiir eher ge-
eignet als deuterierte Standards, da letztere auch kiirzere Retentionszeiten als
der Zielanalyt aufweisen konnen [214]. Die Wiederfindungsraten sind in diesem
Fall ausgezeichnet, das Anreicherungsvolumen spielt keine Rolle (Abb. 2.20).
Die Nachteile dieses Verfahrens liegen in der Anzahl der benotigten Standards
bei Multikomponentenanalysen und der Nichtverfiigharkeit bzw. dem Preis 3C-
markierter Verbindungen.

0

Abbildung 2.21 Ionisierungsverstirkung und -unterdriickung bei ei-
nem Anreicherungsvolumen von 1000 mL und Quantifizierung {iiber ei-
ne 4-Punkt Standardaddition. dunkel: Klarlauf, hell: Oberflichenwasser,
gepunktete Linien: Wiederfindung in Abb. 2.17, fiir die Zuordnung der
Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Auch beim Verfahren der Standardaddition werden Matrixeffekte kompen-
siert. Wie in Abb. 2.21 dargestellt, sind die Wiederfindungsraten sowohl fiir ver-
stdrkte als auch fiir unterdriickte Substanzen sehr gut und unabhéngig vom An-
reicherungsvolumen. Allerdings ist die Methode aufwendig in der Durchfithrung.



42 2. ANALYTIK

So muB fiir die Addition angemessener Standardmengen die Groéflenordnung der
Konzentration ungefihr bekannt sein und die Empfindlichkeit des Massenspek-
trometers mufl wihrend der Messungen zu einer Probe konstant sein. Gravierend-
ste Nachteile sind jedoch die zeitaufwendige Probenvorbereitung und die erhchte
Anzahl der durchzufithrenden Messungen (vier Injektionen pro Probe statt 20-24
Standardinjektionen fiir die Kalibrierung zu einer Messreihe).

2.5.4 Quantifizierung

Obwohl sich zum Ausgleich der Matrixeffekte bei Anreicherung grofier Proben-
volumina und sehr unterschiedlichen Matrizes die Standardaddition am besten
eignet, wurde in dieser Arbeit iiber einen internen Standard quantifiziert. Dies lag
vor allem begriindet in der kiirzeren Messzeit (bei Verwendung der 250x2.1 mm
Saulen und einer 4-Punkt Standardaddition ergéiben sich pro Probe Messzeiten
von 5 Stunden). Bei den in Umweltproben stark schwankenden Konzentrationen
der Zielanalyten muf eine lineare Kalibrierung iiber mehrere Gréfenordnungen
erfolgen, was bei externer Kalibrierung und LC-MS Detektion nicht gegeben ist,
weshalb eine solche nicht in Betracht gezogen wurde. Als interner Standard wur-
de 3Cg-Sulfamethazin (6) eingesetzt'®. Dieser sollte eine Empfindlichkeit #hn-
lich der der Zielkomponenten aufweisen und sich vor allem bei der Bildung von
[M + Na]"-Addukten dhnlich wie die iibrigen Sulfonamide verhalten, so dass der
durch Adduktbildung entstehende Fehler vergleichsweise klein bleibt. Der Nach-
teil dieser Art der Kalibrierung ist vor allem, dass der Einfluss der Matrix auf
den internen Standard gleich dem Einfluss auf die Zielanalyten gesetzt wird. Da
bei der Anreicherung grofler Probenvolumina jedoch in den meisten Fiéllen eine
Ionisierungsverstarkung vorlag und andererseits die Verluste bei der Festphasen-
extraktion in der Quantifizierung nicht beriicksichtigt wurden, wird von einem
Gesamtfehler von maximal +£50% ausgegangen.

Quantifiziert wurde jeweils der intensivste Ubergang (Tab. B.1, S. 141, An-
hang B). Fiir die Pharmaka war dies i. A. [M + H]* — m/z 156 und fiir die BTS
i. A. [M+H]* — m/z141bzw. 155. Uber den internen Standard linearisierte Ka-
libriergraden aus ultrareinem Wasser im Bereich 0.1-500 pg/L (Pharmaka) und
0.5-500 pg/L (BTS) wurden zu jeder Messserie aufgenommen. Die Regressions-
koeffizienten lagen im Bereich r? = 0.987 — 0.998 mit Ausnahme von N-n-Butyl-
benzolsulfonamid (24) mit r* = 0.975, was wahrscheinlich durch schwankende Ge-
riteblindwerte verursacht ist. Nachweisgrenzen [211] ergeben sich je nach chro-
matographischer Trennung zu 0.12-1.97 pg/L (Pharmaka) und 0.31-19.7 ug/L
(BTS). Die einzelnen Werte befinden sich in Tab. A.1, S. 125 (Anhang A). Die
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wurden nach DIN 32645 [211] bestimmt, im
Rahmen dieser Arbeit wurden auch Konzentrationen unterhalb der BG angege-
ben, wenn das Signal/Rauschverhéltnis grofier als fiinf war.

15Tn einigen Fillen wurde iiber Sulfaphenazol (16) als internem Standard quantifiziert.
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2.5.5 Reproduzierbarkeit MS-System

Die Qualitat der Quantifizierung héngt auch von der Stabilitdt und damit der
Reproduzierbarkeit des verwendeten MS-Systems ab. Uberpriift wurden die Re-
produzierbarkeit bei Wiederholungsmessungen, die Tagesstabilitéat und die Lang-
zeitstabilitat.

e Wiederholungsmessungen
Der Variationskoeffizient (CV) bei mehrfacher Injektion lag bei CV<5%
(500 pg/L Standard, n=5) und bei CV<10% (20 ug/L Standard, n=4).

e Tagesstabilitat

Die Empfindlichkeit innerhalb der Messserien sank in Abhéngigkeit von
der Matrixbelastung um bis zu i pro 20 Laufe. Uberpriift wurde dieser
Verlust durch regelméflig platzierte Kontrollproben. Der Effekt kann durch
Quantifizierung iiber den internen Standard ausgeglichen werden, der Va-
riationskoeffizient lag bei <10%. Die auch mit dem Empfindlichkeitsverlust
einhergehende Verschlechterung der Nachweisgrenze kann nicht ausgegli-
chen werden. Daher wurden einerseits Proben in der vermuteten Reihen-
folge ihrer Konzentration gemessen und andererseits die Probenserien klein
gehalten.

e Langzeitstabilitét

Vor jedem Messzyklus wurde das MS-System auf vergleichbare Empfind-
lichkeit eingestellt. Die Ionenausbeuten unterlagen zum Teil starken Tag-
zu-Tag-Schwankungen. Aufgrund der Verwendung eines internen Standards
hat dies keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Quantifizierung, die Varia-
tionskoeffizienten bei Messung einer Probe an verschiedenen Tagen lagen
bei <15% (eine nicht vom Gerdt abhéngige Ausnahme bildet aufgrund des
niedrigen pH-Wertes der Proben Sulfacetamid (2), das bei ldngeren Aufbe-
wahrungszeiten zu Sulfanilamid (1) hydrolysiert). Eine verringerte Ionen-
ausbeute wirkt sich jedoch negativ auf die Nachweisgrenze aus. Grund fiir
diese Schwankungen sind wahrscheinlich schwankende Natrium-Gehalte in
den Eluenten, die zur Bildung von [M + Na]"-Addukten fithren. Im SRM-
Modus kann dieses Problem nicht durch Zugabe geringer Salzkonzentratio-
nen zu den Eluenten gelost werden, da damit einzig Uberginge der Form
[M + Na|t — M + Na' zu beobachten wiren.

2.6 Gesamtmethode

Ein systematischer Test der entwickelten Detektionsmethode nach Kriterien der
Qualitétsicherung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.
Statt dessen wurden gezielt mogliche Fehlerquellen untersucht.
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Proben wurden in Zehnergruppen aufgearbeitet. Jede Gruppe enthielt minde-
stens einen Blindwert aus vollentsalztem (VE) oder ultrapurem Wasser, um maog-
liche Kontaminationen der Laborgerite auszuschlieBen. Dabei stellte sich heraus,
dass die Sulfonamide N-Ethyltoluolsulfonamid (23) und N-n-Butylbenzolsulfon-
amid (24) in diesen Wiéssern in nicht unbetréchtlichen Konzentrationen von ca.
6 ng/L (N-Ethyltoluolsulfonamid in allen Wissern), 200 ng/L (N-n-Butylbenzol-
sulfonamid in ultrareinem Wasser) und 1000 ng/L (N-n-Butylbenzolsulfonamid
in VE-Wasser) vorlagen. Ursache sind vermutlich die Hausleitungen, in denen
das VE-Wasser, das auch der Herstellung des ultrareinen Wassers diente, trans-
portiert wird. Zur Probenaufbereitung wurde daher Wasser von HPLC-Qualitat
verwendet. Eventuelle Kontaminationen durch die beiden Verbindungen bei der
Probenaufbereitung kénnen jedoch nicht vollsténdig ausgeschlossen werden.

Die Reproduzierbarkeit des gesamten Verfahrens wurde durch folgende Ver-
suche iiberpriift:

e parallele mehrfache Aufarbeitung einer Probe
o Wiederholung der Aufarbeitung einiger Proben nach mehreren Monaten
e unabhéngige Herstellung verschiedener Standards

Die mehrfache parallele Aufarbeitung erfolgte vor allem bei dotierten Klarlauf-
proben. Die Variationskoeffizienten der bestimmten Konzentrationen lagen, von
wenigen Analyten abgesehen, bei <15%. In Abb. 2.22a sind die Variationskoeffi-
zienten bei Anreicherung von mit Pharmaka dotiertem Klarlauf dargestellt. Ho-
here Dotierungskonzentrationen fithren bei gleicher absoluter Dotierungsmenge
und kleineren Anreicherungsvolumina zu kleineren Fehlern. Das Anreicherungs-
volumen spielt bei den BTS, wie in Abb. 2.22b fiir dotierten Klarlauf dargestellt,
keine Rolle: gleiche Konzentrationen und unterschiedliche Volumina fithren hier
fiir fast alle Sulfonamide zu dhnlichen Fehlern.

Einige doppelt vorhandene Uferfiltratproben wurden im Abstand von mehre-
ren Monaten aufgearbeitet und vermessen. 70% der Variationskoeffizienten lagen
hier bei <30%. GroBere Koeffizienten wurden vor allem bei Bestimmungen ge-
ringster Konzentrationen und fiir N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) beobachtet.
Bei letzterem sind dabei fiir die hier untersuchten Proben Kontaminationen bei
den Probenahmen nicht auszuschlieBen (s. Kap. 4.3.3).

Die Bestimmung getrennt hergestellter und gleich konzentrierter Standards in
ultrareinem Wasser (Abb. 2.23) ergab mit Ausnahme von Benzolsulfonamid (17),
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) und N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) Variations-
koeffizienten <10% bei Konzentrationen von 20 ug/L. Die groBeren Koeffizien-
ten von Benzolsulfonamid und N-n-Butylbenzolsulfonamid sind auf deren héhere
Nachweisgrenzen zuriickzufiihren.
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Abbildung 2.22 Variationskoeffizienten bei wiederholter Anreicherung
eines dotierten Klarlaufs. a) Pharmaka, n=5, b) BTS, n=3, fiir die Zuord-
nung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23
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Abbildung 2.23 Variationskoeffizienten bei der Bestimmung getrennt
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nummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23
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Grundsétzlich sinkt die Genauigkeit mit sinkenden Konzentrationen. Dies
liegt vor allem an den systematischen Fehlern wie z. B. irreversiblen Adsorptio-
nen an Glas, Festphasenmaterial, HPLC-S&ulen und Injektor, die eine konstante
Grofle aufweisen und damit bei geringeren Konzentrationen stérker ins Gewicht
fallen. In der Spurenanalytik konnen daher Variationskoeffizienten von 100% auf-
treten.

Eine Kreuzvalidierung der Methode konnte aus zeitlichen Griinden nicht durch-
gefiihrt werden. Allerdings wurden drei Uferfiltratproben vom Mérz 2000 nach der
Methode von Knepper et al. [76] am ESWE-Institut, Wiesbaden, auf N-(Phenyl-
sulfonyl)sarkosin (21) untersucht. Der Vergleich der Werte mit dem Mittel der in
dieser Arbeit bestimmten Daten (Tab. 2.7) zeigt, unter der Annahme, dass sich
zwischen den Messzeitraumen keine signifikanten Konzentrationséinderungen im
Untersuchungsgebiet ergeben haben, eine fiir die Spurenanalytik gute Uberein-
stimmung beider Messmethoden [215].

Tabelle 2.7 Vergleich von LC-MS/MS und GC-MS Bestimmungen fiir
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21)

Ort GC/MS LC/MS [ng/L]
[ng/L] 01-06/1999°
03,/2000

Tegeler See 30 62 + 16

Messstelle 3304 60 32 + 12

Brunnen 13 110 80 + 21

MW, n=4-6



3 Stoffverhalten in
Laborsystemen

3.1 Einleitung

In der weitergehenden Wasseraufbereitung werden zur Entfernung von Mikrover-
unreinigungen aus den Rohwéssern verschiedene Aufbereitungsverfahren einge-
setzt. Diese arbeiten nach physikochemischen oder biologischen Prinzipien. Die
Anwendbarkeit héngt von der Rohwasserqualitit und dem Verwendungszweck
des produzierten Wassers (Trinkwasser, aufbereitetes Abwasser zur Grundwas-
seranreicherung etc.) ab.

Zu den physikochemischen Verfahren gehoren z.B. Féllung, Flockung, Ad-
sorption und Schnellfiltration. In der Anwendung teuer, aber durch gute Entfer-
nungsraten ausgezeichnet sind die Membranverfahren. Den biologischen Abbau
als natiirlichen Eliminationsmechanismus macht sich z. B. die technisch verwen-
dete Langsamsandfiltration zunutze.

In dieser Arbeit wurde die Entfernbarkeit von Sulfonamiden durch einige die-
ser Verfahren im Labormafstab iiberpriift. Von den physikochemischen Verfah-
ren wurden die Membranfiltration und die Adsorption ausgewihlt, die biologi-
sche Abbaubarkeit der Sulfonamide wurde anhand von Batch-Abbautests und
Bodenséaulen-Versuchen iiberpriift. Die beiden folgenden Kapitel geben eine Ein-
fithrung in die Problematik.

3.1.1 Physikochemische Verfahren

Membranfiltration Aufler in der Trinkwasseraufbereitung zéahlt die Membran-
filtration auch zu den weitergehenden Verfahren der Abwasserreinigung [216]. Je
nach Porengréfie spricht man von Mikro-, Ultra-, Nanofiltration und Umkehros-
mose.

Wiéhrend Mikrofiltrat auch direkt aus Klarwasser hergestellt werden kann
[217,218], mufl Wasser, dass iiber die engerporigen Membranen filtriert werden
soll, vorbehandelt werden [219]. Nanofiltration (NF) und Umkehrosmose (reverse
osmosis, RO) sind in besonderem Mafe in der Lage, niedermolekulare Anteile des
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DOC zu eliminieren, die in Klarwasser einen Grofiteil des gelésten organischen
Materials ausmachen [220]. Die Nanofiltration mit einer Trenngrenze zwischen
300-3000 g/mol ist dabei u. U. kostengiinstiger als der Einsatz der Umkehrosmo-
se. Zu ihren Einsatzgebieten gehort z. B. die Entfernung von Huminstoffen aus
Quellwasser [221] oder von Pestiziden aus Grundwasser [222]. Untersuchungen zur
Aufbereitung von Klarwasser mittels Nanofiltration haben gezeigt, dass bei Ver-
wendung engporiger NF-Membranen DOC-Restkonzentrationen im Bereich der
Hintergrundkonzentration des Berliner Grundwassers (<3-5 mg/L) in den Per-
meaten erreichbar sind [223]. Die Erfassung als DOC lisst jedoch keine Aussage
iiber das Verhalten einzelner Mikroverunreinigungen bei der NF zu.

Adsorption Adsorption an Aktivkohle ist eine wirkungsvolle Methode zur Ent-
fernung von gelosten organischen Stoffen aus Rohwissern wie z. B. Uferfiltraten
fiir die Trinkwassergewinnung. Sie kann des weiteren auch zur weitergehenden Ab-
wasserreinigung, z. B. vor einer Grundwasseranreicherung eingesetzt werden [216].

Die Sorption von Einzelstoffen kann héufig durch den empirischen Freundlich-
Ansatz [224] q = Kg ¢" beschrieben werden, in dem ¢ die Beladung der Kohle, ¢
die dazugehorige Gleichgewichtskonzentration und Ky und n Kohle- und Sorptiv-
abhiingige Stoffparameter darstellen'. In bekannten Stoffgemischen kann zur Be-
schreibung der Konkurrenzadsorption die "ideal adsorbed solution theory” (IAST)
eingesetzt werden. Diese setzt allerdings die Idealitéat des Verhaltens in der Losung
und der Adsorbatphase, die gleiche Zugénglichkeit der Adsorptionsplétze fiir alle
Komponenten und die Kenntnis der molaren Konzentrationen letzterer voraus.
In natiirlichen Matrizes sind diese Voraussetzungen jedoch héufig nicht gegeben,
so dass hier Abweichungen zwischen gemessenen und berechneten Daten ent-
stehen konnen. Bei der Bestimmung des Adsorptionsverhaltens von Gemischen
unbekannter Zusammensetzung kann man von der Methode der "Adsorptions-
analyse” Gebrauch machen [225]: Das unbekannte Gemisch wird hier in fiktive
Komponenten unterschiedlicher Adsorbierbarkeit zerlegt, die durch verschiede-
ne Kp-Werte charakterisiert sind. Die Gesamtisotherme des Wassers wird unter
Variation der Kohledosis anhand von DOC- und SAK?-Messungen bestimmt.
Eine Anpassungsrechnung an die gemessene Isotherme zur Bestimmung der Aus-
gangskonzentrationen der einzelnen Fraktionen kann durch die Verwendung des
Programms "ADSA” nach Johannsen & Worch [226] erfolgen.

Zur Beschreibung von Mikroverunreinigungen in Gemischen unbekannter Zu-
sammensetzung konnen korrigierte Isothermenparameter mit Hilfe des Compu-
terprogramms "TRACER” [227,228,229] ermittelt werden. Hierbei wird die Spu-
renstoffadsorption aus dem verwendeten Wasser gemessen und eine Adsorptions-

'Wird q in [mg/g] und c in [mg/L] angegeben, entspricht Ky der Kohlebeladung bei einer
Restkonzentration von 1 mg/L. Bei Logarithmierung der Gleichung entspricht das dimensions-
lose n der Isothermensteigung.

2SAK: spektraler Absorptionskoeffizient [1/m]
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analyse des Hintergrundes durchgefiihrt. Unter Verwendung dieser Daten wird
eine Anpassungsrechnung an die Spurenstoffisotherme durchgefiihrt. Allerdings
gelten die so ermittelten Isothermenparameter nur fiir das zur Berechnung ver-
wendete Wasser.

Natiirliche organische Wasserinhaltsstoffe (natural organic matter, NOM) kon-
kurrieren bei der Adsorption mit Mikroverunreinigungen und kénnen fiir diese zu
betréchtlichen Beladungsriickgéngen fithren [227, 228, 230, 231]. Der Riickgang
entsteht dabei durch den Uberschuss, in dem die NOM vorliegen, durch die bes-
sere Adsorbierbarkeit von NOM-Anteilen [232] und durch die Verblockung von
Zugingen zu Mikroporen durch hochmolekulare NOM-Anteile [231,233].

Werden vorbehandelte Abwésser membranfiltriert (iiber Nano- oder enge Ul-
trafiltrationsmembranen) und die Adsorbierbarkeit® des DOC der resultierenden
Permeate mit der des DOC der Feedwiisser verglichen, zeigt sich eine bessere Ad-
sorbierbarkeit des Permeat-DOC. Die Charakterisierung der Wasser durch Gel-
permeationchromatographie [234] liefert einen Hinweis auf den hier vorliegenden
Mechanismus: die Membranen entfernen vor allem hohermolekulare Substanzen
wie Polysaccharide und Huminstoffe, durch die nachfolgende Aktivkohleadsorp-
tion werden dann vor allem niedermolekulare Verbindungen wie "niedermoleku-
lare Séuren” oder "amphiphile Stoffe” entfernt*. Die bessere Adsorbierbarkeit des
Permeat-DOC scheint also auf einer Verringerung der Verblockung von Mikropo-
ren zu beruhen. Ungeklart ist auch hier das Verhalten einzelner Mikroverunreini-
gungen bei einer solchen Verfahrenskombination.

3.1.2 Biologische Verfahren

Mikrobiologischer Abbau ist der dominierende Eliminationsmechanismus fiir Che-
mikalien in der Umwelt. Grundsétzlich hingt die Persistenz eines Stoffes nicht nur
von seinen chemischen Eigenschaften, sondern auch von der Umgebung, in der er
sich befindet, ab [237]. Simulationstests zum Abbau von Mikroverunreinigungen
in Umweltkompartimenten oder sogar Feldversuche sind allerdings aufwendig und
aufer fiir Klarschlamm noch nicht standardisiert [238]. Im Labor durchgefiihrte
Bioabbautests erlauben daher nur eine Prognose fiir das Verhalten unter realen
Bedingungen. Wahrend in Bioabbautests i. A. die Abbaubarkeit der reinen Sub-
stanzen untersucht wird, wird in Bodensidulen-Versuchen die Abbaubarkeit vor
einem Hintergrund betrachtet.

Bioabbautests In Batch-Tests kann die Abbaubarkeit durch verschiedene, in
OECD-Guidelines oder DIN-Vorschriften beschriebene Testverfahren iiberpriift
werden. Eine grobe Einteilung erfolgt dabei in Tests auf "ready biodegradability”

3Es wurde Pulveraktivkohle (powdered activated carbon, PAC) eingesetzt.
4Die Einteilung der Substanzklassen zu den Fraktionen erfolgt nach [235,236].
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(leichte Abbaubarkeit, DOC-Abnahme >70% in einem Zeitfenster von 10 Ta-
gen) und Tests auf "inherent biodegradability” (potentiell mogliche Abbaubar-
keit, Grenzwerte sind testabhéngig [239,240]). In Rechtsverordnungen oder EU-
Richtlinien aufgefiihrte Tests beschréanken sich dabei auf aerobe Bedingungen und
einen summarischen Nachweis der Abbaubarkeit (CSB, COy, DOC u.a.) [239].
Allen diesen Tests ist weiterhin gemeinsam, dass sie von hohen Ausgangskonzen-
trationen und dem untersuchten Stoff als einziger Kohlenstoffquelle ausgehen und
damit von einer Situation, die i. A. in der Umwelt nicht gegeben ist. Werden die
verschiedenen Tests untereinander verglichen, zeigt sich, dass das Maf§ der Ab-
baubarkeit testspezifisch ist [241]. Trotz der Normierung der Vorschriften besteht
eine Variabilitdt in den Durchfithrungsbedingungen, die zu unterschiedlichen Er-
gebnissen fithren kann. So konnten Zgajnar Gotvain und Zagorc-Koncan [238]
fiir den "closed bottle test” (OECD 301D, 84/449/EWG: C6) nachweisen, dass
ein Unterschied in den Abbauraten und lag-Phasen besteht, wenn statt mit Néhr-
stoffen versetztem deionisiertem Wasser Oberflachenwisser als Medium eingesetzt
werden. Nicht nur das verwendete Medium hat durch seine weiteren organischen
Inhaltsstoffe, den Néhrstoffgehalt und die Zusammensetzung der Bakterienpopu-
lationen einen Einfluss auf die Abbaubarkeit. Auch die Konzentration des einge-
setzten Stoffes hat eine Auswirkung auf seine Bioverfiigbarkeit. So kénnen Sub-
stanzen i. A. unterhalb einer Grenzkonzentration nicht mineralisiert werden [242].

Der biologische Abbau von Sulfonamiden ist nur ansatzweise in Batch-Tests
untersucht. In Tab. 3.1 und 3.2 ist die vorhandene Literatur zusammengefasst.
Die meisten der untersuchten Sulfonamide erweisen sich unter den gewé&hlten
Bedingungen als nicht oder nur schlecht abbaubar, eine Ausnahme bildet das
System von Ingerslev & Halling-Sgrensen [243], dass mit adaptierten Bakteri-
enstdmmen in Klédrschlamm-Reaktoren arbeitet. Weiterhin zeigt sich, dass die
Abbaubarkeit nicht nur mit dem Milieu variiert, sondern auch mit den Testbe-
dingungen. So ist z. B. p-Toluolsulfonamid (19) aerob sehr gut, anaerob dagegen
nur sehr schlecht abbaubar (Tab. 3.1) und Sulfanilamid (1) erweist sich in ae-
roben Respirometer-Versuchen als nicht abbaubar, ist jedoch abbaubar in einem
acroben Reaktorsystem (Tab. 3.2).

Tabelle 3.1 Literaturiibersicht: Biologische Abbaubarkeit der Benzol-
und Toluolsulfonamide in verschiedenen Testsystemen

Name Abbau Konz. Test Lit.
Detekt.
17 Benzolsulfonamid  kein Abbau in  50-400mg/L  aerob, [244]
26 Tagen DOC Zahn-Wellens-Test
kein Abbau 100mg/L aerob, Respirometer — [245]

O
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Tabelle 3.1 Fortsetzung: Biologische Abbaubarkeit der Benzol- und To-

luolsulfonamide
Name Abbau Konz. Test Lit.
Detekt.
kein Abbau in  0.2mmol, anaerob, Aquifer- [246]
10 Monaten HPLC Boden-Suspension,
methanogene Bed.
Abbau in einer  0.2mmol anaerob, Aquifer- [246]
von 8 Proben HPLC Boden-Suspension,
Sulfat-reduz. Bed.
18  o-Toluolsulfon- kein Abbau in  50-400mg/L  aerob, [244]
amid 25 Tagen DOC Zahn-Wellens-Test
19  p-Toluolsulfon- 93% Abbauin  50-400mg/L  aerob, [244]
amid 12 Tagen DOC Zahn-Wellens-Test
kein Abbau in  0.2mmol anaerob, Aquifer- [246]
10 Monaten HPLC Boden-Suspension,
methanogene Bed.
20% Abbau in  0.2mmol anaerob, Aquifer- [246]
10 Monaten HPLC Boden-Suspension,
Sulfat-reduz. Bed.
21  N-Methyl- kein Abbau in  0.2mmol anaerob, Aquifer- [246]
benzolsulfonamid 10 Monaten HPLC Boden-Suspension,
methanogene Bed.
kein Abbau in  0.2mmol anaerob, Aquifer- [246]
10 Monaten HPLC Boden-Suspension,
Sulfat-reduz. Bed.
(23) N-Ethyl-p/m- kein Abbau in  0.2mmol anaerob, Aquifer- [246]
Toluolsulfonamid 10 Monaten HPLC Boden-Suspension,
methanogene Bed.
kein Abbau in  0.2mmol anaerob, Aquifer- [246]
10 Monaten HPLC Boden-Suspension,

Sulfat-reduz. Bed.

Die Detektion des Abbaus erfolgte bei allen Autoren entweder iiber einen Sum-
menparameter oder spezifisch, parallele Bestimmungen fanden nicht statt. Bei
Verfolgung des Abbaus iiber Summenparameter wie dem DOC ist bei verblei-
benden Restkonzentrationen in der Regel nicht zu kléren, ob eine langsame, d. h.
schlechte Abbaubarkeit bis zur vollstindigen Mineralisierung vorliegt oder ob
stabile Metabolite entstehen. Andererseits erlaubt die Verfolgung der Konzentra-
tionsabnahme {iber eine spezifische Detektion wie HPLC-UV zwar Aussagen iiber
die Vollstéandigkeit des Primérabbaus der Testsubstanz, jedoch werden Metabolite
u. U. nicht detektiert. In den meisten Féllen erfolgt ein biologischer Abbau orga-
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nischer Substanzen zu Metaboliten, die polarer und damit leichter abbaubar als
die urspriinglichen Verbindungen sind, so dass eine vollsténdige Mineralisierung
erfolgen kann. Um jedoch Aussagen machen zu kénnen iiber eine Vollstandigkeit
des Abbaus und tiber den Grad der Mineralisierung ist die Kombination spezifi-

scher und unspezifischer Detektionsmethoden notig.

Tabelle 3.2 Literaturiibersicht: Biologische Abbaubarkeit der Pharmaka
in verschiedenen Testsystemen

Name Abbau Konz. Test Lit.
Detekt.
1 Sulfanilamid kein Abbau k.A. aerob, kontinuierl. [247]
BSBs5 Modellanlagen,
(0] Respirometer
abbaubar k.A. aerob, Bakterien- [248]
Reinkulturen
abbaubar nach  0.25-1mg/L aerob, Klirschlamm [243]
Adaptation in Mischungen,
HPLC
kein Abbau in mg/L-Bereich  aerob, Respirometer [243]
28 Tagen (O]
4 Sulfadiazin kein Abbau 50mg/kg k.A. [249]
HPLC kiinstl. Sediment
abbaubar nach  0.25-1mg/L aerob, Klirschlamm [243]
Adaptation in Mischungen,
HPLC
kein Abbau in mg/L-Bereich  aerob, Respirometer [243]
28 Tagen (O]
12 Sulfmethoxazol  kein Abbau in 3.8mg/kg aerob [250]
40 Tagen (0] OECD closed bottle
test
15 Sulfadimethoxin 20% Abbauin  50mg/kg k.A. kiinstl. Sediment  [249]
180 Tagen HPLC
abbaubar nach  0.25-1mg/L aerob, Kldrschlamm [243]
Adaptation in Mischungen,
HPLC
2 Sulfacetamid abbaubar nach  0.25-1mg/L aerob, Kldrschlamm [243]
5  Sulfamethazin Adaptation in Mischungen,
7  Sulfamerazin HPLC
11 Sulfadoxin
10 Sulfamethoxy-

pyridazin
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Bodensidulen In Bioabbautests werden Einzelstoffe in Pufferlésungen in ho-
hen Ausgangskonzentrationen eingesetzt. Wie dort diskutiert, sind diese Bedin-
gungen meist nicht umweltnah. Um den biologischen Abbau unter naturndheren
Bedingungen zu untersuchen, wurden daher Versuche mit Sontheimerschen Test-
filtern [251] und Bodenséulen etabliert. Oberflachen- oder Abwésser werden (u. U.
dotiert) iiber die Filter geleitet und Zulauf- und Ablaufkonzentrationen mitein-
ander verglichen. Dabei unterscheiden sich Testfilter und Bodensédulen in den
in Tab. 3.3 aufgefiihrten Punkten. Durch die Kreislauffithrung und Beliiftung der
Testfilter werden aerob biologisch abbaubare Substanzen weitgehend entfernt. Der
Ablauf besteht dadurch aus potentiell anaerob/anoxisch abbaubaren und refrak-
tdren Komponenten. Von Vorteil sind vor allem die kurzen Einarbeitungzeiten.
Im Fall der Bodenséulen kann in Abhéngigkeit vom Fiillmaterial zuséatzlich zum
mikrobiellen Abbau auch eine Sorption von Substanzen stattfinden und eine Bo-
denpassage simuliert werden. Die Zusammensetzung des Ablaufs ist vom Milieu
in den Saulen, der Verweilzeit und der Einarbeitungszeit abhéngig.

Tabelle 3.3 Betriebsdaten Testfilter/Bodenséulen

Testfilter Bodensiulen

Betrieb | Kreislauf Durchflufl

Material | Bims, Glas Boden, Sedimente, Sande
Vorrat beliiftet entsprechend Milieu
Milieu aerob aerob, anaerob, anoxisch

Bodensédulen werden meist zur Beobachtung von Summenparametern einge-
setzt. So liegen die Eliminationsraten fiir DOC sowohl in Kommunalabwasser
als auch in Oberflaichenwéssern unabhéngig von den Versuchsparametern bei ca.
15-35% (Tab. 3.4). Dabei werden vor allem hochmolekulare Polysaccharide und
niedermolekulare amphiphile Substanzen eliminiert® [223,234,252].

Mikroverunreinigungen sind seltener als die Summenparameter Gegenstand
der Untersuchung mittels Sdulen. Es wurden jedoch z.B. Siulenversuche zum
Verhalten von Clofibrinsdure [21], von chlorierten Mikroverunreinigungen [253,
254] und von Pestiziden, Nitroverbindungen, Phenolen und anderen hiufig im
Rhein und Main auftretenden Verbindungen [255] durchgefiihrt. Daneben wurden
polare Verbindungen wie Naphtalinsulfonséduren als Tracer zur Bestimmung der
Aufenthaltszeiten in Sdulen [256] eingesetzt.

Auch Testfilter werden zur Bestimmung von Summenparametern, z.B. in
Industrieabwissern (DOC, CSB, AOX [261]) oder Oberflichenwissern (DOC,
AOX [262]) eingesetzt. Vergleiche der Abbauraten von Oberflichenwissern in
Bodenséulen und Testfiltern zeigen dhnliche Ergebnisse fiir den Abbau von DOC

5Zur Nomenklatur s. Funote 4, S. 49
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Tabelle 3.4  Literaturiibersicht: Verwendung von Bodenséulen-
Testsystemen bei Detektion von Summenparametern Aufz. - Aufenthalts-
zeit HoO, k.A. - keine Angabe, KL - Klarlauf, OFW - Oberflichenwasser

Dimens. Fiillung Betrieb Zulauf Filterrate Detekt. Abbau Lit.

Aufz.
0.14-2m Filter- aerob / KL k.A. DOC 20% [256]
sand anoxisch 3d AOX 5-10%
0.14-2m Filter- aerob KL 0.2m/d DOC 33% [234]
sand 3.5d
0.08:0.9m Boden aerob KL 0.3L/d DOC 59%, [252]
73%
13m, 8m  Aquifer  k.A. OFW Im/h DOC 15% [257]
Filter- 100d AOX 20%
sand DOC 30%
0.3-4m Sand aerob OFW 1m/d DOC 15% [258,259]
16-18h
8m Aquifer ~ anaerob ~ OFW k.A. DOC 28% [260]
10d AOS 27%
10S 32%

und AOX [257] bzw. DOC, AOS und IOS [260] unter den jeweils gewéhlten Be-
triebsbedingungen.

Testfilter finden iiberwiegend Verwendung, um Abbauraten von Spurenstoffen
in komplexen Wassermatrizes zu bestimmen. Dabei werden vor allem polare Stof-
fe auf ihre Wasserkreislaufrelevanz hin iiberpriift. So fanden Untersuchungen zum
Abbauverhalten von Chloressigsduren [260], Diaceton-L-sorbose, den organischen
Komplexbildnern EDTA, NTA und ADA, Phenylsulfonamiden [77,263], alipha-
tischen Aminen, aliphatischen und aromatischen Carboxylsduren, halogenierten
Phtalsduren, und aromatischen Sulfonsduren [264] statt.

3.2 Membranfiltration

Das Verhalten einiger Sulfonamide bei der Nanofiltration wurde in einer Flachka-
naltestzelle in VE-Wasser bei pH 5.4 und 8 untersucht. Die verwendete mittelpo-
rige PES10-Membran hat eine molekulare Trenngrenze (molecular weight cut off,
MWCO® von ca. 1000 g/mol. Ein nennenswerter Riickhalt der Sulfonamide aus
dem Massenbereich von 157-278 g/mol sollte daher nicht stattfinden. Tatséchlich

Der MWCO ist definiert als die molekulare Trenngrenze, bei der 90% der ungeladenen
Substanz zuriickgehalten wird.
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werden die kleinsten Verbindungen Sulfanilamid (1), Benzolsulfonamid (17), und
p-Toluolsulfonamid (19) bei pH 5.4 mit bis zu 15% auch am schlechtesten zu-
riickgehalten (Abb. 3.1). Bei diesen Substanzen, ebenso wie bei N-n-Butylbenzol-
sulfonamid (24), fallt weiterhin auf, dass der Riickhalt pH-Wert-unabhéngig ist.
Der Riickhalt der anderen Sulfonamide bei pH 5.4 betragt bis zu 74%.
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Abbildung 3.1 Riickhalt verschiedener Sulfonamide an einer PES10-
Nanofiltrationsmembran in Abhéngigkeit vom pH-Wert, fiir die Zuord-
nung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Ernst [265] fand fiir die verwendete Membran folgenden Zusammenhang zwi-
schen dem pH-Wert und dem Riickhalt von NaySOy4: Das pH-Wert-abhéangige
Zetapotential der Membran sinkt mit steigendem pH-Wert. Mit sinkendem Ze-
tapotential steigt aufgrund der resultierenden steigenden Abstoflung durch die
Oberflichenladung der Membran der Riickhalt an SO3~. Die Pharmaka wech-
seln aufgrund ihrer pKgo-Werte zwischen pH 5 und pH 8 den Ladungszustand
und liegen bei pH 8 fast ausschliefilich als Anionen vor. Die Abstoflung von der
Membran nimmt damit zu. Daher liegt der Riickhalt bei pH 8 um bis zu 40%-
Punkte iiber dem Riickhalt bei pH 5.4 und insgesamt bei ca. 80% und dariiber.
Der Riickhalt ist dabei umso grofer, je niedriger der pKg o-Wert ist. Sulfanilamid
mit einem pKgo-Wert von 10.4 und die BTS liegen bei pH 8 in neutraler Form
vor und werden somit nicht verstérkt zuriickgehalten.

Die quantitativen Unterschiede des Riickhalts bei den Pharmaka sind nicht
allein durch die verschiedenen pKg-Werte erklarbar. Relativ nimmt der Riickhalt
von Sulfmethoxazol (12) (253 g/mol, pKgs ca. 5.7) von pH 5.4 auf pH 8 um
40%-Punkte zu und bei der strukturell &hnlichen Verbindung Sulfisoxazol (13)
(267 g/mol, pKgo ca. 5.1) nur um 15%-Punkte, wéhrend auch Sulfathiazol (8)
(256 g/mol) mit einem pKg von ca. 7 eine um 40%-Punkte verbesserte Riickhal-
tung aufweist. Hierfiir sind Unterschiede im Riickhalt bei pH 5.4 verantwortlich,
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die in unterschiedlichen sterischen Anspriichen begriindet liegen kénnten.

Da der pH-Wert realer Zulaufwésser eher im Bereich >7 liegt, kann davon aus-
gegangen werden, dass im Falle einer Abwasserbehandlung mittels Nanofiltration
zumindest im Bereich der Pharmaka grofie Anteile entfernbar wéren. Problema-
tisch erscheinen dagegen die Benzol- und Toluolsulfonamide, da hier zur Ent-
fernung engerporige Membranen eingesetzt werden miissten, was zu verstarktem
Scaling und damit zu erhéhten Kosten fithren kann [223].

3.3 Adsorption

Die Entfernbarkeit von Sulfonamiden mittels Adsorption an PAC wurde stellver-
tretend an den Substanzen Sulfmethoxazol (12) und N-n-Butylbenzolsulfonamid
(24) getestet. Dazu wurden in einem ersten Schritt die Einzelstoffisothermen
aufgenommen und iiber den Freundlich-Ansatz ausgewertet. In einem weiteren
Schritt erfolgte die Aufnahme von Sulfonamid-Isothermen als Tracerisothermen in
mikrofiltriertem Klarwasser. Abschliefend wurde das Adsorptionsverhalten nach
Membranfiltration in Analogie zu Ernst [234] untersucht, um zu priifen, ob das
dort beobachtete Verhalten des DOC auch fiir einzelne Mikroverunreinigungen
gilt.

Einzelstoffisothermen

In Abb. 3.2 sind die Einzelstoffisothermen fiir die Substanzen Sulfmethoxazol (12)
und N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) bei verschiedenen Ausgangskonzentrationen
dargestellt. Die iiber den Freundlich-Ansatz bestimmten Koeffizienten Ky und n
sind in Tab. 3.5 auf die Substanzen und auf ihren DOC bezogen aufgefiihrt. Beide
Substanzen weisen im Bereich geringer Ausgangskonzentrationen Abweichungen
vom Freundlich-Verlauf auf. Fiir N-n-Butylbenzolsulfonamid (Abb. 3.2b) wurde
in diesem Bereich eine zweite Anpassung (geringe Restkonzentration) vorgenom-
men. Diese ergibt jedoch einen unrealistisch hohen n-Wert von 0.477. Fiir Sulf-
methoxazol (Abb. 3.2a) wurde aufgrund des hier zu erwartenden noch hoheren
n-Wertes eine solche Anpassung nicht durchgefiihrt. Dieses Verhalten bei geringen
Ausgangskonzentrationen wurde auch von Ulmer [266] fiir Naphtalinsulfonate be-
obachtet und auf eine Konkurrenzadsorption durch besser adsorbierbaren Rest-
DOC aus der Kohle oder dem verwendeten ultrareinen Wasser zuriickgefiihrt.
Dadurch handelt es sich in diesem Bereich nicht mehr um Einzelstoff- sondern
um Konkurrenzisothermen, die nicht {iber den Freundlich-Ansatz erfasst werden
konnen.

"Die n-Werte natiirlicher organischer Wasserinhaltsstoffe und von Abwiissern der chemischen
Industrie liegen nach Johannsen & Worch [226] in der Regel zwischen 0.15 und 0.25.
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Im Bereich hoherer Ausgangskonzentrationen ist N-n-Butylbenzolsulfonamid
mit einem Kp-Wert von ca. 190 [(mg/g)/(mg/L)%7] sehr gut adsorbierbar. Sulf-
methoxazol zihlt mit ca. 100 [(mg/g)/(mg/L)%?!] immer noch zu den gut adsor-
bierbaren Verbindungen.

Sulfmethoxazol
1004 @) . LB
104 e
—_— [ ]
2 [ ]
£ "
=
5
E N-n-Butylbenzolsulfonamid
& 10040
10 4 ni = C=1mglL (12), 0.5mg/L (24)
¢ C=10mglL
1] A C=100mglL
—— Anpassung Isothermen
1E4 1E-3 0,01 0,1 1 10 100

Restkonzentration [mg/L]

Abbildung 3.2 Adsorption an PAC: Einzelstoffisothermen von a) Sulf-
methoxazol (12) und b) N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) zur Bestimmung
der Freundlich-Parameter Ky und n

Tabelle 3.5 Angepasste Einzelstoffisothermen in Abb. 3.2: Freundlich-
koeffizienten (12) Sulfamethoxazol, (24) N-n-Butylbenzolsulfonamid

(12) (24) (24)
geringe Restkonz. hohe Restkonz.
bez. auf bez. auf bez. auf
DOC DOC DOC
(mg/g)
Ke |{mgd] | 101 58 374 277 188 118
n 0.24 0.24 0.47 0.47 0.17 0.17
r? 0.85 0.85 0.99 0.99 0.89 0.90

Tracerisothermen in Mikrofiltrat

Mit sogenannten Tracer- oder Gemischisothermen soll das Verhalten eines Spu-
renstoffes vor einem komplexen Hintergrund untersucht werden. Dafiir wurde
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jeweils ein Sulfonamid in einer geringen Konzentration zu geflocktem und mikro-
filtriertem Klarwasser (Mikrofiltrat, MF') des Klarwerks Ruhleben dotiert. Aus
diesem Gemisch wurden die Spurenstoffisothermen unter Variation der Kohledo-
sis aufgenommen (Abb. 3.3).

10_: //. :_10

Beladung [mg/g]

0,14 L 0,1

—m— Sulfmethoxazol C;=60 pg/L
—0O— Sulfmethoxazol C;=200ug/L |
—o— N-n-Butylbenzolsulfonamid C =500ug/L|

0,01 =+ T T — — 0,01
1E4 1E-3 0,01 0,1

Restkonzentration [mg/L]

Abbildung 3.3 Tracerisothermen von Sulfmethoxazol (12) und N-n-
Butylbenzolsulfonamid (24) in mikrofiltriertem Klarwasser

Die Beladung fiir N-n-Butylbenzolsulfonamid sinkt in der hier verwendeten
Abwassercharge bei einer Restkonzentration von 0.1 mg/L um ca. den Faktor 3 im
Vergleich zur Einzelstoffisotherme. Bei kleineren Restkonzentrationen vergroflert
sich der Faktor auf ca. 10. Fiir die auch in Abb. 3.3 dargestellten Tracerisother-
men von Sulfmethoxazol ergibt sich fiir eine Restkonzentration von 0.01 mg/L bei
einer Ausgangskonzentration Cy = 200 ug/L ein ca. 10-facher Kapazitétsverlust
und bei einer Ausgangskonzentration Cy = 60 ug/L ein ca. 100-facher Verlust.
Die unterschiedliche Lage der beiden Sulfmethoxazol-Gemischisothermen kénnte
auf eine Konzentrationsabhingigkeit von der Ausgangskonzentration hindeuten,
wie sie von Najm et al. [267] fiir Trichlorphenol in Oberflichen- und Grundwas-
ser beobachtet wurde. Da bei den Versuchen jedoch verschiedene Chargen des
Mikrofiltrats mit unterschiedlichen DOC-Hintergrundkonzentrationen (Tab. A.6,
S. 130 Anhang A) eingesetzt wurden, ist dies nicht mit Gewissheit zu bestétigen.

Beide Sulfmethoxazol-Isothermen durchlaufen im Gegensatz zur N-n-Butyl-
benzolsulfonamid-Isotherme ein Maximum und weisen dadurch geringere Bela-
dungen bei kleinen Kohledosierungen auf. Dieses Verhalten deutet auf eine Kon-
kurrenzsituation mit besser adsorbierbaren Stoffen des Gemisches hin [232,267].
In Hinblick auf die Ergebnisse der Kombination von Membranfiltration und Ad-
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sorption (s.u.) kann es sich jedoch auch um einen sterischen Effekt der Ver-
blockung von Mikroporen durch hochmolekulare DOC-Anteile des Mikrofiltrats
handeln.

Einschrénkend ist hier zu bemerken, dass nur zwei Sulfmethoxazol-Traceriso-
thermen aufgenommen wurden und die Maxima jeweils nur durch einen bzw. zwei
Datenpunkte bestimmt sind. Im hier diskutierten Bereich kleinster Kohledosie-
rungen treten nach Heese [268] grofie Fehler auf. Ein solcher Fehler ist hier nicht
auszuschlieflen.

Membranfiltration und nachfolgende Adsorption

Die Membranfiltration zweier dotierter Mikrofiltrate wurde mit einer engen Ultra-
filtrationsmembran durchgefiihrt. Diese, im Vergleich zur NF-Membran PES-10
relativ offene Membran wurde verwendet, um grofiere, besser messbare Konzen-
trationen der zudotierten Sulfonamide im Permeat zu erhalten, da nur 500 ug/L
(N-n-Butylbenzolsulfonamid) bzw. 60 ug/L (Sulfmethoxazol) eingesetzt wurden.
Die Adsorptionsisothermen fiir die Einzelstoffe und den dazugehérigen Hinter-
grund sind in den Abb. 3.4 und 3.5 dargestellt.

Die Anderung der Adsorbierbarkeit des DOC-Hintergrundes nach der Mem-
branfiltration wurde mit Hilfe der Adsorptionsanalyse bestimmt (Tab. 3.6). Die
Unterteilung in fiinf Fraktionen wurde gewéhlt, da sich damit das Adsorptions-
verhalten besonders gut beschreiben liasst [269]. Die Koeffizienten wurden dabei
der Vergleichbarkeit wegen in Analogie zu [234] gewihlt.

Die Verbesserung der Adsorbierbarkeit der Permeate driickt sich aus in den
zu hoheren Kg-Werten hin verschobenen DOC-Anteilen. Diese Verschiebung ist
im ersten Fall (Abb. 3.4, Tab. 3.6, (24)) sehr deutlich und fiithrt vor allem zu
einer Zunahme in den Fraktionen mit den Ky-Werten 20 und 45. Im zweiten Fall
(Abb. 3.5, Tab. 3.6, (12)) findet vor allem eine Verschiebung zur Fraktion mit
Kr=120 statt, wiahrend der Anteil der Fraktion mit Ky=20 sinkt. Dadurch ist die
Verbesserung der Adsorbierbarkeit des Permeat-DOC hier nicht so ausgepragt.

Der Grund fiir den Unterschied zwischen den Versuchen liegt in der verwen-
deten Membran: Die Qualitit beziiglich des MWCO weist sowohl innerhalb einer
Membran als auch von Charge zu Charge Unterschiede auf. Je grofler der MW-
CO, desto geringer ist der Effekt der verbesserten Permeat-Adsorbierbarkeit. Die
hier verwendete C5{-Membran liegt mit einem MWCO von ca. 5000 g/mol im
Grenzbereich, in dem dieser Effekt zu beobachten ist [223].

Wie der DOC sind auch die zudotierten Sulfonamide im Permeat besser adsor-
bierbar. Im Fall des N-n-Butylbenzolsulfonamids (Abb. 3.4) ergibt die TRACER-
Anpassung Werte (bezogen auf den DOC) von Kg=36 und n=0.15 fiir das Mi-
krofiltrat (Fehler = 10%) und von Kyp=67 und n=0.16 fir das Permeat (Feh-
ler=16%). Dies weist auf die deutliche Verringerung der Kg-Werte im Gemisch
durch die Konkurrenz besser adsorbierbarer Stoffe im Vergleich mit den Einzel-
stoffisothermen (Kg=118, n=0.17) hin. Die Verbesserung der Adsorbierbarkeit im
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Abbildung 3.4 Membranfiltration mikrofiltrierten und mit N-n-
Butylbenzolsulfonamid dotierten Kommunalabwassers, Spurenstoff- und
Hintergrundisothermen von Feedwasser und Permeat
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Abbildung 3.5 Membranfiltration mikrofiltrierten und mit Sulfme-
thoxazol dotierten Kommunalabwassers, Spurenstoff- und Hintergrundi-
sothermen von Feedwasser und Permeat
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Permeat kann, wie auch im Fall des Hintergrund-DOC, auf die Entfernung gros-
serer Molekiile durch die Membranfiltration und die Authebung der Verblockung
von Mikroporen zuriickgefiithrt werden.

Fiir Sulfmethoxazol (Abb. 3.5) sind die Ergebnisse, wie auch fiir den DOC
schon diskutiert, nicht so eindeutig. Eine TRACER-Anpassung an die gemesse-
nen Daten fithrt zu Fehlern von mindestens 30% und ist daher nicht sinnvoll.
Im Bereich grofierer Kohlekonzentrationen dhneln sich die Mikrofiltrat- und die
Permeat-Isotherme, was fiir diesen Bereich auf eine bereits erfolgte Adsorption
besser adsorbierbarer Substanzen des Rest-DOC hindeutet.

Interessant ist hier jedoch die unterschiedliche Steigung der Isothermen im Be-
reich kleiner Kohlekonzentrationen: im Gegensatz zu der Mikrofiltrat-Isotherme
weist die Permeat-Isotherme kein Maximum auf. Wie schon diskutiert, kann die-
ses Maximum auf die Konkurrenz besser adsorbierbarer Verbindungen oder auf
eine Verblockung der Mikroporen durch gréfiere Molekiile hinweisen. Durch Mem-
branfiltration werden laut Rabolt [233] und Summers & Roberts [270] besonders
die schlecht adsorbierbaren Anteile des DOC entfernt. Ware die Adsorbierbarkeit
von Sulfmethoxazol im Mikrofiltrat tatséchlich von konkurrierender Adsorption
bestimmt, sollte auch die Permeat-Isotherme ein Maximum aufweisen, da durch
die Membranfiltration eine Trennung nach Grofle und nicht nach Adsorbierbar-
keit erfolgt, besser adsorbierbare konkurrierende Stoffe also auch hier vorliegen
sollten. Dies ist insbesondere der Fall, da durch den hohen MWCO der Membran
auch kleinere Huminstoffe und niedermolekulare S&duren im Permeat vorhanden
sein konnen [223] und diese im Vergleich zu hthermolekularen Substanzen besser

Tabelle 3.6 Ergebnisse der Adsorptionsanalyse bei Membranfiltra-
tion. MF - Mikrofiltrat, vor Membranfiltration; P - Permeat, nach
Membranfiltration. Jeweils fiir die Versuche mit zudotiertem N-n-Butyl-
benzolsulfonamid (24) und Sulfmethoxazol (12). Die Anpassung an
die experimentellen Daten erfolgte iiber die Minimierung des Fehlers.

MF P | MF P
(24) (24) | (12) (12)

DOCq [mg/L] 9.2 8.4 8.3 8.8

Kp = 0, [%) 87 11.0| 11.0 11.7
Kp = 8, [%) 383 56| 181 104
Kp =20, [%] | 529 63.9| 709 59.8
Ky = 45, [%] 00 179| 00 1.2

Kp=120,[% | 00 16| 00 17.0
Fehler [%] 41 15| 47 16
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adsorbierbar sind [270,271,272,273]. Daher ist davon auszugehen, dass in diesem
Fall vor allem sterische Effekte eine Rolle spielen und eine geringere Verblockung
der Mikroporen im Permeat stattfindet. Dieser Mechanismus spielt nach Pelekani
& Snoeyink [231] dann eine groBere Rolle als die konkurrierende Adsorption, wenn
die Mikroporen der Aktivkohle kleiner als die Substanzen des DOC-Hintergrundes
sind. Dies wére auch eine Erkldarung fiir die schlechte TRACER-Anpassung, da
diese auf dem thermodynamischen Modell der IAST beruht und sterische Effekte
unberiicksichtigt 1asst.

Aufgrund der aufwendigen Durchfiihrung dieser Verfahrenskombination wur-
den keine Parallel- oder Wiederholungsversuche realisiert. Daher kann zum ge-
nauen Mechanismus des Effekts keine Aussage gemacht werden und keine Quan-
tifizierung erfolgen. Festzuhalten bleibt jedoch, dass trotz der Konkurrenz durch
den Hintergrund neben N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) auch die verhéltnismés-
sig polare Verbindung Sulfmethoxazol (12) als Mikroverunreinigung durch Aktiv-
kohleadsorption entfernbar ist. Eine vorgeschaltete Membranfiltration verbessert
dabei die Adsorbierbarkeit.

3.4 Bioabbautests

Der sogenannte Zahn-Wellens-Test (OECD-Testverfahren 302B, DIN EN 29 888,
1993-04) gehort zu den Tests auf “inherent biodegradability”. Es handelt sich
um einen aeroben Abbautest mit Belebtschlamm-Inoculum und der zu testenden
Substanz als einziger, hochdosierter Kohlenstoffquelle. Der Abbau wird mittels
CSB- oder DOC-Detektion verfolgt. Der Test ist gut geeignet als Modell fiir
punktformige Belastungen in einer Industriekldranlage [241].

Trotz der nicht "naturnahen” Bedingungen kam der Zahn-Wellens-Test in der
vorliegenden Arbeit aus folgenden Griinden zum Einsatz: einerseits erlaubt er
den gewiinschten schnellen Uberblick iiber die grundsitzliche Bioverfiigbarkeit
der untersuchten Stoffe. Des weiteren wird er vielfach eingesetzt, so dass Ver-
gleichsmoglichkeiten mit Literaturdaten bestehen.

Anwendung und Abwandlung des Tests, Testbedingungen In Abwand-
lung der DIN-Vorschrift wurden z. T. mehrere Sulfonamide zusammen eingesetzt
und andere leicht abbaubare Substanzen (Glucose/Glutaminséure, p-Aminoben-
zoesdure) zudotiert. Die Abbauraten wurden zusétzlich zu SAK- und DOC-Mes-
sungen spezifisch mit HPLC-UV verfolgt. Die Menge an Inoculum wurde auf ca.
1/10 reduziert, so dass das Testsubstanz zu Inoculum-Verhéltnis eher dem des
Swiss EMPA-Tests entspricht [241].

Alle getesteten Sulfonamide erwiesen sich in Vorversuchen als stabil gegen-
iiber Hydrolyse, Autoxidation und photochemischen Abbau.
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Abbauversuche sowohl mit Einzelsubstanzen als auch mit Gemischen von 2-
15 Sulfonamiden zeigten, dass der Abbau eines einzelnen Sulfonamids nicht durch
die Anwesenheit anderer gehemmt wird, wie in Abb. 3.6 am Beispiel von Sulfa-
methazin (5) dargestellt. Daher wurden zur Bewertung der Abbaubarkeit Daten
aus Ansétzen mit Einzelversuchen und Mischansétzen zusammengefasst.

- —A— einzeln
1.0 —m— im Gemisch mit 8 Sulfonamiden
0.8 1
. 0.6+
(@)
O
0.4
0.2
0.0 T —
0 7 14 21

Tage

Abbildung 3.6 Sulfamethazin (5) im Zahn-Wellens-Test, Vergleich von
Einzelstoff- und Mischansétzen

Durch wiederholten Zusatz gut abbaubarer Glucose/Glutaminsdure-Mischun-
gen in zwei Testreihen wurde sichergestellt, dass die eingesetzten Mengen an
Bakteriostatika nicht toxisch auf das System wirken. Weiterhin sollte durch die-
se, sowie die Dotierung von p-Aminobenzoeséure iiberpriift werden, ob ein Co-
Metabolismus vorliegt. In Abb. 3.7 sind dazu Testkurven fiir Sulfamerazin (7) aus
einem Wiederholungsversuch a) und b) dargestellt, mit je vier parallelen Ansét-
zen, die sich im Cosubstrat unterscheiden. Hinweise auf einen cometabolischen
Abbau koénnen nicht gefunden werden. Zwar sind die Abbaugeschwindigkeiten
unterschiedlich, die Ansétze ohne Cosubstrat weisen jedoch keine schlechtere Ab-
baubarkeit als diejenigen mit Cosubstrat auf.

Die Menge an zugesetztem Inoculum scheint bei dieser Versuchsanordnung
weniger eine Rolle zu spielen als vielmehr seine Zusammensetzung: in Versuch a),
bei dem der Abbau langsamer erfolgt als in Versuch b), wurde mit 0.2 mg TS/L®
die doppelte Menge Inoculum verwendet. Bei allen Versuchen wurde jedoch die
Temperatur nicht konstant gehalten. Dies hat naturgeméaf einen grofien Einfluss
auf die mikrobakterielle Aktivitét. So erhielten Manzano et al. [274] fiir den Pri-
méarabbau von Nonylphenol-Polyethoxylaten Abbaugrade von 68% bei 7°C und

8TS: Trockensubstanz
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—m— ohne Cosubstrat
—0— Glucose/Glutaminsaure
—A— p-Aminobenzoeséure
a vV Glucose/Glutaminsaure +
p-Aminobenzoeséure

.b)

Abbildung 3.7 Sulfamerazin (7) im Zahn-Wellens-Test. Wiederholungs-
versuch unter gleichen Bedingungen. Testansdtze mit verschiedenen Co-
substraten

96% bei 25°C. Fiir die beiden hier vorgestellten Versuche ergaben regelmafBige
Messungen konstante Werte von 28-31°C. Insofern scheint es sich bei den Unter-
schieden in den Kurvenverldufen um eine statistische Streuung zu handeln, die
u. U. durch unterschiedliche Zusammensetzungen der Bakterien-Mischpopulatio-
nen hervorgerufen ist.

Abbaubarkeit

Als Ergebnis der durchgefithrten Tests konnen die Sulfonamide den folgenden
Gruppen zugeordnet werden:

1. in allen Tests schnell und vollstdndig abbaubar (Abb. 3.8a)

2. in allen Tests abbaubar, jedoch nicht vollstédndig wéhrend der Versuchsdau-
er (Abb. 3.8b)

3. nicht in allen Tests abbaubar (Abb. 3.8¢)
4. in keinem Test abbaubar (Abb. 3.8d)

Die Zuordnung der Sulfonamide zu diesen Gruppen erfolgt in Tab. 3.7. Die
Substanzen aus den Gruppen 1 und 4 werden sich als Spurenverunreinigungen
in der Umwelt wahrscheinlich dhnlich verhalten wie in den Abbauversuchen. Fiir
Substanzen aus den Gruppen 2 und 3 wird die Abbaubarkeitdagegen stérker von
Umgebungsfaktoren wie Milieu, Bakterienpopulation, Temperatur etc. abhéngen.
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Abbildung 3.8 Abbaukurven in verschiedenen Zahn-Wellens-Tests, a)
Sulfathiazol (8) , b) Sulfamethizol (9) , c¢) Sulfmethoxazol (12) , d) Ben-
zolsulfonamid (17)

Alle Sulfonamide aus der Gruppe der Pharmaka gehoren einer der ersten drei
Gruppen an und sind damit nach diesen Untersuchungen als prinzipiell abbaubar
einzustufen. Acht Pharmaka wurden dabei in allen Tests vollstandig abgebaut,
sechs der Verbindungen waren entweder nicht in allen Tests oder nur bis auf
konstante Restkonzentrationen abbaubar. Dies steht im Widerspruch zu den Er-
gebnissen einiger anderer Autoren (Tab. 3.2, S. 52), die unter verschiedensten
Bedingungen meist keine oder nur sehr schlechte Abbauraten feststellen konnten,
deckt sich jedoch mit den Daten von Ingerslev & Halling-Sgrensen [243]. Diese
Autoren fanden eine Adaptation der Klarschlammbakterien an Sulfonamide, wo-
bei die Adaptation an ein Sulfonamid die Abbaubarkeit auch anderer Sulfonamide
im gleichen Klarschlamm heraufsetzt. Aufgrund ihrer Ergebnisse gehen die Auto-
ren davon aus, dass spezifische Bakterienarten fiir den Abbau von Sulfonamiden
verantwortlich sind. Die hier erhaltenen Daten bestéitigen dies.

In einigen Ansétzen in der vorliegenden Arbeit wurden bis zu 300 mg/L
der Pharmaka eingesetzt, ohne dass die Abbaubarkeit der Sulfonamide oder der
zudotierten C-Quellen herabgesetzt gewesen wire. Auch Ingerslev & Halling-
Sorensen [243] fanden fiir drei getestete Pharmaka (Sulfanilamid (1), Sulfacetamid
(2), Sulfadiazin (4)) in Konzentrationen bis zu 400 mg/L unter 30% Inhibierung
von Klarschlammbakterien. Dies lasst darauf schlieffen, dass entweder die hier
eingesetzten Konzentrationen noch keinen Effekt ausiiben oder dass bereits resi-

stente Bakterienstdmme im Klarschlamm existieren (Kap. 2.2, S. 18 und 4.1.2,
S. 83).
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Tabelle 3.7 Unterteilung der untersuchten Sulfonamide nach biologi-
scher Abbaubarkeit im Zahn-Wellens-Test. n=Anzahl der Testreihen je
Substanz (jeweils mit 2-4 Parallelen

Abbaubarkeit Substanz n vermutetes Um-
weltverhalten

p-Toluolsulfonamid (19)
Sulfathiazol (8)
Sulfamerazin (7)

Sulfamethazin (5) wahrscheinlich
1 Sulfisomidin (3) gut und vollstindig
Sulfadiazin (4) abbaubar

Sulfadimethoxin (15)
Sulfamethoxypyridazin (10)
Sulfaquinoxalin (14)

Sulfanilamid (14)

moglicher  Abbau,

2 Sulfaphenazol (16) abhéngig von
Sulfamethizol (9) Umgebungsbedin-
N-Ethyltoluolsulfonamid (23) gungen

Sulfmethoxazol (12) moglicher  Abbau,

3 N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) abhéngig von
Sulfisoxazol (13) Umgebungsbedin-
Sulfacetamid (2) gungen

Benzolsulfonamid (17)
o-Toluolsulfonamid (18)

4 N-Methyl-p-Toluolsulfonamid (22)
N-Methylbenzolsulfonamid (20)

wahrscheinlich per-
sistent

R R PR WO R RRFRPRPNDR WD WA W

Von den BTS ist nur p-Toluolsulfonamid (19) gut abbaubar, N-Ethyltoluolsul-
fonamid (23) und N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) sind teilweise abbaubar und
die restlichen untersuchten BTS gehoren zur Gruppe der persistenten Verbindun-
gen. Diese Ergebnisse decken sich mit denen von Wellens [244] und Urano [245]
und geben, zusammen mit der von Kuhn [246] nachgewiesenen Stabilitidt unter
anaeroben Bedingungen (s. Tab. 3.1, S. 50), Anlal zu der Vermutung, dass diese
Substanzen bei einem Vorkommen in der aquatischen Umwelt wasserkreislaufre-
levant sind.

3.4.1 Metabolite

Wie schon in Kap. 3.1.2, S. 49 erwédhnt, gibt die selektive Verfolgung der Test-
substanzen zwar Auskunft iiber den Primérabbau der detektierten Verbindung,
sie ldsst jedoch keine Aussagen iiber die Vollstdndigkeit der Mineralisierung zu.
Daher ist es sinnvoll, auch Summenparameter wie den DOC oder den SAK zu
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verfolgen, die Aufschluss iiber den Grad der Mineralisierung (DOC) bzw. den Ab-
bauweg (SAK) geben kénnen. In Abb. 3.9 sind fiir die als Einzelstoffe getesteten
Pharmaka Sulfadimethoxin (15) und Sulfmethoxazol (12) die Messparameter LC-
UV, SAKs30, SAKos4, SAKsgo und DOC? gegeniibergestellt. Fiir Sulfadimethoxin
(Abb. 3.9a) erfolgt nur die Abnahme des SAKyg parallel zum LC-UV, wihrend
die anderen drei Parameter nach erfolgtem Priméarabbau der Testsubstanz im-
mer noch C/Cy-Werte von 0.4-0.8 aufweisen. Der hohe NPOC-Wert belegt dabei
das Vorhandensein eines oder mehrerer Metabolite mit schlechterer Abbaubar-
keit oder langer lag-Phase. Im Fall von Sulfmethoxazol (Abb. 3.9b) weisen die
Summenparameter SAKsgg und SAKss, den gleichen Verlauf wie die LC-UV-
Werte auf, die Abnahme der Werte der Parameter SAKs3y und NPOC erfolgt
langsamer. Aufgrund der kiirzeren Versuchsdauer lassen sich hier keine Aussagen
iiber die Stabilitdt der Abbauprodukte machen. Der unterschiedliche Verlauf des
SAKsss bei beiden Versuchen weist darauf hin, dass die entstandenen Metabolite
verschiedener Natur sind.
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Abbildung 3.9 Bioabbau von a) Sulfadimethoxin und b) Sulfmethoxa-
zol im Einzelstoffversuch. Vergleich von LC-UV mit Summenparametern,
Mittelwerte aus n=3

Mittels LC-MS/MS wurden zwei hauptséchlich gebildete Metabolite identi-
fiziert (vgl. Kap. 2.5.1, S. 31). Es handelt sich dabei um den Sulfmethoxazol-
Metaboliten 3-Amino-5-Methyl-Isoxazol und den Sulfadimethoxin-Metaboliten 4-
Amino-2,6-Dimethoxy-Pyrimidin. Beide sind in Abb. 3.10 dargestellt.

Mehrere Abbauwege kénnen zu diesen Produkten fithren. Der einfachste wire
eine S-N-Bindungsspaltung. Die dabei wahrscheinlich auch entstehende Sulfanil-

9Gemessen als NPOC: non purgable organic carbon.
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Abbildung 3.10 Abbauprodukte des Bioabbaus im Zahn-Wellens-Test,
a) Abbau von Sulfmethoxazol (12) zu 3-Amino-5-Methyl-Isoxazol, b) Ab-
bau von Sulfadimethoxin (15) zu 4-Amino-2,6-Dimethoxy-Pyrimidin

sdure konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Fiir sie fand Wellens [244] eine
sehr gute Abbaubarkeit im Zahn-Wellens-Test, wihrend Gerike & Fischer [241]
zwar keinen Abbau in diesem Test, dafiir jedoch im Sturmtest nachwiesen. Das
Nichtvorhandensein der Sulfanilsdure ist daher kein Beweis fiir die Ungiiltigkeit
dieses Abbauweges. Ein weiterer moglicher Abbauweg ist in Abb. 3.11 darge-
stellt. Hierbei wiirde erst eine Dioxygenierung des Benzolrings stattfinden und
iiber einen Dearomatisierungs-Rearomatisierungsmechanismus das in den Pyru-
vatweg eingehende 3,4 Dihydroxyanilin entstehen.

Das unterschiedliche Verhalten der SAKss4-Werte in Abb. 3.9 kann durch die
spektralen Eigenschaften der entstandenen Metabolite erklért werden: Im Fall
des Abbaus von Sulfadimethoxin (Abb. 3.9b) verschiebt sich das Absorptions-
maximum von 272 nm des Sulfonamids zu 258 nm des Metaboliten, so dass
bei 254 nm eine geringere Abnahme der Absorption zu verzeichnen ist. Sulf-
methoxazol (Abb. 3.9a) hat ein Absorptionsmaximum von 269 nm und der hier

entstehende Metabolit von 210 nm oder darunter'?. Daher nimmt hier auch der
SAKos.-Wert ab.

Die Testreihen und Blindansétze weiterer Sulfmethoxazol und Sulfadimetho-
xin enthaltender Abbauversuche wurden mittels LC-MS im SIM-Modus gezielt
auf die beiden Metabolite untersucht. Dabei konnten die Abbauprodukte in kei-
nem der Blindansétze detektiert werden. Die Ergebnisse der Testreihen sind in
den Abb. 3.12 und 3.13 dargestellt. In allen untersuchten Reihen nimmt die

10Da keine Reinsubstanz vorhanden war, wurden die Absorptionsmaxima iiber HPLC-DAD
bestimmt. Unterhalb von 210 nm ist dies aufgrund der geringen UV-Durchléissigkeit von ACN
nicht moglich.
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Abbildung 3.11 Modglicher Abbauweg der Pharmaka

Metaboliten-Konzentration in dem Mafle zu, wie die Testsubstanz-Konzentra-
tion sinkt, unabhéngig von der Dauer der lag-Phase. Auch das Vorhandensein
weiterer Sulfonamide in den Ansétzen hat keinen Einfluss auf die Bildung der
Metabolite. Dies kann als weiterer Beweis fiir den Zusammenhang zwischen den
Testsubstanzen und den zugehdrigen Metaboliten gelten.

Auf eine gewisse Stabilitdt des beim Sulfadimethoxin-Abbau entstehenden
Metaboliten 4-Amino-2,6-Dimethoxy-Pyrimidin kann nur aufgrund der NPOC-
und SAKgss-Daten des Einzelversuchs (Abb. 3.9) geschlossen werden, da die
weiteren Versuche zu frith abgebrochen wurden. Fiir den Metaboliten des Sulf-
methoxazol-Abbaus 3-Amino-5-Methyl-Isoxazol kann dagegen zumindest von ei-
ner schlechten Abbaubarkeit unter den Bedingungen des Zahn-Wellens-Tests aus-
gegangen werden, da die Verbindung iiber drei Wochen stabil blieb (Abb. 3.13).

Zum Verhalten der identifizierten Metabolite in Labortests oder in der Umwelt
liegen keine Daten vor. Weitere Tests mit den reinen Metaboliten als Ausgangs-
substanzen konnten hier Aufschluss geben.

Wie schon in Kap. 2.5.1, S. 31 begriindet, war es im Rahmen dieser Arbeit
nicht moglich, Realproben auf diese oder weitere Metabolite zu untersuchen. Es
bleibt jedoch festzuhalten, dass, wie auch erwartet, aus den Pharmaka mikro-
biell andere Metabolite gebildet werden als im humanen Stoffwechsel, der vor
allem zu Acetylierungen und Glukuronidierungen an N(1) und/oder N(4) oder
Hydroxylierungen des Heteroaromaten fiithrt [179,180]. Wenn von einem Abbau
durch spezielle Bakterienarten und damit verbundene Ahnlichkeiten im Abbau
ausgegangen wird [243], ist zu vermuten, dass entsprechende Metabolite aus allen
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Abbildung 3.12 Abbau von Sulfadimethoxin (15) und Metabolitenent-

stehung a) in Mischung mit 8 weiteren Sulfonamiden b) im Einzelstoffver-
such
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Abbildung 3.13 Abbau von Sulfmethoxazol (12) und Metabolitenent-
stehung a) in Mischung mit 15 weiteren Sulfonamiden, b) in Mischung mit
8 weiteren Sulfonamiden, c¢) im Einzelstoffversuch
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untersuchten Pharmaka gebildet werden. Diese Metabolite sollten sich aufgrund
ihrer strukturellen Verschiedenheiten in ihrem Umweltverhalten deutlich mehr
unterscheiden als die strukturell eher homogenen Pharmaka. In den in der Lite-
ratur beschriebenen Projekten zum Screening von Klar- und Oberflachenwéssern
wurden bisher weder Pyrimidin- noch Isoxazol-Derivate detektiert. Dies kénnte
einerseits begriindet liegen in der hohen Polaritét der Verbindungen, die die meist
verwendete (underivatisierte) Detektion mittels GC-MS unmoglich macht [275],
andererseits konnten sie aber auch aufgrund einer guten Abbaubarkeit oder ge-
ringer Konzentrationen nicht detektierbar sein.

3.5 Bodensiulen

Im Gegensatz zu den rein aeroben Batch-Abbautests erlauben es die Bodenséulen,
neben Tests im aeroben auch Versuche im anaerob/anoxischen Milieu durchzu-
fithren und eine Untergrundpassage zu simulieren. Die Tests im anaeroben Milieu
sind insofern interessant, als dass nach Miiller et al. [239] der Anteil des anae-
roben Abbaus auf 10-30% des gesamten biotischen Abbau geschétzt wird. Im
Rahmen dieser Arbeit ist die Untersuchung des anaeroben Abbauverhaltens wei-
terhin wichtig fiir Vergleiche mit Uferfiltraten (s. Kap. 4.3.3, S. 101).

Die verwendeten Séulen sind seit Anfang 1994 in Betrieb. Die aeroben Séu-
len werden seitdem mit Klarlauf des Klarwerks Ruhleben beschickt. Bei den an-
aerob/anoxischen Sdulen fand im April 1998 ein Beschickungswechsel zu Ober-
flachenwasser aus dem Tegeler See statt. Beide Zulaufwisser gewéhrleisten eine
ausreichende Néhrstoff- und Substratzufuhr. Die Zuldufe wurden mit Sulfonamid-
Gemischen in verschiedenen Konzentrationen und iiber verschiedene Zeitrdume
hinweg dotiert. Zudotiert wurde im pg/L- bis unteren mg/L-Bereich, um Ablauf-
werte zu erhalten, die ohne Probenanreicherung im Bereich der Nachweisbarkeit
(UV bzw. MS/MS) liegen. Zwischen den einzelnen Versuchen wurden die Séulen
fiir mindestens vier Wochen mit undotierten Wéssern beaufschlagt.

Laut Drewes [256] ldsst sich in den S&ulen keine Sorption von organischen
Substanzen feststellen. Da jedoch als Schiittung in den aeroben Séulen eingearbei-
tetes Material aus einem Langsamsandfilter verwendet wurde und sich durch die
lange Betriebszeit aller Saulen deutlich sichtbare Biofilme in den ersten Zentime-
tern gebildet haben, ist eine Sorption der dotierten Substanzen nicht vollsténdig
auszuschlieBen. Aufgrund der log P,,,-Werte der Sulfonamide ist jedoch die Sorp-
tion wenig wahrscheinlich (s.u.). Daher wurden Verringerungen der Ablauf- im
Gegensatz zur Zulaufkonzentration ausschlieBlich auf einen mikrobiellen Abbau
zuriickgefiihrt.

Die Dotierung der Sulfonamide erfolgte auf zweierlei Arten:
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e Stofibelastungen

Durch die Beaufschlagung mit hohen Konzentrationen iiber kurze Zeitrau-
me soll das Verhalten der Biozénose unter extremen Bedingungen, wie z. B.
bei Storfillen in Industrie oder Klaranlagen untersucht werden. Dafiir wur-
den die anaerob/anoxischen Sdulen mit Sulfonamid-Konzentrationen von
1-10 mg/L iiber 10-14 Tage beschickt. Die Infiltrationsraten betrugen 0.04—
0.1 m/d. Dies entspricht Wasser-Aufenthaltszeiten von 7-3 d/m, bei 4 m
FlieBstrecke also 28-12 Tagen Aufenthaltszeit. Die aeroben Sédulen wurden
mit Konzentrationen von 0.5-2.5 mg/L im Zulauf {iber 17-23 Tage bei In-
filtration von 0.08-0.1 m/d beschickt. Weitere Versuchsdaten befinden sich
in Tab. B.2, S. 146 (Anhang B).

e Langzeitversuche

In diesen Versuchen soll durch Beschickung mit geringen Konzentrationen
iiber einen langen Zeitraum geklédrt werden, ob eine Adaptation der Bio-
zonose an die untersuchten Substanzen stattfindet und ob die eingesetz-
ten Konzentrationen schon untere Grenzkonzentrationen fiir einen Abbau
darstellen. Langzeitversuche wurden aufgrund von Saulenbelegungen durch
andere Projekte nur am aeroben System durchgefiihrt. Dafiir wurden die
Séulen mit 20-100 pg/L im Zulauf iiber 50-66 Tage bei Infiltration von
0.05-0.1 m/d beschickt.

Die Probenahmen erfolgten im Fall der aeroben Saulen am Zu- und Ablauf, bei
den anaerob/anoxischen Saulen nach jedem Meter Bodenséule. Eine quantitative
Auswertung ist in diesem Fall jedoch nur fiir die Ablaufdaten der ersten beiden
Meter moglich, da es durch Probenahmen eines anderen Projektes zu Stillstdnden
im System und damit zu Peakverbreiterungen kam. Fiir die Auswertung wurden
die Zeitachsen jeweils um die Aufenthaltszeit des Wassers in den Saulen korrigiert.

Aus zeitlichen Griinden wurde der Einfluss der Infiltrationsgeschwindigkeit auf
die Abbauraten nicht untersucht. Nach Haberer et al. [255] sinkt der Wirkungs-
grad beim Abbau von Mainwasser von ca. 22% bei einer Filtergeschwindigkeit
von 2 m/d auf ca. 14% bei einer Geschwindigkeit von 10 m/d. Die hier ver-
wendeten Infiltrationsraten von <0.1 m/d sollten jedoch einen optimalen Abbau
gewahrleisten.

Retardierung Im Fall der anaerob/anoxischen Saulen wurde im Vergleich zum
Wasser eine verlangsamte Wanderung der Substanzen beobachtet. Dieses auf eine
Retardierung hinweisende Verhalten ist in Abb. 3.14 am Beispiel von N-(Phenyl-
sulfonyl)sarkosin (21) dargestellt.

Im Vergleich aller durchgefiihrten Séaulenversuche zeigt sich jedoch, dass nicht
nur jeweils alle BTS und alle Pharmaka pro Versuch die gleichen Retentionszeiten
aufweisen, sondern auch, dass die Retentionszeiten beider Gruppen vergleichbar
sind. Dies ist um so erstaunlicher, als die log P,,-Werte der Substanzen in ei-
nem Bereich von —0.85 bis 1.9 liegen. Andererseits haben sowohl Schwarzenbach
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Abbildung 3.14 Retardierung in den anaeroben Sdulen, N-(Phenylsul-
fonyl)sarkosin (21), nach Korrektur der Zeitachse um die Aufenthaltszeit

et al. [276] als auch Noordsij et al. [277] fiir die Uferfiltration festgestellt, dass
Verbindungen mit log Py,-Werten <3.5 mit dem Wasser transportiert werden.
Daraus kann auch fiir die Sulfonamide geschlossen werden, dass sie in wenig koh-
lenstoffhaltigen Boden, wie sie in den S&ulen vorliegen, nicht retardiert werden.
Die Retardierung in den anaeroben S&ulen scheint daher eher auf die Betriebswei-
se (Stillstdnde durch Probenahmen, Pumpenschwankungen) zuriickzufiihren sein.

In den aeroben Saulen wurden die untersuchten Substanzen unter den vorlie-
genden Versuchsbedingungen in keinem Fall retardiert.

Abbauverhalten der Benzol- und Toluolsulfonamide

Die Stofibelastung der anaerob/anoxischen Sdulen wurde mit allen verfiigbaren
BTS durchgefiihrt. Eine Abnahme der Konzentrationen war nur im Ablauf der
ersten Saule festzustellen, wie in Abb. 3.15a am Beispiel von N-(Phenylsulfonyl)-
sarkosin (21) dargestellt. Dieses Verhalten weist darauf hin, dass ein Abbau der
BTS nicht im vollstdndig anaeroben Milieu stattfinden kann. Die S&ulen sind
erst mit dem Ablauf des zweiten Meters Sulfat-reduzierend, so dass u. U. noch
vorhandener Restsauerstoff oder aerobe Mikroeinschliisse im ersten Sdulenmeter
fiir den Abbau verantwortlich sind. Im Vergleich zu den Zuldufen sanken die Ab-
lauffrachten nach dem ersten Sédulenmeter bei N-Methyl-p-Toluolsulfonamid (22)
auf 80%, bei p-Toluolsulfonamid (19) auf 78%, bei o-Toluolsulfonamid (18) auf
74% und bei N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) auf 68%. Keine Anderungen erga-
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ben sich fiir Benzolsulfonamid (17), N-Methylbenzolsulfonamid (20) (Abb. 3.15b),
N-Ethyltoluolsulfonamid (23) und N-n-Butylbenzolsulfonamid (24).
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Abbildung 3.15 Stofibelastung der anaeroben/anoxischen Sdulen, a)
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21), b) N-Methylbenzolsulfonamid (20), nach
Korrektur der Zeitachse um die Aufenthaltszeit

Bei der Stofbelastung der aeroben Saulen mit BTS wird nur N-Ethyltoluol-
sulfonamid (23) abgebaut. In Abb. 3.16 sind hierfiir beispielhaft die Zu- und Ab-
laufprofile von N-Ethyltoluolsulfonamid (23)(Abb. 3.16a) und N-Methylbenzol-
sulfonamid (20) (Abb. 3.16b) dargestellt.

Fiir einen Langzeitversuch wurden sechs Benzol- und Toluolsulfonamide in
Konzentrationen von 20-35 ug/L iiber neuneinhalb Wochen zum Klarlauf dotiert.
Die Reduktionsgrade liegen fiir alle dotierten Verbindungen in einem Fehlerin-
tervall von der doppelten Standardabweichung. Eine Adaptation der Biozénose
findet also in diesem Zeitrahmen nicht statt. Auch das bei Stofbelastung abbau-
bare N-Ethyltoluolsulfonamid (23) (vgl. Abb. 3.16a) ist unter den hier gew&hlten
Bedingungen persistent (Abb. 3.17).

Abbauverhalten der Pharmaka

Die Stofibelastung der anaerob/anoxischen Sdulen wurde fiir zehn Substanzen
untersucht. Aufler fiir Sulfadiazin (4) und Sulfmethoxazol (12) erfolgte die Quan-
tifizierung der Ablaufprofile der Sdulen 1 und 2 iiber eine angepasste Gaussver-
teilung, da mit der Probenahme nach dem ersten Sdulenmeter zu spét begonnen
wurde. Abgebaut wurden nur die strukturell &hnlichen Substanzen Sulfmethoxa-
zol (12) und Sulfisoxazol (13). Sulfisoxazol war schon im Ablauf der ersten Saule
nicht mehr zu detektieren, Sulfmethoxazol war dagegen erst im Ablauf der dritten
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Saule vollstédndig eliminiert. Die Sulfmethoxazol-Konzentrationsprofile der ersten
beiden Saulen sind in Abb. 3.18a dargestellt. Wie auch bei Sulfisoxazol findet die
grofite Reduktion in der ersten Sdule statt. Die weitere Konzentrationsverringe-
rung in der zweiten Saule lasst darauf schlielen, dass, im Gegensatz zu den BTS,
ein rein anaerober Abbau dieser Verbindungen moglich ist. Als Beispiel fiir eine
nicht abbaubare Verbindung sind in Abb. 3.18b die entsprechenden Konzentra-
tionsprofile von Sulfacetamid (2) dargestellt. Die Flichen des Zulaufprofils und
der Ablaufprofile stimmen hier im Rahmen der Fehlergenauigkeit iiberein.
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Abbildung 3.18 Stofibelastung anaerob/anoxische Séulen, a) Sulfme-
thoxazol (12), b) Sulfacetamid (2), nach Korrektur der Zeitachse um die
Aufenthaltszeit

Bei Stofibelastung der aeroben Séulen wird keines der untersuchten Pharmaka
abgebaut, dargestellt fiir Sulfmethoxazol (12) in Abb. 3.16c¢.

Werden die Pharmaka in geringen Konzentrationen (30-100 pg/L) iiber lan-
gere Zeitraume zu den aeroben Séulen dotiert, ergibt sich jedoch ein anderes Bild.
Alle zwolf {iberpriiften Verbindungen sind unter diesen Versuchsbedingungen ab-
baubar, sie unterscheiden sich allerdings in ihren Ablaufprofilen. In Abb. 3.19
sind die Reduktionsgrade fiir einige Verbindungen dargestellt.

Teilt man die Pharmaka danach in fiinf Klassen unterschiedlich guter aerober
Abbaubarkeit ein, ergibt sich die in Tab. 3.8 aufgefiihrte Zuordnung, aus der sich
folgende Tendenzen ableiten lassen:

e In der Gruppe der am leichtesten abbaubaren Sulfonamide befinden sich alle
untersuchten Fiinfring-Heterozyklen und das bizyklische Sulfaquinoxalin



3.5. BODENSAULEN

1.0+ . o
% /D\D“DHD/D /870/9 =
0.9 : {
08{ /
=) A /A/
074 B /D . ° /
K2
B 06 ] & [ /
Z 05 19 / /
S VT
2 /
_§ 0.4 4 A Substanzen
& 03- / P wV‘V —o— (§)
A v 4 —a—(15)
02 20, /¢ @)
“1 5e g e . o
o] 5 AT —— (1)
: _O
49" —— 0
0-0 T T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 49 56

Tage

Abbildung 3.19 Reduktionsgrade der Pharmaka in Langzeitversuchen
der aeroben Siaulen, gleitende Mittelwerte aus n=3, Zuordnung zu den
Gruppen in Tab. 3.8, fiir die Zuordnung der Substanznummern s. Tab. 2.4,

S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Tabelle 3.8 Einteilung von Pharmaka nach Abbaubarkeit in aeroben
Séulen. Abnahme der Abbaugeschwindigkeit von eins nach fiinf

77

Gruppe Substanzen

1 Sulfathiazol (8), Sulfamethizol (9), Sulfmethoxazol (12

Sulfaquinoxalin (14)

Sulfacetamid (2), Sulfadimethoxin (15)
Sulfadiazin (4), Sulfamethoxypyridazin (10)
Sulfamerazin (7), Sulfadoxin (11)
Sulfamethazin (5)

[SLE LR V)

), Sulfisoxazol (13),
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e In der Reihe der Pyrimidinderivate nimmt die Adaptationszeit mit zuneh-
mendem Methylierungsgrad zu (Sulfadiazin (4) < Sulfamerazin (7) < Sul-
famethazin (5))

e Von den stellungsisomeren methoxylierten Pyrimidinderivaten wird Sulfa-
dimethoxin (15) eher als Sulfadoxin (11) abgebaut

Bewertung

Aufgrund der Ergebnisse fiir die Dotierung geringer Konzentrationen ist davon
auszugehen, dass bei geniigend langen Aufenthaltszeiten im aeroben Milieu auch
kurzfristige hohere Konzentrationen an Pharmaka abgebaut werden konnten.

Dagegen scheinen die Sulfonamide aus der Gruppe der Benzol- und Toluol-
sulfonamide unter aeroben Bedingungen zumindest unterhalb einer Grenzkon-
zentration (s. N-Ethyltoluolsulfonamid (23)) persistent zu sein oder sehr lange
Adaptationszeiten zu bendtigen. Ein Grund fiir das unterschiedliche Verhalten
konnte sein, dass eine fiir den Abbau der BTS benotigte Bakterienart hier nicht
vorhanden ist. So fanden Szewzyk et al. [278], dass sich die Population eines
Oberflachenwassers deutlich von der Population eines Sandfilters, der mit diesem
Wasser beschickt wurde, unterscheidet. Ein weiterer Grund kénnte sein, dass der
Abbau der BTS durch weniger substratselektive Bakterien stattfindet und diese
bevorzugt den leichter verwertbaren DOC des Zulaufs abbauen.

Das Verhalten von N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) und N-Methylbenzolsul-
fonamid (20) im Sontheimerschen Testfilter wurde von Knepper et al. [77] un-
tersucht. Die Autoren setzten 10 und 100 pg/L des Korrosionsschutzmittels 6-
[Methyl(Phenylsulfonyl)-Amino]-Hexanséure (HPS) in Oberflachenwasser ein und
verfolgten den Abbau der postulierten Metabolite. Dabei stellten sie einen voll-
stdndigen Abbau sowohl von N-(Phenylsulfonyl)sarkosin als auch von N-Methyl-
benzolsulfonamid bei einer Ausgangskonzentration von 10 ug/L schon nach we-
nigen Tagen fest. Bei einer Ausgangskonzentration von 100 pg/L wurde nur
N-Methylbenzolsulfonamid vollstdndig abgebaut, N-(Phenylsulfonyl)sarkosin er-
reichte ein Plateau von C/Cy = 0.45. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu
den hier erhaltenen Daten fiir die aerobe Abbaubarkeit dieser Substanzen in den
Bodenséulen, in denen bei Ausgangskonzentrationen von 20-50 pug/L iiber meh-
rere Wochen kein Abbau der Verbindungen festgestellt werden konnte. Diese Un-
terschiede konnten entweder auf die unterschiedliche Betriebsart der Testsyste-
me zuriickzufithren sein oder auf den geringeren Gehalt an leichtverwertbarem
DOC im von Knepper et al. verwendeten Oberflachenwasser, der den Abbau der
schlechter abbaubaren Sulfonamide moglich macht.

Fiir Stofibelastungen kann ein Vergleich der Abbauraten unter anaerob/an-
oxischen und aeroben Bedingungen erfolgen: Bei den Pharmaka gibt es Unter-
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schiede im Verhalten von Sulfmethoxazol (12) und Sulfisoxazol (13), die nur im
anaerob /anoxischen Milieu abgebaut werden, wihrend die anderen untersuchten
Substanzen in beiden Fillen keinem Abbau unterliegen. Die Ergebnisse des aero-
ben Langzeittests weisen jedoch darauf hin, dass ein Abbau grofler Belastungen
auch im aeroben Milieu stattfinden konnte, da die beiden anaerob abbaubaren
Substanzen auch zu der in geringen Konzentrationen am schnellsten aerob bio-
verfiighbaren Gruppe gehoren. Die Sulfonamide aus der Gruppe der BTS lassen
sich in ihrer Abbaubarkeit grob nach Benzol- und Toluolderivaten unterscheiden:
Unter keiner der Untersuchungsbedingungen konnte eine Verringerung von Ben-
zolsulfonamid (17), N-Methylbenzolsulfonamid (20) und N-n-Butylbenzolsulfon-
amid (24) festgestellt werden. Eine Ausnahme bildet N-(Phenylsulfonyl)sarkosin
(21), das wie die Toluolsulfonamide (18/19) und N-Methyl-p-Toluolsulfonamid
(22) eine Abbaubarkeit unter Bedingungen, die sowohl aerob als auch anaerob
sein konnen (erster Saulenmeter anaerobe Sdulen), aufwies, wéhrend N-Ethyl-
toluolsulfonamid (23) zumindest bei stoBweiser Belastung nur im aeroben Milieu
abbaubar ist.

Ernst [223] fand fiir die verwendeten aeroben Saulen fiir den Klarwasser-DOC
Abbauraten von 33% (Aufenthaltszeit 3.5 d). Dabei wurden vor allem hoch-
molekulare Verbindungen (>10000 g/mol), aber auch Substanzen im Bereich
<1000 g/mol eliminiert. Westerhoff & Pinney [252] fanden aufgrund von DOC-
und SAK-Messungen einen verstéirkten Abbau von niedermolekularen, weniger
ungesattigten Verbindungen. Die Ergebnisse der hier durchgefiihrten Saulenver-
suche zeigen anhand der Verfolgung von Einzelsubstanzen, dass die Abbauraten
selbst innerhalb einer eng umgrenzten Stoffgruppe Unterschieden unterworfen
sind. Das Verhalten vermutlich problematischer Stoffe sollte daher im Einzelfall
iiberpriift werden.






4 Proben aus dem
Wasserkreislauf

4.1 Einleitung

Gereinigtes Kommunalabwasser ist ein integraler Bestandteil des Wasserkreis-
laufs (Abb. 4.1). Es kann iiber die Vorfluter in Oberflachenwésser gelangen und
iiber unkontrollierte oder auch kontrollierte Uferfiltration das Grundwasser errei-
chen. Auch bei gezielter Wiederverwendung iiber Verrieselung oder Grundwasser-
anreicherung gelangt es ins Grundwasser. Durch die Trinkwassergewinnung aus
Uferfiltraten und Grundwasser schliet sich der Wasserkreislauf.

Haushalt
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‘ Wasserwerk ‘ ‘ Klarwerk ‘
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A 4
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v

v
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Abbildung 4.1 Stédtischer Wasserkreislauf GWA - Grundwasseranrei-
cherung, UF - Uferfiltration

Das Berliner Trinkwasser wird zu 100% aus lokalem Grundwasser gewonnen.
Die mittlere téigliche Férdermenge liegt bei 620000 m? (1998), die Jahresforder-
menge lag 1998 bei 226 Mio m? und 1999 bei 224 Mio m? [279]. Die Aufbereitung
erfolgt iber Beliiftung und Schnellfilter. Die Anteile von Uferfiltrat und Wasser
aus der Grundwasseranreicherung an diesem Rohwasser liegen bei ca. 58% bzw.
ca. 17% [2]. In die Berliner Oberflaichenwéisser, die somit auch der indirekten
Trinkwasserspeicherung dienen, werden andererseits geklarte Abwésser geleitet.
In den Féllen, in denen die Rohwasserbrunnen in Fliefirichtung unterhalb von
Einleitern liegen, konnen damit teilweise geschlossene Wasserkreislaufe entstehen.

81
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Die folgenden Einleitungskapitel sollen die Verfahren zur Anreicherung von
Grundwasser durch kommunales Abwasser ndher erldutern, die mit dem Einsatz
von Klarwasser verbundenen Probleme schildern, sowie einen Einblick in die Ana-
lytik von Klarwasser (s.a. Fuinote 7, S. 25) und Uferfiltraten geben. Dieser soll
auf organische Verbindungen beschrinkt sein'.

4.1.1 Grundwasseranreicherung und Uferfiltration

Die Anreicherung von Grundwasser zur Deckung des Trinkwasserbedarfs erfolgt
vor allem in Ballungsgebieten und ariden Zonen. Dabei kénnen aufbereitete Ab-
wésser direkt iiber Versickerungsbecken oder Langsamsandfilter (Grundwasseran-
reicherung, GWA) oder indirekt tiber Oberflachenwiésser bei einer Uferfiltration
(UF) versickert werden. Bei der vornehmlich in den Niederlanden angewendeten
"dune filtration” wird Grundwasser mit aufbereitetem Oberflichenwasser angerei-
chert. GWA und UF unterscheiden sich vor allem in den Steuerungsmechanismen.
Generell gilt, dass das nach der Bodenpassage geforderte Rohwasser von umso
besserer Qualitét ist, je besser die Qualitat des infiltrierten Wassers war.

Grundwasseranreicherung Die kiinstliche GWA mit geklartem Abwasser er-
laubt neben der Erhchung des Grundwasseraufkommens fiir die Trinkwasserge-
winnung auch den Erhalt des Grundwasserspiegels, die Speicherung und den
Schutz von Grundwasservorkommen vor der Intrusion salzhaltiger oder schad-
stoffbelasteter Wisser [281,282,283]. Eingesetzte Wisser konnen selektiert und
speziell aufbereitet werden und auch die Versickerungsbedingungen sind wihlbar.
Die Qualitét des zur Anreicherung verwendeten Wassers ist dabei von herausra-
gender Bedeutung, da durch die Bodenpassage zwar eine weitergehende Reini-
gung erfolgt [284,285,286], Problemstoffe jedoch die Grundwasserleiter erreichen
konnen [287,288]. Qualitétsstandards fiir verwendetes Abwasser bestehen nicht,
daher werden an die vorhandenen Anlagen [289,290,291] unterschiedliche Anfor-
derungen gestellt [292,293].

Uferfiltration Natiirliche Uferfiltration entsteht durch hydraulische Druckge-
falle zwischen einem Oberflaichenwasser und dem tiefer liegenden Grundwasser.
Durch Forderbrunnen im Grundwasserleiter kann dieses Druckgefille noch ver-
stiarkt werden. Vorteil der Uferfiltration sind ihr geringer Platzbedarf und der ge-
ringe technische Aufwand [294], nachteilig sind die nicht steuerbaren Verweilzeiten
im Untergrund. Zu kurze Verweilzeiten fithren zu einer aufwendigeren Trinkwas-
seraufbereitung [295,296]. Auch die Verwendung nicht aufbereiteter Oberflachen-
wiisser zur Anreicherung birgt dieses Problem in sich [297].

'Eine weitere wichtige Fragestellung bei der Infiltration von Klarwasser ist die Entfernbarkeit
von Bakterien, Viren und Parasiten. S. dazu z. B. [280].



4.1. EINLEITUNG 83

Die gezielte Gewinnung von Uferfiltrat begann in Deutschland Ende des letz-
ten Jahrhunderts [298]. Heute wird z. B. fiir die Trinkwassergewinnung am Rhein
fast ausschliefllich die Uferfiltration eingesetzt [299]. Auch die Elbe dient mitsamt
ihrer Nebenarme der Uferfiltratgewinnung [260)].

4.1.2 Problematik organischer Reststoffe in Abwéissern

Bunch et al. [300] wiesen schon 1961 auf die Gefahren hin, die Reststoffe im Ab-
wasser fiir die Qualitit von aus Oberflachenwasser gewonnenem Trinkwasser ha-
ben. Trotz der weitgehenden Reinigung in der Kldranlage und der daraus gegebe-
nen Gewésservertréiglichkeit wirken Klaranlagenabldufe durch Einzelsubstanzen
und als komplexes Gemisch toxisch auf Flora und Fauna der Oberflichenwisser.
Beispielsweise fanden Gagné und Blaise [301], dass 50% der von ihnen unter-
suchten Klarwisser DNA-Schiaden an Regenbogenforellen-Hepatozyten auslosten.
Escher et al. [302] wiesen um 300% erhohte Mortalitdtsraten und Geschwiire bei
Forellen nach, die in mit 5% Abwasser versetztem Oberflichenwasser lebten.

Beim Austrag von Antibiotika, Bakteriostatika oder bereits resistenten Mikro-
organismen aus den Kldranlagen in die aquatische Umwelt kann zusétzlich das
Problem der Resistenzbildung und -verbreitung bestehen. Al-Ghazali et al. [34]
fanden in einem von geklartem und ungeklirtem Abwasser beeinflussten Bach in
Baghdad in 20% aller Isolate gegen Sulfmethoxazol resistente FEscherischia coli
Stamme. In Chile wurden in Oberflichenwéssern Sulfonamid-resistente Bakterien
des Typs Salmonella panama isoliert [189]. Dariiber hinaus wiesen die isolierten
Stdmme in beiden Arbeiten multiple Resistenzen gegen weitere der gebrauchlich-
sten Antibiotika auf.

Eliminierung organischer Stoffe im Klarwerk und bei der Bodenpassage

Organische Verbindungen werden in Kldrwerken aus verschiedensten Griinden
nicht eliminiert: sie konnen einem biologischen Abbau prinzipiell nicht zugénglich
sein, die Aufenthaltszeit in der biologischen Reinigungsstufe kann zu gering fiir
einen Abbau sein, sie konnen aufgrund geringer Volatilitat nicht strippbar sein
oder sie kénnen zu polar fiir eine Adsorption am Klérschlamm sein.

Die Eliminationsmechanismen fiir diese Stoffe in der Umwelt sind im Allge-
meinen noch weniger effektiv als in den Klaranlagen. Der Anteil des organischen
Kohlenstoffgehaltes, der zur Sorption vor allem hydrophober Verbindungen fiihrt,
ist in Sedimenten und Aquifermaterial geringer als in Klarschlamm. Auch der
biologische Abbau in Oberflichen- und Grundwissern ist langsamer als in den
Belebungsbecken der Klarwerke. Grund dafiir sind u.a. die geringeren Bakteri-
endichten und -diversitédten [303] und die Verdiinnung der Spurenstoffe, die zu
einer Konzentration unterhalb der fiir einen Abbau nétigen Grenzkonzentration
fithren kann [5,254,304]. Im Untergrund kénnen zudem Faktoren wie die Redox-
bedingungen [237] und die Bodenalterung [5,305,306] zu einer verschlechterten
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Bioverfiigbarkeit beitragen. Daher konnen auch grundsétzlich entfernbare Stoffe
in der Umwelt persistent sein.

Um die Wasserkreislaufrelevanz von Stoffen beurteilen zu kénnen, sind sowohl
Untersuchungen zu Gehalten in Klarwasser als auch zum weiteren Verbleib im
aquatischen System und bei der Bodenpassage notig. Im Bereich der Uferfiltra-
tion wurden verschiedenste Untersuchungen sowohl zum Verhalten von Keimen,
Stoffgruppen und Einzelstoffen durchgefiihrt, als auch zu den Mechanismen der
Entfernbarkeit von geléstem organischen Material. Dabei beeinflusst neben den
Bedingungen der Uferpassage (hydrodynamische und geologische Verhiltnisse,
Aufenthaltszeit, Milieu etc.) vor allem die Qualitét des versickerten Wassers die
Qualitat des Uferfiltrats [280,296,297, 307, 308].

Die Gesamt-DOC Entfernungsraten bei der Uferfiltration von Oberflédchen-
wéssern liegen bei ca. 30-55% [260,296,309,310,311], wobei die grofiten Raten zu
Beginn der Passagen erzielt werden [260,312]. Gleiches wird auch bei der Grund-
wasseranreicherung beobachtet [284]. Grund hierfiir ist die starke Abnahme an
mikrobieller Aktivitét in den tieferen Bodenschichten [313]. Miettinen et al. [314]
fanden dabei eine stérkere Abnahme heterotropher Bakterien im Vergleich zur
gesamten Bakteriendichte entlang der untersuchten Filtrationstrecke. Marmonier
et al. [312] beobachteten, dass der Abbau des BDOC? eher von der mikrobiellen
Aktivitiit als von der Bakterienanzahl abhéingig ist. Die Abnahme des RDOC? ist
auf sorptive Effekte zuriickzufiihren. Die Sorption ist temperaturabhéngig und
grosser in den Wintermonaten [315]. Die Groflenfraktionierung des DOC zeigt,
dass in den ersten Metern des FlieBweges besonders hochmolekularer DOC ent-
fernt wird [309,311].

Aufgrund der besseren Adsorptionskapazitit des Untergrundes [237] schei-
nen bei der niederléndischen dune filtration bessere Eliminierungsraten vorzu-
liegen als bei der Uferfiltration [294]. Bei der Uferfiltration finden Reduktionen
auf Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenzen umso eher statt, je unpo-
larer die untersuchte Verbindung ist. Schwarzenbach et al. [276] und Noordsij
et al. [277] leiteten aus ihren Ergebnissen weiterhin ab, dass Verbindungen mit
einem log P, <3.5 nicht retardiert werden, sondern mit dem infiltrierten Was-
ser transportiert werden. Selbst relativ unpolare Substanzen wie Hexachlorbenzol
wurden in den Untersuchungen von Schwarzenbach et al. bei geringen Organikge-
halten des Untergrundes nur ungeniigend retardiert. Im Falle einer mikrobiellen
Persistenz konnen die polaren Substanzen in die Entnahmebrunnen gelangen.
Zoeteman et al. [237] machen besonders den unmoglichen Stoffiibergang in die
Gasphase und anaerobe Bedingungen fiir eine solche Persistenz verantwortlich.
Auch Hrubec et al. [316] und Stuyfzand [294] fanden, dass das Redoxpotential
ein bedeutender Parameter bei der Entfernbarkeit organischer Mikroverunreini-
gungen ist.

2BDOC: biologisch abbaubarer DOC
3RDOC: refraktirer DOC
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4.1.3 Analytik von Klarwissern und Uferfiltraten

Die Konzentration und die Zusammensetzung organischer Komponenten in den
Klaranlagenabliufen ist abhéingig vom Aufbereitungsverfahren. So fanden et-
wa Servais et al. [317] fiir Klarldufe dreier Pariser Anlagen spezifische TOC-
Frachten von 3-10.8 g C/EinwohnerxTag bei Abbauraten von 59-89%. Link et
al. [318] konnten nachweisen, dass in biologischen Reinigungsstufen aus nieder-
molekularem hochmolekularer DOC entstehen kann.

Der chemischen Analytik kommunaler Kldranlagenabldufe haben sich viele
Forschungsgruppen gewidmet. Die Auffindung verschiedener Einzelsubstanzen
geht dabei einher mit der zunehmend empfindlicheren und selektiveren Ana-
lysentechnik: In den 70’er Jahren wurden vor allem nach ihren Losungseigen-
schaften unterteilte Gruppen von Organika als Summenparameter untersucht
[300,319,320]. Mit der Einfithrung von Spektrenbibliotheken in der GC-MS konn-
ten neben den umweltrechtlich relevanten Verbindungen (regulated compounds)
in Screening-Analysen viele weitere Substanzen identifiziert werden [42, 46, 51,
57,321, 322, 323]. Durch verschiedene Derivatisierungstechniken konnten dabei
auch polarere und schwererfliichtige Substanzen erfasst werden. Aufgrund fehlen-
der Standards und der groflen Anzahl detektierter Verbindungen erfolgte meist
nur eine Identifizierung und keine Quantifizierung. Zusétzlich wurde gezielt das
Verhalten bestimmter Problemstoffe wie Sulfonate [324,325], Tenside [326, 327],
PAK [328] oder Komplexbildnern [329] in den Anlagen untersucht. Mit der Ent-
wicklung von LC-MS-Techniken konnten weitere, polarere Substanzen identifi-
ziert werden. So fanden Clark et al. 1991 [51] zusétzlich zu 323 {iber GC-MS cha-
rakterisierten Verbindungen 95 weitere Substanzen iiber HPLC-Particle Beam-
MS. Aufgrund fehlender Spektrenbibliotheken konnten allerdings nur einige Sub-
stanzen identifiziert werden. In einer anderen Studie gelang Clark et al. [54] jedoch
die Identifikation von 19 der 46 durch HPLC-MS detektierten Verbindungen. Die
HPLC-MS wird auch weiterhin vor allem zum Nachweis polarer Zielkomponen-
ten wie z. B. Pharmaka [14,17,18] oder anderer Spurenverunreinigungen [264,330)]
eingesetzt.

Mittels GC-MS wurden nach Derivatisierung einige Sulfonamide aus der Grup-
pe der Benzol- und Toluolsulfonamide in Kldranlagen nachgewiesen. Eine Uber-
sicht gibt Tab. 4.1.

Tabelle 4.1 Literaturiibersicht: Nachweis von Benzol- und Toluolsul-
fonamiden in Zu- und Abldufen kommunaler Kldranlagen mittels GC-MS,
k.A. - keine Angabe

Substanz Konzentration Lit.

Zuldufe
N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) 2ug/L [326]
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Tabelle 4.1 Fortsetzung: Nachweis von Benzol- und Toluolsulfonamiden
in Zu- und Abldufen kommunaler Klaranlagen

Substanz Konzentration Lit.
0.3-2.2ug/L [79]

Abl&ufe

N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) 0-14pg/L [331]

4-[Methyl(phenylsulfonyl)amino]- ~ 0-18ug/L
Butansdure (BPS)
N-Methyl-p-Toluolsulfonamid (22) 2ug/L [322]

N,N-Dimethylbenzolsulfonamid 2ug/L
N,N-Dimethyl-p-Toluolsulfonamid  0.3ug/L

N-Ethyl-p-Toluolsulfonamid k.A. [46]
N-Ethyltoluolsulfonamid 6ug/L [323]
N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) 0.2ug/L [323]
0.27-1.7ug/L [79]
7-11pg/L (GC-MS)  [54]
2-7ug/L (LC-MS)
k.A. [57,321]

Auch zwei Pharmaka wurden detektiert: 1985 machten Richardson & Bowron [13]
auf das Vorkommen von Sulfmethoxazol (12) in der aquatischen Umwelt aufmerk-
sam. Ein Nachweis erfolgte z. B. durch Hirsch et al. [18], die in zehn Klarwasser-
proben im Mittel 0.4 pg/L mit Maximalkonzentrationen von 2 ug/L detektierten.
Sulfamethazin (5) konnte von den selben Autoren zwar in Grundwasser, nicht je-
doch in Klarwasser kommunaler Klaranlagen nachgewiesen werden.

Untersuchungen zum Verhalten von Einzelstoffen bei der Uferfiltration fan-
den erstmals im Rahmen von GC-Screenings statt. So wurden in den 80’er Jahren
in den Niederlanden bis zu 600 verschiedene Verbindungen in Uferfiltraten klas-
sifiziert [277]. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die human- und Skotoxi-
schen Gruppen wie Nitroaromaten oder halogenorganische Komponenten gerich-
tet [237,254,299,332]. Durch die Entwicklung empfindlicherer Detektionsmetho-
den konnte auch hier z. B. das Vorkommen von Sulfonaten [308,333], Duftstof-
fen [334,335], Pharmaka [11,19,20,96,336], industriellen Zwischenprodukten [297]
und Pestiziden [337,338,299] untersucht werden.

Auch einige Sulfonamide wurden in Uferfiltraten detektiert. Erstmals wurde
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) 1995 von Knepper et al. [76] in Rhein und Main
und von Heberer [97] in Rieselfeld-beeinflusstem Grundwasser nachgewiesen. In
durch eine Bodenpassage aufbereitetem Wasser des Mains wurde keine Eliminie-
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rung der Substanz beobachtet. Spéter ermittelten Heberer et al. [19,96] Kon-
zentrationen von 0.16-1.4 ug/L N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) in Rohwéssern
verschiedener Berliner Wasserwerke. Sie vermuteten einen Eintrag durch Ufer-
filtration von abwasserbeeinflusstem Oberflachenwasser. N-n-Butylbenzolsulfon-
amid (24) wurde von Stuyfzand [294] in niederldndischen Ufer- und Dunefiltraten
nachgewiesen. In Grundwasser in der Ndhe von Deponien wurden N-Ethyltoluol-
sulfonamid (23) [141,339], N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) [339] und verschiede-
ne Pharmaka [106] detektiert.

4.2 Klarwerke

Unter der Voraussetzung, dass die aromatischen Sulfonamide iiber kommunale
Kldranlagen in die Umwelt emittiert werden, liefert die Analyse von Kléranla-
genabldufen Antwort auf die Frage, welche Sulfonamide in der Umwelt nachweis-
bar sein konnen und in welcher Gréflenordnung ein Eintrag stattfindet. Daneben
konnen zeitliche Verédnderungen der Konzentrationen (Wochen- oder Tagesgénge)
einen néheren Einblick iiber die Herkunft der Substanzen geben. Uber den Ver-
gleich mit Daten anderer Anlagen kénnen u. U. Unterschiede im Verbrauch von
Sulfonamiden oder verschiedene Eliminierungsleistungen der Klaranlagen fest-
gestellt werden. Der Vergleich der emittierten Konzentrationen mit der Hinter-
grundbelastung ermoglicht erste Aussagen iiber eine mogliche Persistenz der Ver-
bindungen.

Der groite Teil der Untersuchungen in dieser Arbeit wurde mit Klarlauf des
Klirwerks Ruhleben in Berlin durchgefiihrt. Mit einer Kapazitét von 240000 m? /d
ist die Ruhlebener Anlage das grofite kommunale Klarwerk Deutschlands. Der
Anteil der industriellen Einleitungen betréigt ca. 20-30% [223]. Die Aufbereitung
erfolgt im Belebtschlammverfahren mit biologischer Stickstoff- und Phosphateli-
minierung. Die Jahresmittelwerte verschiedener Messparameter des Klarlaufs sind
in Tab. A.7, S. 130 (Anhang A) aufgefiihrt. Die Aufenthaltszeit des Abwassers
in der Anlage betriagt in Abhéngigkeit von der Wassermenge 15-28 Stunden und
davon 12-24 Stunden in der Belebungsstufe.

Daten zu Eintrag und Elimination von Sulfonamiden in der Klaranlage wur-
den nicht bestimmt, da das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf dem Eintrag und
Verbleib von Sulfonamiden in der aquatischen Umwelt liegt und aufgrund der um
ein Vielfaches hoheren DOC-Konzentration im Zulauf und in den Reinigungsstu-
fen die Wiederfindungsraten bei der Festphasenextraktion neu hitten bestimmt
werden miissen (vgl. Abb. 2.7, S. 28). In einem Fall wurde jedoch der Ablauf
der Vorkldarung gleichzeitig mit dem Klarlauf beprobt und auf Pharmaka unter-
sucht. Dabei ergaben sich die in Tab. 4.2 aufgefithrten Werte, die zur groben
Abschétzung der Elimination im Belebungsbecken herangezogen werden kénnen.
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Obwohl keine Korrektur der Aufenthaltszeit erfolgte, es sich also nicht um das
gleiche Wasser handelt und die Wiederfindungsrate des Vorklarungsablaufs nicht
bekannt ist, kann von einer hohen Eliminierungsrate ausgegangen werden.

Tabelle 4.2 Vergleich der Konzentrationen im Ablauf der Vorkldrung
mit dem Klarlauf: Beprobung Klarwerk Ruhleben am 10.2.1999

Ablauf Vorklirung* Klarlauf®
(mg/L] [ng/L]
Sulfadiazin (4) 94 31
Sulfamerazin (7) 268 37
Sulfmethoxazol (12) 2355 744

2100 mL Anreicherungsvolumen
800 mL Anreicherungsvolumen
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i T 999 _
75
2000'_ * 50, Median i 200
25
] * X 51
1 s
1500 - 150
= | jary
D I D
L L
c L c
K} K]
1000 - 100 §
5 ] 5
s | ° L5
4 i x T * | X
500 50

x
X —

T T T T T T
Nr.12 Nr.21 Nr.23 Nr.4 Nr.7 Nr.20
Substanzen

Abbildung 4.2 Mittlere Konzentrationen detektierter Sulfonamide im
Klarlauf Klarwerk Ruhleben 1998-1999 (n=11-16), fiir die Zuordnung der
Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

In Abb. 4.2 sind die Konzentrationsmittel und -bereiche der im Zeitraum
1998-1999 im Klarlauf detektierten Sulfonamide dargestellt. Es handelt sich um
Stich- und 24h-Mischproben (n=11-16). Nur Sulfmethoxazol (12) und N-Ethyl-
toluolsulfonamid (23) liegen im ug/L-Bereich vor. N-(Phenylsulfonyl)sarkosin
(21) und N-Methylbenzolsulfonamid (20) liegen im mittleren und Sulfadiazin (4)
und Sulfamerazin (7) im unteren ng/L-Bereich. Fiir N-n-Butylbenzolsulfonamid
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(24) wurde auf die Auswertung verzichtet, da alle Mischproben aufgrund von Pro-
benahmen in Plastikflaschen® stark erhéhte Konzentrationen (bis 5 ug/L) aufwie-
sen. Der Mittelwert fiir N-n-Butylbenzolsulfonamid aus anderen Proben belduft
sich auf ca. 560 ng/L. Insgesamt streuen die Werte stark, und ein einheitliches
Verhéltnis der Perzentilen zueinander ist nicht zu beobachten.

4.2.1 Konzentrations-Zeitverlaufe
Wochengang

Ein eventuell bestehender Wochengang der Konzentrationen im Klarwasser kann
Riickschliisse iiber Herkunft oder Konsum von Verbindungen ermoglichen. So
werden Chemikalien aus Industrieeinleitungen montags bis freitags in héherem
Mafle emittiert. Im Bereich der Pharmaka weisen diagnostische Hilfsmittel wie
z. B. Rontgenkontrastmittel im Gegensatz zu anderen Arzneien verringerte Kon-
zentrationen am Wochenende auf [22].

Wegen technischer Probleme mit den Probenehmern konnte kein vollsténdi-
ger einwochiger Probenzyklus aus 24h-Mischproben erstellt werden. Stattdessen
wurden 24h-Mischproben aus einem Zeitraum von zwei Wochen untersucht. Um
ermittelte Einzelstoff-Konzentrationen verschiedener Proben vergleichen zu kon-
nen, wird i. A. iiber einen konservativen Tracer (z.B. PO}~) normiert. Da ent-
sprechende Daten zu den hier vermessenen Proben nicht vorlagen®, mufl auf einen
solchen Vergleich verzichtet werden.

In Abb. 4.3a sind die Messwerte fiir die BT'S und in Abb. 4.3b fiir die Phar-
maka dargestellt. Ein Wochengang lésst sich, auch aufgrund des kurzen Bepro-
bungszeitraumes, nicht erkennen.

Tagesgang

Auch Tagesgéinge konnen Aussagen iiber Eintragswege ermdoglichen. So weist z. B.
der AOI in Berlin, der hier zu grofien Teilen aus Rontgenkontrastmitteln besteht,
einen Tagesgang im Zulauf des Klarwerks Schonerlinde mit morgendlichen Maxi-
ma und néchtlichen Minima auf [340]. Fiir diese Arbeit wurden zwolf aufeinan-
derfolgende 2h-Mischproben des Ruhlebener Klarlaufs untersucht.

Durch die Variabilitédt der Transportdauer von den Haushalten im Kanalnetz
und der unterschiedlichen Aufenthaltszeiten in der Klaranlage durch die Riickfiih-
rung von Wasserstromen in die Mischbecken werden Einleitungsspitzen nivelliert,

4Diese waren bedingt durch die Probenehmer, die von der Forschungsabteilung des Klérwerks
zur Verfligung gestellt wurden.

®Dies gilt ebenso fiir den Vergleich von Klirwerksabliufen verschiedener Anlagen in
Kap. 4.2.2.
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Abbildung 4.3 Wochengang der Sulfonamide im Klarlauf KW Ruhleben
Juni/Juli 1999, a) BTS, b) Pharmaka

sehr ausgepriagte Maxima und Minima sind daher im Kldranlagenablauf nicht zu
erwarten. Der Vergleich der Schwankungsbreiten von acht 24h-Mischproben mit
den zwolf 2h-Mischproben (Tab. 4.3) zeigt tatséichlich, dass die relativen Stan-
dardabweichungen im gleichen Bereich liegen, also kein ausgeprigter Tagesgang
vorliegt. Die Verldufe sind in Abb. 4.4a fiir die BTS® und in Abb. 4.4b fiir die
Pharmaka dargestellt.

Tabelle 4.3 Vergleich der Schwankungsbreiten von 24h-Mischproben
(n=8) mit 2h-Mischproben (n=12), MW - Mittelwert [ng/L], o - Stan-
dardabweichung, CV - Variationskoeffizient [%)]

2h-Mischproben | 24h-Mischproben
MW =0 CV | MW 4o Ccv
N-Ethyltoluolsulfonamid (23) 346 +£70 20 1328 +£286 22
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) | 98  +19 20 519 129 25

N-Methylbenzolsulfonamid (20) | 35  +5 14 122 £36 29
Sulfmethoxazol (12) 369 47 13 1117 £241 22
Sulfamerazin (7) 2 +0.3 14 7 +3 43
Sulfadiazin (4) 11 +2 19 33 +8 24

SN-n-Butylbenzolsulfonamid (24) wurde aus den schon beschriebenen Griinden (s.a. Fuinote
4, S. 89) von der Auswertung ausgenommen.
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Abbildung 4.4 Tagesgang der Sulfonamide im Klarlauf KW Ruhleben,
2h-Mischproben, Juli 1999, a) BTS, b) Pharmaka
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Abbildung 4.5 Vergleich der Tagesschwankungen KW Ruhleben und
KW Schénerlinde Sommer 1999 a) BTS, b) Pharmaka

Zu beobachten ist eine zeitliche Verschiebung der héchsten und geringsten
Belastungen zwischen Sulfmethoxazol und den BTS. Dies ist auffillig, da sowohl
die Pharmaka als auch die BTS tagsiiber eher als nachts emittiert werden soll-
ten. Aufgrund der zeitlichen Variabilitdt der Eintragswege kénnen jedoch keine
Aussagen tiber den Zeitpunkt von Einleitungen getroffen werden.

Ahnliche Konzentrationsunterschiede von Sulfmethoxazol und den BTS zeigen
sich auch in zwei Stichproben des Klarwerks Schonerlinde von 8.00 und 13.00 Uhr,
die in Abb. 4.5 den entsprechenden Werten aus Ruhleben gegeniibergestellt sind.
Wie auch in Ruhleben weisen die Konzentrationen an BTS (Abb. 4.5a) einen
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umgekehrten Verlauf zu dem der Pharmaka auf (Abb. 4.5b). Die Aufenthaltszei-
ten im Klarwerk Schonerlinde sind mit ca. 9 Stunden im Vergleich zu Ruhleben
deutlich verkiirzt. Ein Zusammenhang mit der Eintragszeit kann daher nicht her-
gestellt werden.

4.2.2 Vergleich mit anderen Klirwerken

Im Zuge dieser Arbeit wurden einige Stichproben anderer Kldranlagen untersucht
(Tab. 4.4). Zwar ist durch die unterschiedliche Abwasserqualitit die Aussagekraft
solcher Proben begrenzt, ein ungefédhrer Vergleich kann jedoch erfolgen. Es han-
delt sich hierbei um die Klarwerke:

e Mesa Northwest Water Reclamation Plant in Arizona, USA. Es handelt sich
um eine dreistufige Anlage von 30000 m?/d mit anschliefender Desinfektion
(Chlorung) und Schnellfiltration [341].

e Gaobeidian Sewage Treatment Plant in Beijing, China. Die Anlage ist aus-
gelegt, fiir 800000 m?/d, Kommunalabwasser hat einen Anteil von 50%. Sie
ist dreistufig, aus Kostengriinden wird jedoch keine Denitrifikation betrie-
ben.

Tabelle 4.4 Sulfonamidkonzentrationen in Stichproben anderer Kléar-
werke: USA=Mesa, Arizona; China=Beijing; n.b. - nicht bestimmt, fiir
die Zuordnung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5,

S. 23
Klarlauf Ablauf Vorklarung
USA China  China | China China China
3/99! 10/98%2  4/99% | 10/98%  1/99* 4/99*
SAKosy [1/m]
9.5 11.2 11.3 17.1 43.5 26.2
Konzentration [ng/L]
(4) — 7150 66 13750 5250 1270
(7) — — — — — —
(12) 380 6015 125 13030 3614 1300
(20) — — — — n.b. —
(21) — — — — n.b. —
(23) 350 720 240 785 n.b. 205

1 500mL, Einzelbestimmung 2 350mL, Einzelbestimmung
3 150mL, Einzelbestimmung 4 200mL, Doppelbestimmung
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Die Konzentrationen an Sulfmethoxazol (12) und N-Ethyltoluolsulfonamid
(23) im Klarlauf von Mesa liegen deutlich unter denen des Berliner Klarlaufs.
Allerdings ist dieses Wasser, bezogen auf den DOC, ca. dreifach verdiinnter. N-
Methylbenzolsulfonamid (20) und N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) wurden in Me-
sa zwar detektiert, der Befund konnte jedoch analytisch nicht bestétigt werden (s.
Kap. 2.5.2, S. 36). Da mit 500 mL auch nur das halbe Anreicherungsvolumen zur
Verfiigung stand, konnten Spuren anderer Sulfonamide nicht detektiert werden.

Anders sieht die Situation in Beijing aus. Einerseits schwanken hier die Werte
sowohl im Ablauf der Vorklarung als auch im Klarwasser fast um den Faktor
100, was zum Teil durch die Probenahme erkléart werden kann: Die April-Proben
wurden sehr frith morgens und nach einem Regenereignis genommen, die anderen
Proben stammen vom Nachmittag und aus trockenen Perioden. Wéahrend sich
die SAKys4-Werte der Klarlaufproben dhneln, weisen die SAKqs,-Werte der Vor-
klarung starke Schwankungen auf. Die Zusammensetzung und Konzentration der
Abwésser dieser Anlage scheint daher nicht sehr stabil zu sein. Die zum Teil sehr
hohen detektierten Konzentrationen sind auch insofern interessant, da sowohl
die SAKys4-Werte als auch die DOC-Gehalte dieser Anlage mit ca. 20-30 mg/L
fiir den Vorklarungsablauf und 6-8 mg/L fiir das Klarwasser deutlich unter den
Werten des Kléarwerks Ruhleben liegen (Tab. A.7, S. 130 Anhang A).

Das Verhéltnis der Konzentrationen von Sulfadiazin (4) und Sulfmethoxazol
(12) bleibt in allen chinesischen Proben, unabhéngig von der absoluten Konzen-
tration, gleich. In diesem Verhalten zeigt sich eine andere Verschreibungspraxis
fiir diese Pharmaka im Vergleich zu Berlin, wo wesentlich hohere Sulfmethoxazol-
als Sulfadiazin-Konzentrationen im Abwasser vorliegen.

In keiner der chinesischen Proben wurden N-Methylbenzolsulfonamid (20) und
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) nachgewiesen, so dass davon auszugehen ist, dass
hier wenig oder keine Eintréage vorliegen.

Zwar wurde N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) in allen sechs Proben nachge-
wiesen, da sie jedoch alle in Plastikgefédfien transportiert wurden, sind hier keine
Aussagen moglich.

4.2.3 Hintergrundkonzentrationen

Um einen Einblick in die vorhandenen Hintergrundkonzentrationen zu erhalten,
wurden Stichproben einiger Oberflichenwisser untersucht. Die erhaltenen Da-
ten sind in Tab. 4.5 aufgefiihrt. Es wurden in allen Proben Sulfonamide detek-
tiert. Von Sulfonamiden nur wenig beeinflusst waren sowohl die Elbe- als auch
die Oder-Proben, wobei hier sicherlich Verdiinnungseffekte eine grofle Rolle spie-
len. Auch die Berliner Panke wies oberhalb der Klaranlage Schonerlinde keine
Belastung auf’. Interessant ist das Ergebnis fiir den Landwehrkanal (Probenah-

"Weitere Daten aus dem Tegeler Einzugsgebiet befinden sich in Kap. 4.3.2, Tab. 4.7.
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mestelle: Franklinstraie). Die Pharmaka-Konzentrationen in dieser Probe liegen
in der gleichen Groenordnung wie im Tegeler See (s. Tab. 4.7, S. 99), die Werte
fiir N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) und N-Ethyltoluolsulfonamid (23) liegen so-
gar dartiber. N-Methylbenzolsulfonamid (20) wurde zwar detektiert, konnte aber
nicht bestétigt werden. Der Kanal wird aus der Spree gespeist, in die wieder-
um einige Kilometer fluBaufwérts in Berlin die Kldrwerke Miinchehofe (53000—
94000 m?®/d) iiber das Neuenhagener Flie und Falkenberg (82000-230000 m?/d)
iiber die Wuhle einleiten. Insofern ist, wie auch im Tegeler See, von einer Bela-
stung des Kanals durch Kommunalabwasser auszugehen.

Tabelle 4.5 Hintergrundkonzentrationen in Stichproben einiger Ober-
flichengewésser, 1 L Anreicherungsvolumen, Einfachbestimmungen aufler
Landwehrkanal (n=3), n.b. - nicht bestimmt, <BG - detektiert unterhalb
der Bestimmungsgrenze, * - nicht bestimmbar, fiir die Zuordnung der Sub-
stanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Panke Landwehr- Oder Elbe Elbe Elbe
vor Berlin kanal, Schwedt Stade Bruns- Torgau
08/98 Berlin 08/98 06/98 biittel 07/99
07/99 06/98
(4) — 5 <BG — — —
(7) — 8 <BG 2 2 —
(12) | <BG 228 52 24 22 22
(20) | n.b. — n.b. n.b. n.b. —
(21) | n.b. 149 n.b. n.b. n.b. —
(23) n.b. 210 n.b. n.b. n.b. 18
(24) n.b. * n.b. n.b. n.b. 95

4.2.4 Bewertung

Im Vergleich liegen die hier detektierten Konzentrationen fiir die Benzol- und
Toluolsulfonamide unter den in der Literatur vorhandenen Konzentrationsanga-
ben fiir Kommunalabwasser (Kap. 4.1.3, S. 85 und Tab. 4.1, S. 85). So wurden
hier ca. 0.5 pug/L N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) detektiert, im Gegensatz zu
den Literaturwerten von 2-11 pg/L. Nur Huppert et al. [79], die mit SPME und
GC-MS ohne Derivatisierung arbeiteten, fanden vergleichbare Mengen. Auch die
Konzentrationsangabe fiir N-Ethyltoluolsulfonamid (23) liegt mit 6 ug/L tiber
den hier gefundenen Konzentrationen. Das von Elsésser et al. [322] detektier-
te N-Methyl-p-Toluolsulfonamid (22) konnte in dieser Arbeit nicht nachgewiesen
werden. Da in vielen Arbeiten mit Diazomethan, einem starken Methylierungs-
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reagenz, derivatisiert wurde und N-n-Butylbenzolsulfonamid auch aus der Pro-
benaufbereitung stammen kann, sind u. U. falsch positive und Mehrbefunde in
einigen Arbeiten nicht auszuschliefen. Die groBten Unterschiede im nachgewie-
senen Konzentrationsbereich liegen bei N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) vor, das
in dieser Arbeit nur im mittleren ng/L-Bereich detektiert wurde. Bei einer mehr-
monatigen Untersuchung stellten Knepper & Haberer [331] fest, dass im Ablauf
untersuchter Kldranlagen N-(Phenylsulfonyl)sarkosin regelméfig in schwanken-
den Konzentrationen bis zu 1.4 ug/L auftrat. Durch Produktionsumstellungen
sind diese Konzentrationen in den letzten Jahren jedoch wesentlich zuriickgegan-
gen [342]. N-Methylbenzolsulfonamid (20) wurde bisher in Kldranlagenabldufen
nicht nachgewiesen, so dass kein Vergleich mdoglich ist.

Auch fiir die Pharmaka Sulfadiazin (4) und Sulfamerazin (7) liegen keine Ver-
gleichsdaten vor. Die nachgewiesenen Mengen an Sulfmethoxazol (12) liegen in
der gleichen Gréfenordnung wie die Daten anderer Autoren [18].

Insgesamt zeigt sich, dass eine Verringerung der Zulaufkonzentrationen die-
ser Mikroverunreinigungen in den Kldranlagen moglich ist (Tab. 4.2), dass aber
wahrscheinlich aufgrund der kurzen Aufenthaltszeiten in Kombination mit der
Konkurrenz durch besser verfiighare Substanzen eine vollstédndige Eliminierung
nicht erfolgt. Damit findet ein Eintrag in das aquatische System statt, wie am
Beispiel des Landwehrkanals (Tab. 4.5) deutlich wird. Geht man fir die Klaran-
lage Ruhleben vom Abwasseraufkommen 1998 von 232000m?/d [279] aus und von
einem maximalen Sulfonamid-Gehalt pro Substanz von 1 pug/L im Klarwasser, er-
geben sich maximale Tagesfrachten von ca. 230 g/d und maximale Jahresfrachten
von ca. 85 kg/a im Ablauf. Umgerechnet auf das gesamte Abwasseraufkommen
Berlins von ca. 600000m?/d sind dies Frachten von 600 g/d bzw. 220 kg/a. Nach
Ternes (Vortrag zu [343]) wurden 1997 in der BRD 60 t Sulfmethoxazol (12)
eingesetzt. Dies entspricht fiir den Berliner Raum (3.3 Mio. Einwohner) einem
Verbrauch von ca. 2500 kg/a. Mit den veranschlagten maximalen 220 kg/a im
Klarwasser fanden sich also ca. 10% der eingesetzten Mengen in den Vorflutern
wieder. Im Vergleich zu anderen Mikroverunreinigungen ist diese Zahl, absolut ge-
sehen, gering. Fiir die Bakteriostatika ergibt sich jedoch die Frage, inwiefern auch
diese Mengen schon einer Resistenzbildung bei Mikroorganismen im aquatischen
System Vorschub leisten.

Fiir die weiteren detektierten Pharmaka und BTS liegen keine Angaben zum
Verbrauch vor, so dass hier kein Vergleich gezogen werden kann. Mit Ausnah-
me von N-Ethyltoluolsulfonamid (23) liegen diese in um 1-2 Gréenordnungen
geringeren Konzentrationen vor als Sulfmethoxazol. Eine Einschéatzung des Ge-
fahrdungspotentials kann hier nicht vorgenommen werden. In eine solche Be-
wertung miissten neben toxikologischen Aspekten auch Faktoren wie die weitere
Verdiinnung, ein eventuell erfolgender biologischer Abbau oder eine Sorption Ein-
gang finden. Diese Faktoren sind allerdings in starkem Mafle systemabhéngig und
miissten daher von Fall zu Fall bestimmt werden.
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4.3 Uferfiltration

Die Untersuchung eines Uferfiltrationsgebietes, in dem eine indirekte Grundwas-
seranreicherung durch geklarte Kommunalabwiésser erfolgt, kann Aussagen iiber
den Verbleib und das Verhalten von Sulfonamiden in der Umwelt ermoglichen und
die Fragen nach der moglichen Persistenz der Verbindungen und ihrer Eignung
als Abwasser-Tracer beantworten helfen.

4.3.1 Untersuchungsgebiet

Um Foérdermengenanteile an Uferfiltrat zu bestimmen und Prognosen zur lang-
fristigen giiteseitigen Stabilitdt der Uferfiltrate durchzufiihren, wurden 1997 in
einem Kooperationsprojekt® an zwei Teststandorten (Tegeler See und Miiggel-
see) Messstellen eingerichtet. Die Auswahl der Standorte richtete sich dabei nach
der Relevanz fiir die Wasserversorgung in Berlin: Das Wasserwerk Tegel hat
das grofite Fordervolumen, das Wasserwerk Friedrichshagen am Miiggelsee das
zweitgrofite Fordervolumen der Berliner Wasserwerke. Die Beprobung findet seit
Januar 1998 statt, bestimmt werden physikochemische Kennwerte, Algentoxine,
Ammonium, AOX (inkl. Differenzierung), DOC, Bor, EDTA /NTA, Gadolinium,
Nitrat/Nitrit, Radon, Schwermetalle und verschiedene organische Mikroverunrei-
nigungen. Sulfonamid-Bestimmungen wurden in dieser Arbeit am Standort Tege-
ler See durchgefiihrt, weshalb dieses System hier genauer beschrieben werden soll.
Einige Ergebnisse der Projektpartner/innen wurden zur Interpretation der erhal-
tenen Daten herangezogen. Dies ist jeweils unter Angabe der Quelle vermerkt.
Der Tegeler See ist mit einer Oberfliche von 4 km? einer der gréSten Seen
Berlins (Abb. 4.6). Er wird sowohl zur Naherholung als auch zur Trinkwasserge-
winnung iiber Uferfiltration genutzt. Das Wasserwerk Tegel als Betreiber meh-
rerer anliegender Brunnengalerien hat eine Maximalkapazitit von 370000 m3/d
und versorgt ca. 700000 Einwohner? [1,344]. Zufliisse zum See bilden die Ober-
havel, das Tegeler Flieff und der Nordgraben, den Abfluss bildet die Havel. Der
Nordgraben dient dabei als Vorfluter des Klarwerks Schonerlinde, das einen An-
lagendurchsatz von 85000 m?/d bis zu 187000 m?*/d (bei Regen) hat. Auch das
Tegeler Fliefl dient als Vorfluter des Klarwerks Schonerlinde. Zusétzlich werden
iiber das FlieB Rieselfeldflichen in den See entwiissert. Die Néhrstoffeintrége iiber
die Zufliisse fiithrten zu einer Eutrophierung des Sees, weshalb Ende der 70’er Jah-
re Sanierungsmafinahmen eingeleitet wurden. Dazu gehorte der voriibergehende
Betrieb von Tiefenwasserbeliiftern und 1985 die Inbetriebnahme einer Phosphat-
eliminierungsanlage (PEA, heute: Oberflachenwasseraufbereitungsanlage OWA),
durch die der Gesamtphosphorgehalt des Zulaufs auf 0.02 mg/L gesenkt werden

8”Ermittlung von Uferfiltratanteilen im Stadtgebiet von Berlin” der Senatsverwaltung fiir
Stadtentwicklung, Umweltschutz und Technologie Berlin unter Federfithrung der FU Berlin,
Fachrichtung Rohstoff- und Umweltgeologie

9Die Forderung 1998 betrug 137800 m?/d.
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Abbildung 4.6 Untersuchungsgebiet Tegeler See, gedndert nach [348]

konnte [345]. Die PEA/OWA produzierte 1995 97 Mio. m?/a, 1996 85 Mio. m?/a,
1997 46.4 Mio. m3/a und 1998 48 Mio. m?/a aufbereitetes Oberflichenwasser (Da-
ten der BWB tiber [346]). 1996 erfolgte die Einstellung der Oberhavelférderung
durch die PEA, womit sich ein erhohter Klarwasseranteil vor allem im nordostli-
chen Seebecken ergibt. Der Anteil des Havelwasserzustroms zum See ist abhéngig
vom OWA-Zustrom und wurde von Frohlich et al. [345] auf ca. 24-29% geschétzt.
Nach einer neueren Rechnung [346] unter Einbezichung der Wasserwerksentnah-
men liegt er jedoch dariiber. Diese Modellrechnung ergibt die in Tab. 4.6 aufge-
fithrte Zusammensetzung in den einzelnen Gewéssern und im Grundwasser. Mit

dieser Abschétzung liegt der Abwasseranteil in den Grundwasserbrunnen B12—
B14 der Galerie West der BWB bei ca. 16-25%.

Tabelle 4.6 Zusammensetzung der Wisser im Untersuchungsgebiet

Abwasser [%] andere [%)]
Nordgraben 60-100
OWA 50-70
Tegeler See 25-35 OWA-Wasser: 50 (Sommer > Winter)
Grundwasserbrunnen 16-25 See-Wasser: 65-83 [347]
B12-B14 Galerie West




98 4. PROBEN AUS DEM WASSERKREISLAUF

Die Messstellen liegen entlang einer Transsekte senkrecht zur Brunnengale-
rie West (Abb. 4.7 und 4.8). Die Messstellen 3301-3304 haben dabei eine Tiefe
von ca. 20-23 m und liegen im geséttigten Milieu mit einer O,-Konzentration
<0.5 mg/L. Die Messstellen 3305-3313 haben eine Tiefe von 5-8 m mit Ausnah-
me der Messstellen 3310 und 3311 mit einer Tiefe von 2-4 m. Das Milieu wech-
selt hier in Abhéngigkeit vom Betrieb der Grundwasserbrunnen der Galerie West
durch die BWB: bei starker Forderung kénnen diese Messstellen trocken fallen.
Thr O,-Gehalt liegt bei 0-10 mg/L. Die Rohwasserférderung der BWB erfolgt aus
dem zweiten bedeckten Grundwasserleiter. Die Messstellen 3304 und 3305 dienen
landseitig hinter den Grundwasserbrunnen der Kontrolle des Hintergrundes.

SW NE

3307 3306 3305
3308 3303 Brunnen i

a3 3310 B 3801 T 3302
Tegeler See
? —>
?

Fein-Grobsand

Abbildung 4.7 Schnitt durch das Transsektengebiet Tegeler See [348]

Die hydrogeologischen Bedingungen sind in Abb. 4.8 dargestellt [347]: Auf-
grund der Geschiebemergelfenster bei den Brunnen B11l und B14 kann ober-
flichennahes, stéarker belastetes Uferfiltrat in die Brunnen gelangen. Oberhalb
des Geschiebemergels kénnen die Brunnen von oberflichennahem Uferfiltrat um-
stromt werden, auch dieses Wasser kann durch Poren in der Geschiebemergel-
schicht die Brunnen erreichen. Die Interpretation der Stromungsverhéltnisse in
den flachen Messstellen und den Grundwasserbrunnen gestaltet sich daher schwie-
rig.

Zur Bestimmung der Sulfonamide wurden der See, die Messstellen und die
Rohwasserbrunnen B12-B14 von Januar bis Juni 1999 monatlich beprobt. Da
nicht alle Messstellen bei jeder Probenkampagne Wasser fiihrten, stehen pro Mess-
stelle 4-6 Messdaten fiir diesen Zeitraum zur Verfiigung. Weiterhin wurden im
selben Zeitraum einige Stichproben der Zuldufe des Sees genommen.

Von allen untersuchten Sulfonamiden wurden sieben Verbindungen detek-
tiert: Sulfmethoxazol (12), Sulfadiazin (4) und Sulfamerazin (7) aus der Grup-
pe der Pharmaka und N-n-Butylbenzolsulfonamid (24), N-Ethyltoluolsulfonamid
(23), N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) und N-Methylbenzolsulfonamid (20) aus
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der Gruppe der BTS. Dies entspricht dem Sulfonamidspektrum, dass von der

Kldranlage Schonerlinde (und auch vom KW Ruhleben) emittiert wird.

4.3.2 Sulfonamid-Eintrige im Untersuchungsraum

Sulfonamide werden in den Tegeler See praktisch nur iiber das Klarwerk Scho-
nerlinde eingetragen. In Tab. 4.7 sind die Konzentrationen der detektierten Ver-
bindungen in verschiedenen Zufliissen aufgefiihrt. Die Probenahmestellen sind in
Abb. 4.6 aufgefithrt (genaue Standorte s. Tab. A.16, S. 136, Anhang A). Bei den
detektierten BTS scheinen die Konzentrationen, wenn von zeitlich unverénderli-
chen eingeleiteten Konzentrationen ausgegangen wird, im Vorfluter Nordgraben
(Einleitungsrohr Schonerlinde und Gorkistrafie) stabil zu sein, wihrend die Kon-
zentration der Pharmaka entlang der Fliefistrecke abnimmt.

Tabelle 4.7 Konzentrationen [ng/L] detektierter Sulfonamide in Stich-
proben der Eintragswege des Tegeler Sees, fiir die Zuordnung der Sub-
stanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

Nr. in Abb. 4.6 (12) (4) (7 (20) (21) (23) (24)
Probenahmestellen
KW Schonerlinde 210 11 5 160 dnbt 1260 1657
20.5.99 8.00!
KW  Schonerlinde 799 33 25 57 d.n.b. 864 252

20.5.99 13.00"
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Tabelle 4.7 Fortsetzung: Konzentrationen [ng/L] in Stichproben der Ein-

tragswege

Nr. in Abb. 4.6 (12) (4) (7 (20) (21) (23) (24)

Probenahmestellen

1 Nordgraben 16.6.99 607 24 23 44 dnb. 603 866
Zulauf?

2 Nordgraben 16.6.99 324 12 11 53 dn.b. 602 1036
Gorkistrae!

3 Tegeler Flief <BG® ndf nd 2 n.d. 2 57
14.7.992

4 Tegeler Flie <BG nd. n.d. 3 n.d. 3 186
14.7.992

5 Tegeler Flief3 <BG <BG nd. 3 3 5 176
14.7.992

6 Tegeler Flie3 101 3 2 33 90 243 385
14.7.992

7 Tegeler Flief3 117 3 4 29 69 189 422
14.7.992

8 Tegeler Flief3 109 3 4 19 64 142 236
14.7.992

9 Oberhavel 22.6.99' 64 <BG 2 8 10 39 94
Tegeler See 231 4 5 26 62 120 178
01.-06.993

1 zwei parallele Bestimmungen 2 Einzelbest., Standort s. Tab. A.16, Anhang A

3 Mittelwert aus fiinf Einzelbestimmungen 4 detektiert, nicht bestitigt

5 detektiert unter der Bestimmungsgrenze 6 nicht detektiert

Vor der Einleitung des Klarwerks Schonerlinde weist das Tegeler Fliefl aufler
an N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) keine Belastungen auf (Probenahmestellen
3-5). Der Einleitungsort des Klarwerks liegt zwischen Probenahmestelle 5 und 6,
weshalb ab dort nicht nur alle detektierten Sulfonamide hchere Werte aufweisen,
sondern auch andere Parameter: So liegen z. B. auch die AOI-Werte der Probe-
nahmestellen 3-5 unter denen der Stellen 6-8 [340]. Im folgenden Verlauf des
FlieBes scheint es zu keinen weiteren Einleitungen zu kommen, was auch durch
SAK- und DOC-Messungen bestétigt wurde [346].

Auch aus der Oberhavel scheinen Sulfonamide in den See immittiert zu wer-
den. Die Stichproben weisen hier erhohte Werte z. B. im Vergleich zum unbelaste-
ten Teil des Tegeler Fliefles auf, sie liegen jedoch unter denen der anderen Zulaufe
und dem Seemittel. Die Herkunft dieser Konzentrationen ist nicht geklért. Am
Ort der Probenahme driickt der See nicht in die Havel zuriick, so dass keine
Vermischung stattfindet. Eventuell verantwortlich ist das fluaufwirts auflerhalb
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Berlins gelegene Klarwerk Oranienburgs. Die auch in die Oberhavel einleitende
Klidranlage Wansdorf mit einer Kapazitit von 40000 m?®/d scheidet als Verursa-
cherin aus, da sie erst nach der Probenahme in Betrieb genommen wurde.

4.3.3 Sulfonamide in Uferfiltraten

Die Einschatzung der erhaltenen Daten erfolgt in den néchsten Kapiteln unter fol-
genden Pramissen: Es handelt sich durchweg um Stichproben, die in den meisten
Fillen als Einzelbestimmung ausgewertet wurden. Aufgrund der guten Durch-
mischung in See und Aquifer sind die Konzentrationsschwankungen innerhalb
kleinerer Zeitsegmente jedoch gering. Die Reproduzierbarkeit bei Einzelbestim-
mungen ist in den meisten Fillen ausreichend (s. Kap. 2.6, S. 43). Weiterhin
sind durch den Beprobungszeitraum von einem halben Jahr u. U. jahreszeitlich
bedingte Senken oder Maxima in den Konzentrationen nicht zu erfassen.

Um unter diesen Bedingungen Aussagen iiber das Verhalten der detektieren
Substanzen im Untersuchungszeitraum machen zu koénnen, wurden Konzentra-
tionsmittelwerte aus allen Messwerten einer Messstelle erstellt und diese mitein-
ander verglichen. Auf die zeitliche Anderung der Werte innerhalb einer Mess-
stelle soll nur in zwei Beispielen eingegangen werden (Kap. 4.3.4). Die einzelnen
Messwerte sind in Anhang A, Tab. A.8-A.15 aufgefiihrt.

Pharmaka

In den Abb. 4.9-4.11 sind die Konzentrationsmittelwerte der detektierten Phar-
maka Sulfmethoxazol (12), Sulfadiazin (4) und Sulfamerazin (7) dargestellt. Der
Abzissenabschnitt entspricht dabei in etwa dem Abstand vom Tegeler See, so
dass Konzentrationsprofile durch den Untergrund resultieren. Flache und tiefe
Messstellen sowie die Grundwasserbrunnen B12-B14 sind unterschiedlich gekenn-
zeichnet, im Hintergrund bei ca. 160 m befinden sich die Hintergrund-Messstellen
3304 und 3305 (s. dazu auch Abb. 4.8). Fiir die einzelnen Pharmaka sind folgende
Verlaufe zu beobachten:

Sulfmethoxazol (Abb. 4.9) Die Konzentrationsunterschiede zwischen See
und Grundwasserbrunnen sind grof§ (230 ng/L zu 3-10 ng/L) und statistisch
signifikant'’, dabei findet die Hauptabnahme zwischen dem See und den néchst-
liegenden Messstellen statt. In den tiefen Messstellen und den flachen Messstellen
ab 3309 bleiben die Konzentrationen auf geringem Niveau annédhernd konstant.
Die Konzentrationen in diesen Messstellen liegen iiber denen der Brunnen und
unterscheiden sich signifikant von diesen, was fiir Sulfmethoxazol auf eine weitere
Reduktion im Bereich der Brunnen schlieflen lésst. Die Uferfiltratanteile der Brun-
nen liegen bei 65-83%. Die Verdiinnung allein kann die Konzentrationsabnahme

10Verwendet wurde der Student t-Test mit zwei unabh#ingigen Populationen und einem Si-
gnifikanzlevel von 0.05.
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Abbildung 4.9 Halbjahresmittel Sulfmethoxazol (12)

jedoch nicht erklaren. Es ist aufféllig, dass in den tiefen, geséttigten Messstellen
dghnliche Konzentrationen vorliegen wie in den flachen, was auf eine ebenso gu-
te anaerobe wie aerobe Abbaubarkeit von Sulfmethoxazol hindeutet. Auch sind
im Gegensatz zu allen anderen detektierten Sulfonamiden die Konzentrationen
in der ersten tiefen Messstelle 3301 und der seenéhesten flachen Messstelle 3311
niedriger als in den darauf folgenden. Die Werte der beiden liegen dabei im selben
Bereich, was fiir die meisten anderen Sulfonamide auch gilt. Auch andere Mes-
sparameter wie z. B. der AOX verhalten sich in der Messstelle 3311 anders als
in den nachfolgenden Messstellen [348]. Vermutet wird, dass hier Einfliisse durch
dlteres Seewasser aus der desulfurizierenden Muddeschicht vorliegen [347].

Sulfadiazin (Abb. 4.10) Die Konzentrationen im See und den Grundwasser-
brunnen unterscheiden sich statistisch nicht signifikant. Die Belastung der Grund-
wasserbrunnen liegt trotz des sehr viel geringeren Eintrags in der selben Grofien-
ordnung (ca. 3 ng/L) wie die Sulfmethoxazol-Belastung. Die Werte der jeweils
seendhesten Messstellen 3301 und 3311 liegen im Bereich der See-Konzentration,
Konzentrationsabnahmen sind vor allem in den ersten aeroben Messstellen zu
beobachten. Ab Messstelle 3309 und 3302 bleiben die Konzentrationen nahezu
konstant. Die Werte der geséttigten liegen iiber denen der teilweise ungeséttigten
Messstellen, was auf eine bessere aerobe als anaerobe Abbaubarkeit hinweist. Im
Vergleich zur Uferpassage scheinen die Brunnenwerte zu hoch zu sein, sie streuen
jedoch deutlich mehr als die Messstellen-Werte und unterscheiden sich statistisch
nicht von den tiefen Messstellen 3302 und 3303.
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Abbildung 4.10 Halbjahresmittel Sulfadiazin (4)

Sulfamerazin (Abb. 4.11) Im Vergleich zu den Daten der Messstellen liegt
das Seemittel fiir Sulfamerazin zu niedrig. Es ist zu vermuten, dass fiir Sulfame-
razin in den See-Proben ein Matrixeffekt vorliegt, der zu einer Ionensuppression
fithrt. Der Vergleich des Seemittels mit den Brunnen weist statistisch signifikante
Unterschiede nur zum Brunnen B14 nach. Die Messwerte der Brunnen schwan-
ken insgesamt stark und weisen teilweise sehr hohe Konzentrationen auf, von den
Konzentrationen der Messstellen 3302 und 3303 unterscheidet sich statistisch si-
gnifikant nur der Brunnen B14. In der Uferpassage liegen die Konzentrationen in
den tiefen iiber den Konzentrationen in den flachen Messstellen, die ab Messstelle
3309 nur noch Werte im Bereich der Nachweisgrenze aufweisen. Damit liegt auch
fiir Sulfamerazin die aerobe iiber der anaeroben Abbaubarkeit.

Fiir alle drei Verbindungen liegen praktisch keine Hintergrundkonzentratio-
nen (Messstellen 3304 und 3305) vor. Es ist daher davon auszugehen, dass die
in den Grundwasserbrunnen detektierten Pharmaka aus den Uferfiltraten stam-
men. Die Belastung des Rohwassers ist mit Mittelwerten von unter 10 ng/L und
Maximalwerten von ca. 20 ng/L fiir alle drei Verbindungen (Ausnahmen bei Sul-
famerazin) sehr gering. Wahrend bei den nur in Spuren detektierten Pharmaka
Sulfadiazin und Sulfamerazin die Brunnenkonzentrationen im Bereich der Wer-
te der tiefen Messstellen liegen, liegen sie fiir Sulfmethoxazol deutlich darunter.
Dies liegt begriindet in der ebenso guten anaeroben wie aeroben Abbaubarkeit
von Sulfmethoxazol, wiahrend die beiden anderen Pharmaka aerob besser abbau-
bar sind. Diese Unterschiede spiegeln sich auch in den unterschiedlichen Kon-
zentrationsprofilen von flachen und tiefen Messstellen wider. Die gute anaerobe
Abbaubarkeit des am konzentriertesten in Klarwerksabldufen auftretenden Sulf-
methoxazol kommt hier der Wasserqualitéat in den Grundwasserbrunnen zugute.
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Abbildung 4.11 Halbjahresmittel Sulfamerazin (7)

Holm et al. [106] wiesen fiir Sulfadiazin (4) und andere pharmazeutische Sul-
fonamide aus einer Deponie eine Abnahme von ca. 500 pg/L auf unter 20 ug/L
(NG) innerhalb von 50 m einer anaeroben Bodenpassage nach. In der vorliegenden
Arbeit konnte keine so deutliche Eliminierung von Sulfadiazin unter anaeroben
Bedingungen festgestellt werden. Grund dafiir ist eventuell das Vorhandensein
einer den biologischen Abbau limitierenden unteren Grenzkonzentrationen: die
hier detektierten Pharmaka lagen alle in wesentlich geringeren Ausgangskonzen-
trationen vor als in der Arbeit von Holm et al..

Benzol- und Toluolsulfonamide

In den Abb. 4.12-4.14 sind in der gleichen Form die Daten der detektierten BTS
N-Ethyltoluolsulfonamid (23), N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) und N-Methyl-
benzolsulfonamid (20) aufgetragen. Im Gegensatz zu den Pharmaka gibt es hier
Hintergrundkonzentrationen fiir N-(Phenylsulfonyl)sarkosin und N-Methylbenzol-
sulfonamid in der tiefen Messstelle 3304. Im einzelnen stellen sich die Ergebnisse
wie folgt dar:

N-n-Butylbenzolsulfonamid Fiir N-n-Butylbenzolsulfonamid sind sehr gros-
se Konzentrationsschwankungen wahrscheinlich durch Kontamination beim kurz-
fristigen Transport einiger Proben in Plastikflaschen bedingt. Daher ist nur fest-
zustellen, dass die Seemittel mit ca. 180 ng/L und die Brunnenwerte mit ca.
70-150 ng/L unter den vom Klérwerk Schonerlinde emittierten Werten liegen
(Tab. 4.7, S. 99). Stuyfzand [294] ordnete N-n-Butylbenzolsulfonamid der Grup-
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pe der in allen Redox-Umgebungen praktisch nicht eliminierbaren!! Verbindungen
zu.

N-Ethyltoluolsulfonamid (Abb. 4.12) Der Konzentrationsunterschied von
See (ca. 120 ng/L) und Brunnen (ca. 20-30 ng/L) ist statistisch signifikant. Schon
zwischen dem See und den ersten Messstellen ergibt sich eine Abnahme auf ca.
1/3 der Konzentration im See. In den flachen Messstellen findet ein fast vollstén-
diger weiterer Abbau statt, so dass in den Messstellen 3307 und 3306 die Ge-
halte die Hintergrundkonzentration erreichen. In den tiefen Messstellen bleiben
dagegen Restkonzentrationen von ca. 1/6 des Seemittels erhalten. Die anaerobe
liegt damit deutlich unter der aeroben Abbaubarkeit. Die Grundwasserbrunnen-
Konzentrationen unterscheiden sich mit Ausnahme des Brunnens B12 statistisch
nicht signifikant von den tiefen Messstellen.
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Abbildung 4.12 Halbjahresmittel N-Ethyltoluolsulfonamid (23)

N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (Abb. 4.13) Das Seemittel unterscheidet sich
von den drei Brunnenwerten statistisch signifikant nur im Brunnen B12, der ein
hoheres Mittel als der See aufweist. Ein &hnliches Verhalten wird auch fiir den
schlecht verfiigharen AOI beobachtet und dort mit der Beeinflussung der Brun-
nen durch oberflichennahes Uferfiltrat in Zusammenhang gebracht [348]. Auch
die Konzentrationen in den jeweils seendhesten Messstellen 3301 und 3311 liegen
im gleichen Konzentrationsbereich. In allen weiteren flachen Messstellen lassen
sich nur Hintergrundkonzentrationen an N-(Phenylsulfonyl)sarkosin nachweisen.
In der tiefen Messstelle 3302 sinkt die Konzentration im Vergleich zum See auf et-
wa die Hélfte und bleibt dann, wie auch beim N-Ethyltoluolsulfonamid, konstant.

17Praktisch nicht eliminierbar” wird vom Autor definiert als Eliminierbarkeit <20%.
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Von diesen Werten unterscheidet sich auch der Hintergrund in der Messstelle 3304
nicht signifikant. Die Mittelwerte aller drei Brunnen sind jedoch signifikant hoher

als die Werte der tiefe
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Abbildung 4.13 Halbjahresmittel N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21)
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Abbildung 4.14 Halbjahresmittel N-Methylbenzolsulfonamid (20)

N-Methylbenzolsulfonamid (Abb. 4.14) Am auffilligsten hier sind die Kon-
zentrationsunterschiede zwischen dem Seemittel einerseits und den tiefen Mess-
stellen und Brunnen andererseits. Signifikant verschieden ist dabei das Seemittel
von den Brunnen B12 und B13 und von der Messstelle 3303. Der Brunnen B14
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und die Messstelle 3302 weisen &hnliche Konzentrationsmittel wie der See auf.
Die Mittel der tiefen Messstellen 3302 und 3303 unterscheiden sich nicht signifi-
kant von den drei Brunnen. Wie auch im Fall von N-Ethyltoluolsulfonamid und
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin ist dagegen in den flachen Messstellen ein Konzen-
trationsriickgang zu beobachten. Anders als bei N-(Phenylsulfonyl)sarkosin und
dghnlich wie bei N-Ethyltoluolsulfonamid bleiben jedoch geringe Restkonzentra-
tionen bestehen. Die erhohten Konzentrationen in der geséttigten Zone und den
Rohwasserbrunnen kénnten auf eine Bildung von N-Methylbenzolsulfonamid aus
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin, wie von Knepper et al. [77] vorgeschlagen, hindeuten.

N-Ethyltoluolsulfonamid, N-(Phenylsulfonyl)sarkosin und N-Methylbenzolsul-
fonamid sind besser aerob als anaerob abbaubar. Thre Konzentrationen nehmen
in den flachen Messstellen stark ab. Alle drei BTS weisen stabile Restkonzentra-
tionen im gesdttigten Milieu und mit Ausnahme von N-(Phenylsulfonyl)sarkosin
in der gleichen Groéflenordnung in den Brunnen auf. Nach Untersuchungen von
Knepper et al. [77] wurden N-(Phenylsulfonyl)sarkosin und N-Methylbenzolsul-
fonamid in der Trinkwasseraufbereitung durch eine Langsamsandfiltration elimi-
niert. Dieselben Autoren fanden auch eine gute Eliminierbarkeit von N-Methyl-
benzolsulfonamid in aeroben Testfiltern (Kap. 3.5, S. 71) und Bodenlésungsver-
suchen. Diese aerobe Abbaubarkeit der beiden Substanzen zeigt sich auch in den
geringen Konzentrationen der flachen Messstellen. In den tiefen Messstellen und
Brunnen sind die Konzentrationen an N-Methylbenzolsulfonamid jedoch stabil
und vergleichsweise hoch, was auf die schlechte Verfiigbarkeit unter diesen Be-
dingungen und der damit einhergehenden Gefahr einer Wasserkreislaufgéangigkeit
hindeutet.

Insgesamt liegen die Belastungen der Grundwasserbrunnen mit dieser Sub-
stanzklasse im Schnitt mit ca. 30 ng/L pro Substanz etwas hoher als in der Klasse
der Pharmaka und erreichen Maxima von bis zu 120 ng/L.

Vergleich der Sulfonamide, weitere Einfliisse

Im Vergleich aller detektierten Sulfonamide zeigt sich, dass die Werte des Brun-
nens B12 stets {iber denen der anderen beiden Brunnen liegen. Diese Beobachtung
deckt sich auch mit den SAK- und DOC-Werten [346]. Grund dafiir ist der hohe-
re Uferfiltratanteil am Rohwasser dieses Brunnens (B12: 83% UF, B13: 77% UF,
B14: 65% UF). Die erhohte Streuung der Messwerte der Grundwasserbrunnen
und die teilweise im Vergleich zu den Messstellendaten erhohten Gehalte, die im
Bereich der Seekonzentrationen liegen kénnen, wurden auch fiir andere Parame-
ter beobachtet [348]. Sie sind wahrscheinlich auf die Umstrémung der Brunnen
durch junges, oberflichennahes Uferfiltrat, das durch Geschiebemergelporen in
die Brunnen eindringen kann, hervorgerufen. Einen potentiellen Einfluss haben
hier die Wege entlang der flachen Messstellen 3312 und 3313 (Abb. 4.8, S. 99):
Mit Ausnahme von Sulfmethoxazol liegen fiir alle Sulfonamide die Mittelwerte
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der Messstelle 3312 durchweg im gleichen Bereich wie die Mittelwerte des Brun-
nens B14. Die Mittel der Messstelle 3313 sind den Mittelwerten des Brunnens
B12 vergleichbar. Zusétzliche Ausnahmen sind hier N-Ethyltoluolsulfonamid und
N-Methylbenzolsulfonamid, bei denen sich die Mittelwerte 3313 und B12 signifi-
kant unterscheiden. Grund hierfiir ist die etwas gréflere Entfernung der Messstelle
vom Brunnen.

Aus der Beobachtung der Parameter AOBr, AOI und SAKss, [346, 348] geht
hervor, dass auch der flache Hintergrundpegel 3305 einen Uferfiltratanteil ent-
hilt'?. Dieser Uferfiltrat-Einfluss kann anhand der hier erhaltenen Ergebnisse
nicht bestétigt werden: die Sulfonamid-Konzentrationen in der Messstelle 3305
sind vernachléssigbar.

Alle im See vorhandenen Sulfonamide sind auch in den Grundwasserbrunnen
zu detektieren, sie sind also im Untergrund mobil. Dies deckt sich mit den Beob-
achtungen anderer Autoren, nach denen Verbindungen mit log P,-Werten < 3.5
keiner Retardierung unterliegen [276,277]. Die Eliminationsraten der Sulfonami-
de hiingen stark von den Redoxbedingungen ab. Gerade anaerob nicht verfiighare
Substanzen lassen sich in den hier untersuchten Grundwasserbrunnen detektie-
ren, wiahrend der zeitweise Transport durch ungeséttigte, aerobe Zonen, wie er
in den flachen Messstellen erfolgt, bei diesen Substanzen zu guten Abbauraten
fiihrt. Auch dieses Verhalten wird von anderen Autoren bestétigt [237]. In den
ersten Metern einer Bodenpassage findet im Allgemeinen der stéarkste Konzentra-
tionsriickgang statt, entweder aufgrund sorptiver Prozesse oder aufgrund erhchter
mikrobieller Aktivitédt in diesem Bereich. Dies ist auch fiir die Sulfonamide zu be-
obachten.

Werden die Sulfonamidgehalte in den Rohwasserbrunnen mit deren Seewasser-
Anteilen (65-83%, Tab. 4.6, S. 97) verglichen, zeigt sich, dass bei Sulfmethoxa-
zol (12) und N-Ethyltoluolsulfonamid (23) von einer Eliminierung iiber die Ver-
diinnung hinaus ausgegangen werden kann. Sulfadiazin (4) und N-(Phenylsulfo-
nyl)sarkosin (21) werden nicht eliminiert und die Konzentrationen von Sulfame-
razin (7) und N-Methylbenzolsulfonamid (20) nehmen zu. Fiir Sulfamerazin (7)
und N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) stehen dieser Rechnung jedoch die Daten
der Uferpassage entgegen: hier liegen fiir beide Verbindungen Konzentrationen
vor, die auf eine Elimination schliefen lassen. Dieser Widerspruch kann nicht
ausgerdumt werden.

Insgesamt sind die Konzentrationen in den Grundwasserbrunnen als nied-
rig zu bewerten. Das aufbereitete Trinkwasser weist noch geringere Sulfonamid-
Gehalte auf: Eine Trinkwasserstichprobe aus dem Bezirk Prenzlauer Berg, der
Wasser der Wasserwerke Tegel und Stolpe erhélt, wies Werte unterhalb der Be-

1280 liegt der SAKos4-Mittelwert dieser Messstelle fiir den Zeitraum Juni 1998-September
1999 mit einem Wert von 13.6 m ™! deutlich iiber dem Mittel der Messstelle 3304 mit 5.1 m™—!
und 3306 mit 12.2 m~! [346].
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stimmungsgrenze fiir Sulfmethoxazol und Sulfamerazin und Werte um 5 ng/L fiir
N-Methylbenzolsulfonamid, N-(Phenylsulfonyl)sarkosin und N-Ethyltoluolsulfon-
amid auf. Grund fiir die weitere Konzentrationsverringerung konnten die bei der
Trinkwasseraufbereitung verwendete Beliiftung und Enteisenung/Entmanganung
in Schnellfiltern unter aeroben Bedingungen sein, die zu einem weiterem Abbau
fithren konnen. Auflerdem ist auch eine Adsorption der Sulfonamide an Eisen-
Flocken denkbar. Zusétzlich finden im Leitungsnetz Mischungen mit Wissern
anderer Berliner Aufbereitungsanlagen statt.

4.3.4 Konzentrations-Zeitverlaufe

Der Jahresgang des Wasserinhaltsstoffe ldsst sich im See und in den tiefen Mess-
stellen 3301 und 3302 z. B. anhand der Messparameter AOBr, AOI, SAKy54 oder
der Temperatur verfolgen. Fiir die flachen Messstellen ist dies nicht moglich, da
sie durch die Betriebsweise der Brunnen stark beeinflusst sind (s. Kap. 4.3.1,
S. 96). In Abb. 4.15 sind fiir den See und die Messstelle 3301 die Jahresgénge
des AOBr, der Temperatur und des SAKys, fiir den Zeitraum Juni 1998 bis Sep-
tember 1999 dargestellt (Daten aus [340,346,347]). Die Ausprigung der Maxima
und Minima ist dabei fiir den AOBr und die Temperatur sehr viel deutlicher zu
erkennen als fiir den SAKgs,. Auffiillig ist die Verschiebung der Verldufe zwischen
den Parametern sowohl im See (Maxima SAKysy: April, Temperatur: Juli, AOBr:
September) als auch in der Messstelle 3301 (Maxima SAKysz4: Oktober, Tempera-
tur: Dezember, AOBr: Januar). Die Kurven sind damit zueinander jeweils um ca.
2 Monate verschoben. Parallel zur Temperatur verlauft der AOI-Jahresgang, so
dass diese beiden Parameter zur Bestimmung der Aufenthaltszeiten des Wassers
herangezogen wurden [347]. Folgende Aufenthaltszeiten wurden ermittelt:

e See bis Messstelle 3301: 4-5 Monate
o Messstelle 3301 bis Messstelle 3302: ca. 1 Monat
e Messstelle 3302 bis Messstelle 3303: unter 1 Monat

In Abb. 4.15 ist durch einen Doppelpfeil der Zeitraum der Sulfonamid-Probe-
nahmen gekennzeichnet. Dabei ist zu erkennen, dass zu dieser Jahreszeit im See
der SAKy54 und der AOBr relativ konstante Werte aufweisen und die Tempera-
tur zunimmt. In der Messstelle 3301 nehmen in dieser Zeit die Werte aller drei
Parameter ab.

In Abb. 4.16 sind die monatlichen Messwerte fiir Sulfmethoxazol (12) und N-
Ethyltoluolsulfonamid (4) fiir den See und die Messstelle 3301 aufgetragen. Fiir
beide Substanzen liegt im Friithjahr (Mérz/April) ein Maximalwert im See und
ein Minimum in der Messstelle 3301 vor, wobei dieses Verhalten im Fall von N-
Ethyltoluolsulfonamid nicht sehr ausgepragt ist. Im Vergleich zu den Parametern
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Abbildung 4.15 Jahresginge von AOBr, Temperatur und SAKoss4 in
a) See und b) Messstelle 3301 im Zeitraum Juni 1998-Sept. 1999, Daten
aus (340,346, 347]
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Abbildung 4.16 Konzentrationsverldufe in a) See und b) Messstelle 3301
fiir Sulfmethoxazol (12) und N-Ethyltoluolsulfonamid (23)
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SAKys4, Temperatur und AOBr (Abb. 4.15) besteht eine Ahnlichkeit am ehesten
mit dem Verlauf des SAKy54. Aufgrund des kurzen Beprobungszeitraumes ist
diese Parallelitdt jedoch nicht eindeutig.

4.3.5 Vergleich mit anderen UF- und GWA-Systemen

Stichproben folgender Systeme wurden in dieser Arbeit untersucht (Tab. 4.8):

e Miiggelsee, Berlin: Beprobt wurden neben dem See die Messstellen 8821
und 8822. Messstelle 8821 liegt direkt hinter dem Grundwasserbrunnen B20
(ca. 80m vom See), Messstelle 8822 etwas weiter landseitig. Der See ist
eutrophiert und hat keinen direkten Abwassereintrag.

e Torgau-Ost, Sachsen: Die Proben stammen aus dem Bereich der Trinkwas-
serfordergebiete in Torgau. Die Elbe steht hier in direktem hydraulischen
Kontakt mit dem Grundwasserleiter. Die Uferfiltratprobe stammt bei einer
Tiefe von 1.3 m aus der Kolmationszone unter der Elbsohle, die Aufent-
haltszeit des Wassers bis dorthin liegt zwischen 2 und 5 Tagen [260].

e Mesa, Arizona, USA: Bei diesem System handelt es sich um eine Anlage
zur Grundwasseranreicherung [349]. Pro Tag werden ca. 15000 m?® Klarlauf
in Versickerungsbecken eingesetzt. Der Brunnen NW2 liegt in ca. 1000 m
Entfernung zu den Becken und mit einer Tiefe von ca. 20 m im oberen
Grundwasserleiter. Er ist zu fast 100% von versickertem Abwasser beein-
flusst. Die Verweilzeit des Wassers bis zu diesem Brunnen liegt bei mehreren
Monaten, das Bodenmilieu ist aerob.

Im Miiggelsee und den zugehorigen Messstellen konnten praktisch keine Phar-
maka nachgewiesen werden. Benzol- und Toluolsulfonamide sind zwar nachweis-
bar, sie liegen allerdings in Konzentrationen weit unter denen des Tegeler Systems
vor. Im Sommer wechselt jedoch die Spree bei Niedrigwasser die Fliefirichtung und
leitet dann durch Klarwasser des Klarwerks Miinchehofe beeinflusstes Wasser in
den See. Unter diesen Bedingungen sind erhéhte Sulfonamid-Konzentrationen zu
erwarten. Vom Standpunkt dieser Mikroverunreinigungen aus betrachtet, ist in
diesem Bereich gefordertes Rohwasser von besserer Qualitét als das Rohwasser
des Wasserwerks Tegel.

Auch in der Elbe sind nur geringe Konzentrationen an Pharmaka vorhan-
den. Zusatzlich zu dem in Tab. 4.8 aufgefithrten Sulfmethoxazol wurden noch
Spuren an Sulfathiazol (8) und Sulfamethazin (5) detektiert. Sulfamethazin wird
vor allem in der Veterindrmedizin eingesetzt und koénnte iiber Giilleausbringung
o. 4. in die Elbe eingetragen werden. Der Hintergrund der Sulfathiazol-Detektion
ist nicht geklédrt, eventuell findet hier aufgrund anderer Verschreibungsprakti-
ken ein Eintrag in Tschechien statt. In der zugehorigen Messstelle 12/1 wur-
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den zwar auch alle drei Pharmaka detektiert, jedoch konnte innerhalb des 20%-
Bestétigungskriteriums (s. Kap. 2.5.2) nur das Vorkommen von Sulfmethoxazol
bestétigt werden. Von den BTS wurden nur N-Ethyltoluolsulfonamid (23) und
N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) in Elbe und Messstelle in geringen Konzentra-
tionen nachgewiesen, wobei das Vorkommen von N-Ethyltoluolsulfonamid in der
Messstelle nicht bestétigt werden konnte. Die Abnahme der Konzentrationen an
Sulfmethoxazol und N-Ethyltoluolsulfonamid von der Elbe zur Messstelle auf ca.
30% bzw. 0% bei einer Aufenthaltszeit von nur wenigen Tagen scheint dabei sehr
hoch zu sein, u. U. liegen hier verédnderliche Frachten in der Elbe vor oder die
Kolmationszone weist durch hohe Bakteriendichten und einen hohen organischen
Kohlenstoffgehalt besonders gute Voraussetzungen fiir eine Entfernung der Sub-
stanzen auf. So konnten etwa Marmonier et al. [312] zeigen, dass die Entfernung
von DOC im ersten Meter von Rhone-Sediment besonders grof} ist. Insgesamt
scheint dieses System nur sehr gering mit den untersuchten Sulfonamiden belastet
zu sein, was sowohl am geringen Eintrag, als auch an den guten Entfernungsraten
liegen kann.

Tabelle 4.8 Stichproben anderer Uferfiltrations- und Grundwasseran-
reicherungssysteme <BG - detektiert unter Nachweisgrenze, n.d. - nicht
detektiert, d.n.b. - detektiert, nicht bestétigt, fiir die Zuordnung der Sub-
stanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

(12) (4 (1) (200 (21) (23) (24)

Miiggelsee 12/98 9 <BG 2 11 15 7 73
DOC 5.1mg/L, SAKgs4 11.6m™!

Miiggelsee 02/99 3 <BG <BG 2 6 <BG 58
DOC 5.4mg/L, SAKa54 14.3m™?

Miiggelsee, Messstelle E8821 02/99 | n.d. n.d. 2 6 5 3 12
DOC 581’I1g/L7 SAK254 13.7m~!

Miiggelsee, Messstelle E8822 02/99 | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 2 46
DOC 2.2mg/L, SAKa54 2.6m~?

Torgau-Ost, Elbe 07/99 22 nd. nd  nd nd 18 95
DOC 5.4mg/L

Torgau-Ost, Messstelle 12/1 07/99 | 7 nd. nd. nd. nd  dnb. 200
DOC 4.1mg/L

Mesa, Klarlauf 03/99 380  n.d. nd. nd. nd 350
DOC 6.1mg/L, SAKg54 9.5m~!
Mesa, Messstelle NW2 03/99 250 n.d. n.d. n.d. n.d. 25

DOC 1.1mg/L, SAKa54 3.1m™?

Anders stellt sich die Situation in Mesa dar, wo aufbereitetes kommunales Ab-
wasser zur GWA eingesetzt wird. Wie schon in Kap. 4.2.2, S. 92 erwéhnt, stellt
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die Probenahme aufgrund von Menge und Transportgefédfien bei der Beurteilung
der Ergebnisse ein Problem dar, so dass hier vor allem auf Sulfmethoxazol (12)
und N-Ethyltoluolsulfonamid (23) eingegangen werden soll. Im Vergleich zu den
anderen beiden Systemen weist die Probe NW2 eine sehr hohe Konzentration an
Sulfmethoxazol auf, die Abnahme im Vergleich zum Klarlauf betriagt trotz der
langen Aufenthaltszeit nur 35%. Dies liegt wahrscheinlich an der geringeren ae-
roben Verfiigharkeit von Sulfmethoxazol. Im Vergleich dazu liegt fiir den DOC
eine Abnahme von 75% und fiir N-Ethyltoluolsulfonamid sogar eine Reduktion
von 90% vor.

4.3.6 Bewertung

Die hier erhaltenen Ergebnisse beruhen nur auf wenigen Stichproben, wodurch
eine Bewertung der Systeme schwierig ist. Es bleibt aber festzuhalten, dass im
Kommunalabwasser vorhandene Sulfonamidbelastungen in Uferfiltrate oder an-
gereicherte Grundwisser durchbrechen kénnen. Die Eliminationsleistung fiir die
detektierten Verbindungen im untersuchten System Tegeler See ist dabei sehr gut.
Wichtig bei der Auslegung und Beurteilung von Uferfiltrations- und Grundwasser-
anreicherungssystemen ist in jedem Fall die Charakterisierung der Bedingungen
im Untergrund. So fiihrt ein anaerobes Milieu zwar zu guten Eliminationsra-
ten fiir Sulfmethoxazol, die anderen detektierten Sulfonamide sind jedoch unter
diesen Bedingungen nicht oder nur schlecht zu eliminieren. Ubertragen auf die
Vielzahl verschiedenster Mikroverunreinigungen scheinen daher die besten Ergeb-
nisse erzielbar zu sein, wenn die Substanzen verschiedene Redoxzonen im Boden
passieren.






5 Vergleichende Diskussion

Neben der Diskussion einzelner Ergebnisse in den entsprechenden Kapiteln soll an
dieser Stelle eine vergleichende Diskussion und die Einschidtzung der Ergebnisse
erfolgen.

5.1 Analytik

Die Wahl der analytischen Methode, einer Kombination aus SPE und HPLC-
MS/MS-Detektion, hat sich zum Nachweis der aromatischen Sulfonamide aus
wassrigen Matrizes bewéahrt. Die Nachweisgrenzen der Gesamtmethode liegen
im unteren ng/L-Bereich, so dass kleinste Konzentrationen der Mikroverunreini-
gungen detektiert werden kénnen. Die Quantifizierung wird durch Matrixeffekte
beeinflusst, diese konnen jedoch grofitenteils kompensiert werden. Durch die ge-
wihlten Verfahren der product ion scans und der Intensitéts-Verhéltnisbildung
von SRM-Ubergiingen zur Bestitigung werden falsch positive Befunde mit grofier
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen. Trotz der strikten Bestétigungskriterien be-
steht die Problematik der Identifizierung und Quantifizierung koeluierender Ver-
bindungen mit gleichen SRM-Ubergéngen fort (z. B. N-(Phenylsulfonyl)sarkosin
in einigen Klarlaufproben, s. Kap. 2.5.2). In diesen Féllen ist die Entwicklung
eines anderen Bestétigungsprocederes (Anderungen der Chromatographie, GC-
MS-Analytik o.&.) erforderlich. Die gesamte Methode kann auf andere wéssrige
Matrizes wie z.B. landwirtschaftliche Abwisser oder Klaranlagenzuldufe leicht
iibertragen werden, indem die SPE-Anreicherungsvolumina durch Neubestim-
mung der Durchbruchskurven entsprechend angepasst werden.

Der gewihlte Ansatz des Screenings auf wichtige Vertreter einer Substanzklas-
se war erfolgreich. Neben einigen bereits in der aquatischen Umwelt gefundenen
Sulfonamiden konnten so weitere Vertreter dieser Substanzklasse erstmals dort
nachgewiesen werden.

115
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5.2 Vergleich des Stoffverhaltens im Labor

Das Verhalten der Sulfonamide in einer weitergehenden physikochemischen Reini-
gung wurde mittels Membranfiltration, Adsorption an Aktivkohle und einer Kom-
bination beider untersucht. Auf ihre biologische Abbaubarkeit wurden die Sul-
fonamide in aeroben und anaerob/anoxischen Bodenséiulen und aeroben Batch-
tests untersucht.

Wiéhrend die Entfernbarkeit der Pharmaka durch Nanofiltration bei pH-Wer-
ten > 7 auch mit mittelporigen Membranen moglich ist, miissten zur Abtrennung
der Benzol- und Toluolsulfonamide engerporige Membranen gewéhlt werden, was
die verfahrenstechnischen Probleme und Kosten vergréfiern wiirde. Die Adsorp-
tion zweier Sulfonamide in mikrofiltriertem Klarwasser an Aktivkohle zeigt, dass
eine Adsorption auch der polareren Pharmaka unter diesen Bedingungen méglich
ist. Die Kapazitéit der Kohle geht fiir diese jedoch aufgrund der Konkurrenzsitua-
tion stark zuriick. In der Verfahrenskombination von Membranfiltration iiber eine
engporige Ultrafiltrationsmembran mit nachfolgender Adsorption werden die Sul-
fonamide in den Permeaten besser adsorbiert als im mikrofiltrierten Klarwasser.
Die Verwendung einer Nanofiltrationsmembran in dieser Verfahrenskombination
konnte die Adsorbierbarkeit in den Permeaten weiter verbessern.

Ernst [223] fand, dass der niedermolekulare Anteil des DOC aus Permea-
ten der Membranfiltration sowohl durch die Adsorption an Aktivkohle, als auch
durch eine aerobe Bodenpassage iiber Bodenséulen entfernt wird. Die Sulfonami-
de verhalten sich nicht analog zum niedermolekularen Anteil des DOC, dessen
Bestandteil sie sind: Bei der Langzeitdotierung der aeroben Séulen werden die im
Mittel polareren und damit schlechter adsorbierbaren Pharmaka gut abgebaut,
wihrend innerhalb der Versuchsdauer kein Abbau der besser adsorbierbaren BTS
erfolgte. Fiir diese Verbindungen sind Adsorption und Bodenpassage daher nicht
aquivalent sondern ergédnzen sich. Dies ist insbesondere von Bedeutung, da al-
le untersuchten Sulfonamide in der Bodenpassage nicht retardiert wurden und
damit potentiell wasserkreislaufgidngig sind. Durch die mogliche Adsorption an
Aktivkohle auch unter konkurrierenden Bedingungen kénnten die Verbindungen
aus dem Wasserkreislauf entfernt werden.

Ein Vergleich der aeroben Abbauversuche (Batch und Bodenséulen) zeigt fiir
die Pharmaka gute Ubereinstimmungen, was die prinzipiell vorhandene Abbau-
barkeit dieser Substanzen angeht. In der Geschwindigkeit ihres Abbaus unter-
scheiden sich die Substanzen jedoch in den Versuchen. Die Abhéngigkeit der Ab-
baubarkeit vom heteroaromatischen Rest in den Bodensédulenversuchen konnte
in den Batchversuchen nicht nachvollzogen werden. Bei Stofibelastungen der Bo-
densédulen wurden die Pharmaka im Gegensatz zu den noch héher konzentrierten



5.3. VORKOMMEN IN DER UMWELT 117

Batchtests nicht abgebaut. Hier zeigt sich der Einfluss der verschiedenen Ver-
suchsbedingungen (Hintergrund, Bakterienpopulationen und -dichte).

Auch die Ergebnisse der aeroben Batch- und Séulenversuche fiir die BTS
stimmen qualitativ gut {iberein. Die meisten in beiden Systemen getesteten Sul-
fonamide erwiesen sich als stabil. Abbaubar oder teilweise abbaubar waren N-
Ethyltoluolsulfonamid (23) und N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) in den Batch-
tests und N-Ethyltoluolsulfonamid (23) in den Bodenséulen.

Trotz der sehr verschiedenen Versuchsbedingungen sind also die qualitativen
Ergebnisse dieser beiden Testsysteme vergleichbar, wenn die Versuche unter aero-
ben Bedingungen durchgefiihrt werden. Die quantitativen Aussagen zur Abbau-
geschwindigkeit unterscheiden sich jedoch.

5.3 Vorkommen in der Umwelt

Untersuchungen zum Vorkommen von Sulfonamiden in der aquatischen Umwelt
wurden vor allem im Berliner Raum durchgefiihrt. Hier wurden Proben von Klér-
anlagenablaufen, Oberflichenwéssern und des Uferfiltrationssystems Tegel unter-
sucht.

Trotz der in Batchtests und Bodenséulen nachgewiesenen Abbaubarkeit sind
einige Pharmaka sowohl in Kldranlagenabldufen als auch in Oberflichenwissern,
Uferfiltraten und Rohwissern zu detektieren. Auch einige Benzol- und Toluolsul-
fonamide wurden in den untersuchten Proben nachgewiesen.

Grundsétzlich wurden dabei in den Oberflachenwéissern und Uferfiltraten nur
diejenigen Verbindungen detektiert, die auch in den Ablaufen der kommuna-
len Kldranlagen nachgewiesen werden konnten. Im einzelnen wurden von den
Pharmaka Sulfadiazin (4), Sulfamerazin (7) und Sulfmethoxazol (12) und von
den BTS N-Methylbenzolsulfonamid (20), N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21), N-
Ethyltoluolsulfonamid (23) und N-n-Butylbenzolsulfonamid (24) nachgewiesen.
Der Zusammenhang der Klarwerksemissionen mit den Sulfonamidgehalten in
den iiberpriiften Oberflichenwéssern wird deutlich durch deren unterschiedliche
Belastungssituation. Hohe Sulfonamidkonzentrationen (z.B. in Tegeler See und
Landwehrkanal) konnten dabei immer auf Einleitungen kommunaler Klaranlagen
zuriickgefiihrt werden, wahrend von Kommunalabwasser unbeeinflufite Oberfla-
chenwésser (z.B. Tegeler Fliefl auBerhalb Berlins, Miiggelsee) praktisch nicht mit
Sulfonamiden belastet sind. Auch die Sulfonamidbelastungen der Uferfiltrate und
Rohwiésser des Tegeler Systems gehen auf Klarwerksemissionen zuriick: Auler an
N-(Phenylsulfonyl)sarkosin lagen hier keine Hintergrundkonzentrationen vor.

Eine der Voraussetzungen fiir die Eignung der Sulfonamide als Tracer ist mit
dem Vorliegen einer singuldren Quelle (Kldranlage) erfiillt. Eine weitere Eigen-
schaft von Tracern, die Stabilitét iiber einen langeren Zeitraum oder Transport-
weg, wird annéhernd erfiillt: Im Untersuchungsgebiet Tegel waren Sulfonamide
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von der Klarwerksemission iiber die Uferfiltrate bis zu den Rohwasserbrunnen
nachzuweisen. Konzentrationsabnahmen' iiber die Verdiinnung im Untergrund
hinaus wiesen Sulfmethoxazol (12) und N-Ethyltoluolsulfonamid (23) auf. Die
Konzentrationen an Sulfadiazin (4) und N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) lagen
im Tegeler See in etwa in der gleichen Gréflenordnung wie in den Brunnen.
Die Konzentrationen an Sulfamerazin (7) und N-Methylbenzolsulfonamid (20)
lagen in den Brunnen iiber den Seekonzentrationen. Fiir diese Unterschiede sind
vor allem die unterschiedliche biologische Abbaubarkeit im Untergrund (12, 21,
23), eventuell vorhandene Grenzkonzentrationen (4, 7) und der Abbau zu N-
Methylbenzolsulfonamid verantwortlich, die in Kap. 5.4 ausfiihrlicher diskutiert
werden?. Aufgrund der Polaritit der Sulfonamide spielt die Entfernung durch
Sorption [276,277] oder Bodenalterung [305, 306] wahrscheinlich nur eine unter-
geordnete Rolle. Sulfonamide kénnen daher im stadtischen Raum als ein weiterer
Tracer fiir Kommunalabwasser herangezogen werden. Aufgrund ihrer Abbaubar-
keit bzw. Bildung eignen sie sich zwar nicht fiir eine Quantifizierung von Abwas-
seranteilen. Die Uberpriifung der Abbauleistung von Uferfiltration oder Grund-
wasseranreicherung ist jedoch moglich. Gerade Sulfmethoxazol (12) ist aufgrund
seiner guten Abbaubarkeit sowohl in der geséttigten wie der ungesattigten Zone
dafiir geeignet, eine fiir den Abbau ausreichende Verweilzeit im Untergrund zu
ermitteln.

Die Verbreitung einer Substanz in der Umwelt wird nach Ingerslev [350] vom
Verhéltnis ihrer Aufenthaltszeit in einem Umweltkompartiment zu ihrer Abbau-
geschwindigkeit bestimmt: ist erstere klein gegen letztere, so ist die Ausbreitung
wahrscheinlicher. Da sich der biologische Abbau von den Belebungsbecken iiber
die Oberflichenwiisser hin zum Untergrund verschlechtert®, werden auch die gut
bioverfiigharen Sulfonamide im gesamten untersuchten Wasserkreislauf nachge-
wiesen. Sie sind damit wasserkreislaufrelevant und wasserwerksgéngig.

Konnen die Sulfonamide eliminiert werden, miissen zur Bewertung ihrer Be-
deutung in der aquatischen Umwelt neben den von den Klérwerken emittier-
ten Mengen auch die Konzentrationsabnahmen (oder Konzentrationszunahmen)
beriicksichtigt werden. Mit den untersuchten Klédranlagenabldufen wurden im
ug/L-Bereich Sulfmethoxazol (12) und N-Ethyltoluolsulfonamid (23) emittiert.
N-Methylbenzolsulfonamid (20), N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) und N-n-Butyl-
benzolsulfonamid (24) lagen im mittleren und die Pharmaka Sulfadiazin (4) und
Sulfamerazin (7) lagen im unteren ng/L-Bereich vor. In den Rohwasserbrunnen
des Wasserwerks Tegel lagen dagegen die Werte fiir Sulfmethoxazol (12) mit
< 10 ng/L unter denen von N-Methylbenzolsulfonamid (20) mit ca. 25-50 ng/L,

!Die Verweilzeiten im Untergrund wurden nicht beriicksichtigt.

2Im Fall von Sulfamerazin spielt u.U. auch eine Ionisierungsunterdriickung in den See-
Proben eine Rolle.

3Im Untergrund findet zusitzlich eine Beeinflussung des Abbaus durch das vorliegende Re-
doxmilieu statt [5,237]
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obwohl die emittierten Konzentrationen von Sulfmethoxazol ca. um den Faktor 10
iiber denen von N-Methylbenzolsulfonamid liegen.

Uber eine Gefihrdung durch die BTS liegen keine Daten vor, insofern kann
hier keine Einschitzung iiber die Bedeutung der vorliegenden Konzentrationen
erfolgen. Besondere Beachtung mufl dagegen den bakteriostatischen Eigenschaf-
ten der Pharmaka und der moglichen Resistenzbildung bei Mikroorganismen zu-
kommen. Mit dem Klarwasser werden nicht nur die Pharmaka, sondern auch
Klirschlamm in die Vorfluter ausgetragen®. Der Klirschlamm kann resistente
Mikroorganismen enthalten. Neben diesem Eintrag resistenter Mikroorganismen
in die Umwelt wird auch die Neubildung resistenter Stiamme aufgrund von gering
konzentrierten Antibiotika diskutiert [183], da untere Grenzkonzentrationen fiir
die Resistenzbildung nicht bekannt sind. Eine Trinkwasseraufbereitung kénnte
zwar pharmakafreies Trinkwasser produzieren, das Problem der resistenten Mi-
kroorganismen in der Umwelt bliebe jedoch bestehen. Insofern wire eher eine
weitergehende Abwasseraufbereitung vor der Einleitung in die Vorfluter wiin-
schenswert.

5.4 Vergleich von Labor- und Umweltdaten

Vor einem Vergleich der Ergebnisse der biologischen Labortestverfahren mit den
Ergebnissen der Beprobungen in der Umwelt sollen einige grundsitzliche Uberle-
gungen erfolgen. Wie in Kap. 3.1.2 diskutiert, sind Bioabbautests untereinander
nur eingeschrinkt vergleichbar. Die Ubertragbarkeit auf "reale” Bedingungen wird
durch die Vielféltigkeit der natiirlichen Umgebungen weiter herabgesetzt, in de-
nen die Persistenz nicht mehr nur eine Eigenschaft der Verbindung, sondern auch
der Umgebung ist [237]. Im einzelnen sind hier die folgenden Phidnomene von
Bedeutung:

e Natiirliche Wésser weisen unterschiedliche Bakterienpopulationen und Bak-
teriendichten auf [351], der Abbau von Substanzen erfolgt oft durch eine
Kooperation mehrerer Bakterienarten [5,303] oder co-metabolisch.

e Das Redoxmilieu beeinflusst die Abbaubarkeit maBgeblich [237,316].

e Es konnen untere Grenzkonzentrationen fiir einen Abbau vorliegen [242,
352]. Diese sind abhingig von der Bakterienart und dem Substrat [353].
Ein Abbau unterhalb der Grenzkonzentration ist moglich, wenn weitere C-
Quellen zur Aufrechterhaltung des Stoffwechsels genutzt werden kénnen®
[352,354].

“Nach Hansen [32] belduft sich allein der Klirschlammaustrag {iber das Klarwasser aus dem
Werk Ruhleben in Berlin auf 880 t/a.

SWenn diese C-Quellen leichter verfiighar sind, kénnen sie jedoch auch den Abbau weiterer
Mikroverunreinigungen verhindern.
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e Die Verfiigbarkeit in natiirlichen Wiéssern ist unterschiedlich: unpolarere
Substanzen kénnen an Boden und Sedimenten adsorbieren und sind damit
einem Abbau weniger zugéinglich [5].

e Die Aufenthaltszeit in einer Umgebung beeinflusst die Eliminierungslei-
stung: biologische Prozesse konnen langsam z. B. im Vergleich zu den Auf-
enthaltszeiten in einer Kldranlage sein [5,243].

Simulationsversuche entsprechen daher eher als Batch-Versuche den Anfor-
derungen, die an eine Modellierung der Abbaubarkeit zu stellen wéren. Simu-
lationsversuche konnen sehr aufwendig gestaltet werden, wie z. B. von Coats et
al. [355], die ein komplettes Modell-Okosystem aufbauten, um Abbau und Anrei-
cherung von Tierarzneimitteln in der aquatischen Umwelt zu iiberpriifen. Aber
auch weniger aufwendige Systeme wie die auch in dieser Arbeit genutzten Bo-
densédulen lieferten qualitativ den zugehorigen Feldstudien vergleichbare Ergeb-
nisse [254,285,316].

Biologischer Abbau der Sulfonamide

Das Vorkommen der Sulfonamide in den Kldranlagenabldufen widerspricht nur
scheinbar den Ergebnissen der Bioabbautests. Fiir den unvollstindigen Abbau
von in den Labortests abbaubaren Sulfonamiden sind wahrscheinlich die kurzen
Aufenthaltszeiten in den Anlagen verantwortlich.

Den Ergebnissen der Uferfiltration entsprechen die qualitativen Voraussa-
gen aus den Labortests im Wesentlichen. Besonders hervorzuheben ist hier der
Nachweis der anaerob/anoxischen Abbaubarkeit von Sulfmethoxazol (12) und
der Nichtabbaubarkeit der anderen Sulfonamide unter diesen Bedingungen in
den Bodensédulen. Die Voraussage der Abbaubarkeit der Pharmaka auch in den
Batchtests steht dabei z. T. im Widerspruch zur vorhandenen Literatur (Tab. 3.2,
S. 52).

Obwohl in Batchtests und aeroben Bodenséulen abbaubar, wurden die beiden
Pharmaka Sulfadiazin (4) und Sulfamerazin (7) in der Uferpassage nicht entspre-
chend eliminiert. Sie lagen dort in Konzentrationen von < 10 ng/L vor. Aufgrund
dieser geringen Konzentrationen ist hier das Vorhandensein einer Grenzkonzentra-
tion nicht auszuschlieBen. Nach Schmidt & Alexander [354] liegen solche Grenz-
konzentrationen im Bereich von wenigen ug/L. Die in der Uferpassage gut abbau-
baren Verbindungen Sulfmethoxazol (12) und N-Ethyltoluolsulfonamid (23) lagen
in geringen Restkonzentrationen in den Rohwasserbrunnen vor. Es ist nicht zu
klaren, ob hiermit stabile untere Grenzkonzentrationen vorhanden sind oder ob
eine lingere Aufenthaltszeit im Untergrund zu einer vollsténdigen Eliminierung
fiihren wiirde. Beide Verbindungen waren in den Batchtests und Bodensdulen
nicht in allen Versuchen abbaubar.

N-Methylbenzolsulfonamid (20) erwies sich sowohl in Batchtests und Sau-
lenversuchen als auch in der Uferpassage als refraktéar. Die beobachtete Kon-
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zentrationszunahme in der Uferpassage konnte allerdings in den Sdulenversuchen
nicht nachvollzogen werden, obwohl N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21) als eventuel-
les Ausgangsprodukt eines Metabolismus [77], gleichzeitig eingesetzt wurde. Dies
liegt u. U. darin begriindet, dass in diesen Versuchen auch N-(Phenylsulfonyl)sar-
kosin (21) nicht oder nur in geringem Mafl abbaubar war. Es wurde im Gegensatz
dazu in der Uferpassage aerob gut und anaerob teilweise entfernt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass Laborversuche qualitative Aussagen zum Ab-
bauverhalten von Spurenverunreinigungen in der Umwelt ermdglichen. Sowohl
Batchtests als auch Bodensdulenversuche haben sich hier, mit den in Kap. 3.1.2,
3.4 und 3.5 erwdhnten Einschrinkungen, bewéhrt. Voraussagen iiber die Situa-
tion in natiirlichen Umgebungen, insbesondere quantitativer Natur, erlauben sie
jedoch nicht. Hier bleiben Feldversuche unerlésslich.

5.5 Schlussfolgerungen und Ausblick

In dieser Arbeit konnte ein Zusammenhang zwischen dem Vorkommen von sie-
ben aromatischen Sulfonamiden in Kommunalabwasser und der aquatischen Um-
welt hergestellt werden. Die nachgewiesenen Konzentrationen in den Klaranla-
genabldufen lagen je nach Sulfonamid bei ca. 1-2000 ng/L. In den von Kliran-
lagenabléufen beeinflussten Oberflichenwéssern und Uferfiltraten sanken sie auf
ca. 1-250 ng/L. Diese Abnahme kann sowohl auf Verdiinnungseffekte als auch
auf biologischen Abbau zuriickgefithrt werden. Durch Abbautests und Boden-
sdulenversuche gewonnene qualitative Aussagen iiber die Abbaubarkeit stimmen
mit den Ergebnissen der Feldversuche iiberein. Der Abbaugrad in der aquatischen
Umwelt wurde jedoch nicht richtig vorausgesagt. Fiir keines der Sulfonamide war,
im Gegensatz zu den Laborversuchen, eine vollstédndige Eliminierung in dem un-
tersuchten Wasserkreislauf zu beobachten. Daher ist von einer Wasserkreislauf-
relevanz dieser Verbindungen auszugehen. Aufgrund ihrer Abbaubarkeit kénnen
sie nicht als konservative Tracer fiir Kommunalabwasser dienen. Thr Nachweis
lasst jedoch Aussagen iiber eine prinzipielle Beeinflussung eines Gewéssers durch
Kommunalabwasser zu.

Von den getesteten physikochemischen Verfahren zum Verhalten in der Was-
seraufbereitung ergab die Nanofiltration die besten Eliminierungsraten fiir die
Pharmaka. Eine weitergehende Entfernung der BTS, die sich in Labor und Um-
welt als schlechter abbaubar als die Pharmaka erwiesen, kénnte mit einer Kom-
bination aus Membranfiltration mit nachfolgender Adsorption erfolgen.

Ist das Rohwasser durch Kommunalabwisser beeinflusst, stellt die Art der
Aufbereitung in Berlin sicher, dass die Belastungen des Trinkwassers mit den
Pharmaka auf Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze und fiir die
BTS auf ca. 5 ng/L gesenkt werden. Insofern ist fiir die Sicherstellung der Trink-
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wasserqualitét, was die Sulfonamide betrifft, eine weitergehende Aufbereitung der
Klarwisser oder Rohwésser wahrscheinlich nicht notig.
Drei andere Fragestellungen tun sich hier jedoch auf:

1. Liegt eine Gefdhrdung durch Resistenzbildung aufgrund der in der Umwelt
vorhandenen Sulfonamide vor?

2. Werden resistente Bakterien durch die Art der Aufbereitung entfernt und
wenn ja dann wo? Eine "end-of-pipe”-Technologie der Trinkwasseraufberei-
tung oder Entfernung in den ersten Metern der UF-Passage ist hier nicht
sinnvoll, eher mufl der Austrag aus den Kldranlagen vermieden werden.
Besteht zwischen dem Eintrag resistenter Mikroorganismen in die Umwelt
und der schnelleren Ausbreitung von Resistenzen ein urséchlicher Zusam-
menhang®?

3. Liegt eine Gefihrdung durch die beim biologischen Abbau entstehenden Pri-
mérmetabolite vor? Uber eine mogliche Persistenz der im Rahmen dieser
Arbeit nachgewiesenen Verbindungen liegen keine Informationen vor. Auf-
grund ihrer Grofle und Polaritét ist davon auszugehen, dass ihre Entfern-
barkeit mit Methoden wie der Nanofiltration oder Adsorption beschrankt
ist.

Der Nachweis der Sulfonamid-Metabolite in Biotests zeigt, dass ein Forschungs-
ansatz, der iiber eine reine Detektion von Ausgangssubstanzen hinausgeht, tiefer-
gehende Einblicke in das Verhalten von Spurenstoffen in der aquatischen Um-
welt eroffnen kann. Hierfiir ist die Erfassung moglichst aller Transformationspro-
dukte der Verbindungen Voraussetzung. Insofern liegt der Forschungsbedarf im
analytischen Bereich in der Entwicklung oder Anwendung von Anreicherungs-
und Detektionsmethoden zum Nachweis von polaren Verbindungen der Massen
m/z < 150. Hoherauflosende Massenspektrometer wie TOFMS oder GC-MS nach
Derivatisierung sind hierfiir u. U. geeignet.

Die mikrobiologische Forschung zur Resistenzbildung und -verbreitung in der
aquatischen Umwelt kénnte weiteren Aufschluss iiber das Gefihrdungspotential
von als Mikroverunreinigungen vorliegenden Antibiotika geben.

6Nach dem Bericht einer interministeriellen Arbeitsgruppe [356] haben Antibiotikaresisten-
zen in der BRD in den letzten Jahren deutlich zugenommen. So zeichnen sich beim wichtigsten
Erreger der Lungenentziindung, Streptococcus pneumoniae bereits erste Resistenzentwicklungen
gegen die erst seit kurzem als Ausweichtherapie eingesetzten Fluorchinolone ab.
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A.1.2 Nachweisgrenzen
Tabelle A.1 Nachweis- (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) in ultra-
reinem Wasser nach [211]
UV (2,3)! MS?(4,5) MS (6,7)
NG BG | NG BG | NG BG
[mg/L] [ne/L] [ng/L]
Pharmaka
1 Sulfanilamid 0.4 1.1 1.48 4.08 0.44 1.21
2 Sulfacetamid 0.2 0.6 0.29 0.79 |0.12 0.33
3 Sulfisomidin 0.3 0.8 1.97 542
4 Sulfadiazin 0.3 0.8 0.63 1.72 | 0.26 0.72
) Sulfamethazin 0.5 1.4 0.52 1.44 0.66 1.82
6 13 (Cg-Sulfamethazin 0.77 2.13
7 Sulfamerazin 0.4 1.1 0.80  2.21 0.28  0.77
8 Sulfathiazol 0.4 1.1 1.66 4.57 |0.29 0.80
9 Sulfamethizol 0.4 1.1 0.97 2.66 | 0.57 1.57
10  Sulfamethoxypyridazin 0.2 0.6 0.62 1.70 | 0.54 1.49
11 Sulfadoxin 0.38 1.056 |0.23 0.63
12 Sulfmethoxazol 0.2 0.6 1.25 344 | 0.38 1.05
13 Sulfisoxazol 0.4 1.1 0.5 1.37 | 0.30 0.83
14 Sulfaquinoxalin 0.6 1.7 0.53 1.45 | 0.23 0.63
15  Sulfadimethoxin 0.6 1.7 0.7 1.92 | 0.37 1.02
16 Sulfaphenazol 0.3 0.8 0.74 2.04
BTS
17 Benzolsulfonamid 0.18 0.48 | 19.39 53.31 | 19.65 54.04
18  o-Toluolsulfonamid 0.67 1.84 | 16.84 46.30
19  p-Toluolsulfonamid 0.36  0.99 | 5.66 15.56 | 3.12 8.58
20  N-Methylbenzolsulfonamid 121 334 | 036 099 1.30 3.58
21  N-(Phenylsulfonyl)sarkosin 0.18 0.50 | 0.44 1.20 | 0.93 2.56
22 N-Methyl-p-Toluolsulfonamid 0.2 0.54 | 036 098 | 035 0.96
23 N-Ethyltoluolsulfonamid 0.17 047 094 258 |0.31 0.85
24  N-n-Butylbenzolsulfonamid 0.45 1.23 | 9.25 25.43 | 4.10 11.29

1 Nummern entsprechen LC-Trennungen in B.3.2

2 alle MS-Kalibrierungen wurden unter einem fit-weighting 1/x durchgefiihrt
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Die Nachweisgrenzen der Sulfonamide liegen damit mit der hier entwickelten Auf-
arbeitung und MS-Detektion bei 0.1-13 ng/L.

A.1.3 Wiederfindungsraten

Tabelle A.2 Festphasenextraktion: Wiederfindung + Standardabwei-
chung o [%], UV-Detektion

Nr. Name ultrareines Wasser Klarlauf
Pharmaka 30ug/800mL n=>5 30ug/800mL n=>5
1 Sulfanilamid 32 +£2 18 £ 3
2 Sulfacetamid 99 + 4 79 £ 12
3 Sulfisomidin 87+ 5 89 + 13
4 Sulfadiazin 92 + 4 94 + 13
5 Sulfamethazin 89 +5 85 + 13
7 Sulfamerazin 97 £ 5 101 £+ 16
8 Sulfathiazol 81 + 4 83 + 13
9 Sulfamethizol 80 + 4 75 £ 12
10 Sulfamethoxypyridazin 82+ 5 84 + 13
12 Sulfmethoxazol 98 £ 5 96 + 13
13 Sulfisoxazol 94 + 4 93 + 11
14 Sulfaquinoxalin 85+ 5 72+ 9
15 Sulfadimethoxin 80 £ 5 82 + 12
BTS 2ug/1000mL n=4  50ug/1000mL n=2
17 Benzolsulfonamid 98 £ 8 101 £0
18 o-Toluolsulfonamid 112+ 6 115+ 2
19  p-Toluolsulfonamid 108 £ 5 120 £ 5
20  N-Methylbenzolsulfonamid 103 + 3 130 £ 5
21 N-(Phenylsulfonyl)sarkosin 107+ 5 120 £ 8
22 N-Methyl-p- 104 £ 5 118 £ 5
Toluolsulfonamid
23 N-Ethyltoluolsulfonamid 109 £ 7 118 £ 1
24 N-n-Butylbenzolsulfonamid 126 + 17 112+ 7

A.1.4 Matrixbeeinflussung der Wiederfindung
s. S. 127-129
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A.2 Adsorption

Tabelle A.6 Parameter Hintergrund Mikrofiltrat bei Gemischisothermen

N-n-Butyl- Sulf- Sulf-
benzol- methoxazol methoxazol
sulfonamid 200ug/L 60ug/L
500ug/L

DOC [mg/L] | 9.1 10.4 8.3

SAKas4 [m™1] | 22.3 24.3 20.1

A.3 Klarwerke

Tabelle A.7 Durchschnittliche Zusammensetzung [256] und Jahresmit-
telwerte [357] Klarlauf Ruhleben

Durchschnitt Jahresmittel

DOC [mg/L] 13-17

TOC [mg/L] 14.9
CSB [mg/L] 45
BSB5 [mg/L] 4
AOX [pg/L] 45-50 47
SAKogss [1/m] 35-37

SAKys6 [1/m] 2.4-2.9

NH}-N [mg/L] 0.1-0.7 0.3
NO3;-N [mg/L] 6.4-7.7 8
Ortho-PO3™ [mg/L] 0.1-0.2 0.16
Cl™ [mg/L] 170
SO;™ [mg/L] 154




A.4. UFERFILTRATION

A.4 Uferfiltration

A4

Tabelle A.8 Daten Uferfiltration: Sulfmethoxazol (12) [ng/L], MW -
Mittelwert, o - Standardabweichung

Messwerte

Jan. Feb. Mairz April Mai Juni MW + o
3301 31 21 9 12 29 20+ 9
3302 | 24 53 16/48 61 19 18 34 + 18
3303 | 19 16 27/30 34 17 14 23+ 7
3304 0 0 244
3305 |0 3 3/4 6 2 3+2
3306 | 67 22 19 27 47 29 35 + 17
3307 | 47 30 28 53 21 23 34+ 12
3308 | 45 67 39 20 29 20 36 + 16
3309 64 34/34 128 2 53 + 43
3310 | 99 70 107 24 75 + 33
3311 | 20 27 61 24 3 12 24 + 18
3312 113 44 104 39 75 £+ 34
3313 30 29 34 23 29 + 4
B12 13 8/2 11/0 1 5E5
B13 2 3+3
B14 11/17 12 2 62 9+5
See 218 324 236 223 154 231 + 55

Tabelle A.9 Daten Uferfiltration: Sulfadiazin (4) [ng/L], MW - Mittel-

wert, o - Standardabweichung

Jan. Feb. Mairz April Mai Juni MW + o
3301 4 5 3 4 4+1
3302 | 2 1/2 2 1 1 2+1
3303 | 2 3 3/2 1 0 1 241
3304 |1 1 0 0 1+£1
3306 |0 0 0/1 0 0 0+1
3306 |1 1 1 2 1 1 141
3307 |1 1 1 1 1 1+0
3308 |0 0 2 1 1 2 1+1
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Tabelle A.9 Fortsetzung: Sulfadiazin (4)

Jan. Feb. Maérz April  Mai Juni MW + o
3309 1 2/1 0 1+1
3310 2 2+1
3311 4 7 2 442
3312 2 2 1 1+01
3313 4 0 3 2+1
B12 3 3/5 5/6 0 0 5 3+2
B13 0 1 3 3+£3
B14 3/5 2 1 3 3+1
See 0 5 4 3 4+ 2

Tabelle A.10 Daten Uferfiltration: Sulfamerazin (7) [ng/L], MW - Mit-
telwert, o - Standardabweichung

Jan. Feb. Mairz April  Mai Juni MW + o
3301 20 15 21 13 11 16 + 4
3302 | 7 6 4/9 2 3 6+6
3303 | 6 8 11/8 6 3 6+ 3
3304 |0 1 0 0 0+0
3305 | 0 0 0/0 1 0 0+1
3306 | 2 1 1 9 4 4 4+ 3
3307 | 2 2 3 0 0 12+1
3308 | 3 3 0 2 2 4 2+1
3309 3 0/3 4 0 2+2
3310 | 4 3 7 8 5+ 2
3311 |9 6 17 17 5 10+6
3312 5 0 5 3 3+2
3313 8 9 15 6 9+3
B12 10 9/35 4/37 3 3 51 19 + 18
B13 61 0 6 21 21+ 24
B14 12/22 24 7 2 21 15£8
See 6 12 0 4 2 5+4
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Tabelle A.11 Daten Uferfiltration: N-n-Butylbenzolsulfonamid (24)
[ng/L], MW - Mittelwert, o - Standardabweichung

Jan. Feb. Maérz April Mai Juni MW + o
3301 239 264 7 126 83 158 £ 79
3302 | 171 419 124/44 26 104 154 149 + 121
3303 | 68 87 80/106 146 280 98 124 + 68
3304 | 49 220 142 34 111 + 75
3305 | 34 98 45/217 18 259 112 + 94
3306 | 256 66 124 434 29 65 97 + 77
3307 | 60 345 55 36 144 41 113 £ 110
3308 | 77 311 217 90 73 92 143 £ 90
3309 65 344/55 371 74 182 + 144
3310 | 66 72 296 286 180. + 111
3311 | 444 168 179 145 91 157 197 £ 114
3312 149 167 33 165 128 £ 56
3313 483 125 53 73 184 £ 175
B12 122 219/126 70/242 201 217 45 155 £+ 67
B13 64 37 177 30 77 +£ 59
B14 183/33 111 104 82 82 99 + 45
See 139 102 179 210 261 178 £ 55

Tabelle A.12 Daten Uferfiltration: N-Ethyltoluolsulfonamid (23) [ng/L],
MW - Mittelwert, o - Standardabweichung

Jan. Feb. Mairz April  Mai Juni MW + o
3301 46 39 41 47 31 41+ 6
3302 | 41 19/18 16 9 20 + 11
3303 | 28 23 27/17 8 21 12 19+ 7
3304 | 3 4 0 2+2
3305 |1 0 0 0+
3306 | 10 0 21 0 5 67
3307 | 8 10 0 34+4
3308 | 12 28 0 0 15 10 £ 10
3309 25 16/12 8 16 15+6
3310 | 13 15 14 86 32+ 31
3311 | 19 67 72 113 89 23 64 + 34
3312 23 13 16 10 15+5
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Tabelle A.12 Fortsetzung: N-Ethyltoluolsulfonamid (23)

Jan. Feb. Maérz April  Mai Juni MW + o
3313 85 58 50 28 55 + 20
B12 31 27/34 28/38 36 39 23 32+5
B13 30 22 25 13 22+ 7
B14 18/20 16 18 17 16 17+1
See 59 105 165 144 129 120 + 36

Tabelle A.13 Daten Uferfiltration: N-(Phenylsulfonyl)sarkosin (21)
[ng/L], MW - Mittelwert, o - Standardabweichung

Jan. Feb. Marz April Mai Juni MW + ¢
3301 78 81 50 87 68 73 £ 13
3302 | 73 13 23/24 11 5 8 22 + 22
3303 | 27 49 14/22 4 9 5 18 £ 15
3304 | 46 40 28 16 32+ 12
3305 |0 0 2 2 1+1
3306 | 22 14 8 21 0 11 +£8
3307 2 0+1
3308 | 0 0 3 1+£1
3309 0/0 0 1+2
3310 |0 6 0 39 11 £ 16
3311 |0 149 95 122 117 4 81 + 58
3312 28 45 155 7 49 + 62
3313 168 132 111 50 115 + 43
B12 45 95/149 92/142 155 185 99 120 + 42
B13 113 73 80 55 80 £+ 21
B14 67/64 54 62 67 68 63+ 4
See 75 85 39 58 51 62 + 16
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Tabelle A.14 Daten Uferfiltration: N-Methylbenzolsulfonamid (20)
[ng/L], MW - Mittelwert, o - Standardabweichung

Jan. Feb. Maérz April Mai Juni MW + o
3301 56 68 58 83 46 62 + 13
3302 | 61 23 38/55 28 21 19 35+ 16
3303 | 50 60 47/62 25 48 33 46 + 13
3304 13 5+6
3305 0 0/0 0 0+0
3306 | 21 10 19 55 20 16 23 + 15
3307 | 14 16 0 11 0 TET7
3308 | 4 48 0 13 11 £ 17
3309 5/5 14 8 +4
3310 | 10 0 39 12 £ 16
3311 |9 41 34 45 70 27 38 £ 19
3312 46 27 34 17 31+ 11
3313 51 56 55 57 55 + 2
B12 30 41/44 43/53 51 54 42 45+ 7
B13 39 34 37 25 34+5
B14 27/32 27 28 32 30 29 £+ 2
See 21 28 31 22 26 26 + 4

Tabelle A.15 Daten Uferfiltration: SAKos4 [1/m], MW - Mittelwert, o

- Standardabweichung

MW + o
3301 | 10.01 £ 0.27
3302 10.26 + 1.04
3303 9.75 £ 0.32
3304 5.92 £+ 0.66
3305 | 13.33 £ 0.59
3306 | 12.84 £ 1.85
3307 9.77 £1.20
3308 | 10.48 £ 1.01
3309 | 11.09 £ 0.70
3310 | 11.05 £ 0.66
3311 | 12.18 £ 0.90
3312 11.20 + 0.45
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Tabelle A.15 Daten Uferfiltration: SAKos,

MW =+ o

3313 11.30 £ 1.03
B12 10.74 £ 1.80
B13 10.90 £+ 2.76
B14 10.45 £ 1.61
See 16.53 £ 0.68

A.4.2 Probenahmestellen

Tabelle A.16 Probenahmestellen, s.Abb. 4.6

Nummer | Ort

—_

Nordgraben, Zulauf

Nordgraben, Gorkistrafie

Autobahn A10

Miihlenbeck, Bahnhofsstafle

Monchmiihle, Eschenallee

Naturschutzgebiet, Kalktuffgeldnde

Schildow, Schildower Strafie
Kolonnenweg/Akazienstrafle hinter Képchensee
Spandau, Rustweg

© 00 O Ui W N




B Material und Methoden

B.1 Chemikalien

Standards Es wurden Standards der hochsten Reinheitsstufe verwendet. Mit
Ausnahme der nachfolgenden wurden alle Sulfonamide bei Sigma (Deisenhofen)
bezogen. N-n-Butylbenzolsulfonamid, N-Ethyltoluolsulfonamid, N-Methylbenzol-
sulfonamid (TCI, Stuttgart, tiber Promochem, Géttingen), N-Methyl-p-Toluol-
sulfonamid (Acros, Geel, Belgien), o-Toluolsulfonamid (ABCR, Karlsruhe), Cg-
Sulfamethazin (Cambridge Isotope Laboratories, Andover, MA, USA, iiber Pro-
mochem), Sulfadoxin (Riedel-deHaen, Seelze). N-(Phenylsulfonyl)sarkosin wurde
am Fachgebiet Wasserreinhaltung der TU Berlin im Rahmen einer Diplomar-
beit [358] hergestellt.

Sonstige Losungsmittel der Firmen Merck (Darmstadt), Baker (iiber Fisher,
Berlin), Fluka (Deisenhofen) und Riedel-deHaen (iiber Werkstétte Chemie Photo,
Berlin) wurden in HPLC-Qualitét oder reiner eingesetzt. Alle weiteren verwen-
deten Chemikalien waren von p.a. Qualitdt oder hoherer Reinheit. Ultrareines
Wasser wurde iiber Milli-Q-(Millipore, Eschborn) und Maxima-HPLC-Anlagen
(Elga, Ubstadt-Weiher) aus VE-Wasser hergestellt.

B.2 Gerite

SPE/Aufbereitung Zur Festphasenextraktion wurde ein Visiprep 24 DL-Ex-
traktor (Supelco, Deisenhofen) verwendet. Eluate wurde mit Hilfe einer Vakuum-
zentrifuge Speedvac Plus SC110A (Savant/Thermoquest, Egelsbach) eingeengt.

HPLC LC-UV Bestimmungen wurden mit einer HP1100-Anlage (Hewlett Pak-
kard, Waldbronn) mit Degaser, bindrer Gradientenpumpe, Autosampler, Sau-
lenofen und variablem Wellenlédngendetektor durchgefiihrt. Fir LC-MS/MS und
LC-TOF Bestimmungen wurde eine gleiche Anlage, ausgeriistet mit einem Di-
odenarraydetektor verwendet.
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MS Alle MS und MS/MS Bestimmungen wurden mit Ausnahme der TOF-
Analysen an einem Quattro LC (Micromass, Manchester, GB) mit orthogonaler
Z-spray Quelle durchgefiihrt. Das Auxiliargas Ny wurde aus Druckluft mit Hil-
fe eines 75-72 Stickstoffgenerators (Whatman, Haverhill, USA) hergestellt. Fiir
MS/MS-Experimente wurde Argon 5.0 (Messer, Berlin) als Kollisionsgas verwen-
det. Infusionsexperimente wurden mit einer Spritzenpumpe Model 11 (Harvard,
Holliston, USA) durchgefiihrt. Fiir die TOF Analytik stand ein LCT (Micromass)
mit orthogonaler Z-spray Quelle zur Verfiigung.

SAK Verwendet wurde ein Lambda2-Spektrometer (Perkin Elmer, Uberlin-
gen). Messwellenléingen waren 230, 254, 280 und 436 nm. Es wurden Doppel-
oder Dreifachbestimmungen durchgefiihrt.

DOC Es wurde ein HighTOC-Analyser (Elementar, Hanau) im NPOC/TIC-
Modus verwendet. Es wurden Dreifachbestimmungen durchgefiihrt. Einige Ufer-
filtrat- und Klarlaufproben wurden mit einem TOC 5050A mit Autosampler ASI
5000A (Shimadzu, Berlin) im Differenzmodus-Modus als Dreifachbestimmungen
gemessen.

B.3 Methoden

B.3.1 Proben und Probenaufbereitung
Probenvorbereitung

Glaswaren wurden mit vollentsalztem (VE) Wasser (ca. pH 2) vor-, mit VE-
Wasser spiilmaschinen- und anschlieSend mit ultrareinem Wasser gespiilt. Es
wurden zwei komplett getrennte Glassétze (Standards/Proben) verwendet.

Proben wurden soweit moglich direkt in Glasflaschen genommen. Die Filtra-
tion erfolgte iiber 0.45 pm Cellulosenitrat- oder Celluloseacetat-Filter (Sartorius,
Gottingen oder Macherey-Nagel, Diiren). Proben, die nicht sofort analysiert wur-
den, wurden bei 4°C dunkel gelagert.

Festphasenextraktion

Die Festphasenanreicherung erfolgte mit 200 mg LiChrolut EN- (Merck, Darm-
stadt) oder 200 mg Chromabond HR-P-Kartuschen (Macherey-Nagel). Die Pro-
ben wurden mit HCl auf pH 2.540.02 eingestellt. Probenvolumina betrugen
100-1100 mL. Die Konditionierung der Kartuschen erfolgte mit je 5 ml Metha-
nol, Methanol-Wasser (1:1) und Wasser (pH 2.5). Perkolationsraten beliefen sich
auf ca. 200-300 mL/h. Die beladenen Kartuschen wurden mit 2-5 mL Wasser
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(pH 2.5) gespiilt und trockengesaugt. Die Elution erfolgte mit 3 mL Methanol-
Wasser (1:1) und 10 mL Methanol. Die Eluate wurden vereinigt und an der Ro-
tationszentrifuge auf ca. 1.4 mL eingeengt, es wurde 40 L. verdiinnte Trifluores-
sigsdure (1:10) zugesetzt und auf 1.5 mL aufgefiillt. Interne Standards wur-
den je nach Detektionsmethode verwendet: Fiir LC-UV und einige LC-MS/MS-
Bestimmungen wurde Sulfaphenazol den fertig aufbereiteten Proben zugesetzt.
Fiir das Gros der LC-MS/MS-Bestimmungen wurde Sulfaphenazol vor der SPE
und '3Cg-Sulfamethazin direkt vor der Bestimmung zu einem Probenteil dotiert.
Zur Bestimmung der Matrixeffekte wurden die internen Standards in umgekehrter
Reihenfolge verwendet.

B.3.2 Trennung und Detektion
Chromatographie

fiir die Zuordnung der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23,
Standardchromatogramme s. Abb. A.1-A.7
Die Temperatur des Saulenofens betrug bei allen Trennungen 45°C.

UV-Detektion

1. Pharmaka und BTS (1-4, 7-9, 12, 13, 16-20, 22-24)
Sdule: Superspher RP18 endcapped (Knauer, Berlin), 250x2.1 mm, 4 um
KorngroBe, Vorsiule gleiches Material 20x2 mm Eluenten: A=ACN-Wasser
(3:97), B=ACN-Wasser (80:20), beide mit 0.05% TFA (v/w) Gradient: 2
min 0% B, in 10 min auf 15% B, in 10 min auf 80% B, 6 min halten, 6 min
reequilibrieren bei 0% B weitere Parameter: Flufirate 0.3 mL/min, 20 pL
Injektionsvolumen, 220 nm Detektionswellenlénge

2. Pharmaka (1-5, 7-10, 12-16)
Sdule: Supelcosil ABZ+ (Supelco), 250x2.1 mm, 5 pm Korngrofle, Vorsau-
le gleiches Material 20x2 mm FEluenten: A=ACN-Wasser (3:97), B=ACN-
Wasser (80:20), beide mit 0.05% TFA (v/w) Gradient: 2 min 0% B, in 28
min auf 40% B, 1 min halten, in 1 min auf 80% B, 6 min reequilibrieren bei
0% B weitere Parameter: Flufirate 0.3 mL/min, 20 L Injektionsvolumen,
260 nm Detektionswellenldnge

3. BTS (17-24)
Sdule: Supelcosil ABZ+ (Supelco), 250x2.1 mm, 5 pm Korngrofle, Vorsau-
le gleiches Material 20x2 mm Eluenten: A=ACN-Wasser (3:97), B=ACN-
Wasser (80:20), beide mit 0.05% TFA (v/w) Gradient: 0 min 10% B, in
25 min auf 70% B, 1 min halten, 4 min reequilibrieren bei 10% B wei-
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tere Parameter: Flufirate 0.3 mL/min, 20 pL Injektionsvolumen, 220 nm
Detektionswellenlénge

MS-Detektion

. Pharmaka lange Trennung (1-16)

Sdule: Superspher RP18 endcapped (Knauer), 250x2.1 mm, 4 pum Korngros-
se, Vorsédule gleiches Material 20x2 mm FEluenten: A=ACN-Wasser (3:97),
B=ACN-Wasser (75:25), beide mit 1% Ameisensiure (v/v) Gradient: in 30
min auf 50% B, 1 min halten, in 1 min auf 100% B, 1 min halten, 7 min
reequilibrieren bei 0% B weitere Parameter: Flufirate 0.3 mL/min, 10 und
20 pL Injektionsvolumen

BTS lange Trennung (6, 16-24)

Sdule: Superspher RP18 endcapped (Knauer), 250x2.1 mm, 4 gm Korngros-
se, Vorsédule gleiches Material 20x2 mm FEluenten: A=ACN-Wasser (3:97),
B=ACN-Wasser (75:25), beide mit 1% Ameisensdure (v/v) Gradient: 0 min
15% B, in 25 min auf 75% B, in 1 min auf 100% B, 1 min halten, 8 min
reequilibrieren bei 15% B weitere Parameter: Flufirate 0.3 mL/min, 10 und
20 pL Injektionsvolumen

. Pharmaka kurze Trennung (1, 2, 4-16)

Sdule: Hypersil ODS (Knauer), 100x3 mm, 3 pm Korngréfe, Vorsaule C18-
ODS, 4x3 mm (Phenonemex, Aschaffenburg) FEluenten: A=ACN-Wasser
(3:97), B=ACN-Wasser (75:25), beide mit 1% Ameisenséure (v/v) Gra-
dient: 0 min 5% B, in 13 min auf 30% B, in 1 min auf 100% B, 4 min
reequlibrieren bei 5% B weitere Parameter: FluBrate 0.48 mL/min, 50 uL
Injektionsvolumen

BTS kurze Trennung (6, 16, 17-24)

Sdule: Hypersil ODS (Knauer), 100x3 mm, 3 pm Korngréfe, Vorsaule C18-
ODS, 4x3 mm (Phenonemex) Eluenten: A=ACN-Wasser (3:97), B=ACN-
Wasser (75:25), beide mit 1% Ameisensdure (v/v) Gradient: 0 min 10% B,
in 7 min auf 80% B, in 1 min auf 100% B, 5 min reequilibrieren bei 10% B
weitere Parameter: FluBrate 0.48 mL/min, 50 puL Injektionsvolumen

Metabolite

Sulfmethoxazol-Metabolit: wie BTS Trennung Nr.7
Sulfadimethoxin-Metabolit: Sdule: Luna C18(2) (Phenonemex), 50x2mm,
3 um Korngrofie Fluenten: A=Wasser, B=ACN Gradient: 0 min 10% B, in
3 min auf 80% B, in 1 min auf 100% B, 4 min reequilibrieren bei 10% B
weitere Parameter: Flufirate 0.3 mL/min, 5 uL Injektionsvolumen
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Massenspektrometrie

Allgemeine Parameter FESIT, nebuliser gas flow 85 L /h, desolvation gas flow
850-950 L/h, Interface-Temperatur 350°C, Quellentemperatur 100°C, dwell ti-
mes 0.35-0.6 s/Ubergang, Digitalisierungsrate 32 bit/Da, Massenkalibrierung mit
PEG iiber m/z 80-450

SIM Detektiert wurden bei optimierten Cone Spannungen die Molekiilionen
[M + H]™ und das Fragment m/z 156. Metabolite der Batchtests: [M 4+ H]* von
Ausgangssubstanzen und Metaboliten

Parent Ton Scan Scan ranges m/z 50 bis m/z > [M + H]"

ACM LC-MS/MS: Verwendung der "accurate mass option” des Gerits, Daten-
aufnahme mit erhéhter Massenauflosung iiber Bereiche von 200 Da im Continuum-
Modus mit Digitalisierungsraten von 128 bit/Da. Kalibrierstandard PEG200,
post column addition. LC-TOF: Massenkalibrierung PEG50-1000, lock mass Tri-
butylamin

SRM Gasdruck 1.3 * 1072 mbar in Kollisionszelle, Auflésung des zweiten Qua-
drupols A = m/Am = 98 fiir Sulfmethoxazol (12) (m/z 156), weitere Daten s.
Tab. B.1

Tabelle B.1 SRM-Ubergéinge CV=cone voltage, CE=collision energy,
Q=SRM-Ubergang genutzt fiir Quantifizierung, B=Qualifieriibergang fiir

Bestétigung
CV [V] Ubergang CE Q/B
[eV]
Pharmaka

1 Sulfanilamid 23 173 — 156 10 Q
173 — 108 15 Q/B
173 — 92 15 Q/B

2 Sulfacetamid 25 215 — 156 12 Q
215 — 108 18 Q/B
215 — 92 22 Q/B

Sulfisomidin 40 279 — 124 25 Q

Sulfadiazin 30 251 — 156 18 Q
251 — 96 20 Q/B
251 — 92 25 Q/B

5 Sulfamethazin 40 279 — 156 18 Q

279 — 124 25 B

6 13Cg-Sulfamethazin 30 285 — 186 18 Q
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Tabelle B.1 Fortsetzung: SRM-Ubergiinge

CV [V] Ubergang CE Q/B
[eV]
7 Sulfamerazin 35 265 — 156 15 Q
265 — 110 20 Q/B
265 — 92 29 Q/B
8 Sulfathiazol 35 256 — 156 15 Q
256 — 108 25 Q/B
256 — 92 25 Q/B
9 Sulfamethizol 30 271 — 156 15 Q
271 — 108 25 B
10 Sulfamethoxypyridazin 40 281 — 156 15 Q
281 — 126 20 B
11 Sulfadoxin 30 311 — 156 18 Q
311 — 92 32 B
12 Sulfmethoxazol 35 254 — 156 15 Q
254 — 92 25 B
13 Sulfisoxazol 30 268 — 156 15 Q
268 — 113 15 B
14 Sulfaquinoxalin 40 301 — 156 15 Q
301 — 92 30 B
15 Sulfadimethoxin 30 311 — 156 18 Q
311 — 92 31 B
16 Sulfaphenazol 40 315 — 156 20 Q
BTS
17 Benzolsulfonamid 25 158 — 141 8 Q
158 — 77 18 Q/B
18/19  o,p-Toluolsulfonamid 30 172 — 155 8 Q
172 — 91 15 B
20 N-Methylbenzolsulfonamid 25 172 — 141 10 B
172 — 77 20 Q
21 N-(Phenylsulfonyl)sarkosin 25 230 — 184 10 Q
230 — 141 18 B
22 N-Methyl-p-Toluolsulfonamid 25 186 — 155 10 Q
186 — 91 18 B
23 N-Ethyl-o,p-Toluolsulfonamid 25 200 — 155 10 Q
200 — 91 18 Q/B
24 N-n-Butylbenzolsulfonamid 30 214 — 158 10 Q
214 — 141 15 Q/B

Versuche zur Wiederfindung getrennt nach Anreicherung und Matrix-
effekt In Dreifachbestimmungen wurden jeweils angereichert: Blindwerte, vor
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Extraktion dotierte Proben und nach Extraktion dotierte Proben sowie Stan-
dards in ultrareinem Wasser in derselben Konzentration. Diese betrug 325 ng/L
(angereichert: 216 pg/L bei 1000 mL Anreicherungsvolumen und 21.6 ug/L bei
100 mL). Die Quantifizierung erfolgte je nach Versuch iiber die internen Standards
Sulfaphenazol und 3Cg-Sulfamethazin. Die Konzentration bei der Standardad-
dition betrug 15 pg/L. Hier erfolgte die Bestimmung als 4-Punkt Kalibrierung
durch Addition von 4.5, 22.5 und 45 pg/L Standard-Losung (n=2). Da kein an
Sulfonamiden unbelasteter Klarlauf zur Verfiigung stand, wurde fiir detektierte
Verbindungen eine Blindwertbereinigung vorgenommen.

B.3.3 Laborsysteme
Membranfiltration

Die fiir alle Versuche verwendete Flachkanaltestzelle ist mit technischen Daten
und Betriebsparametern bei Ernst [223] beschrieben.

Versuche Nanofiltrationsversuche wurden mit einer NF-PES10-Membran (Cel-
gard, Wiesbaden) durchgefiihrt. Diese hat einen MWCO von 1000 g/mol bei ei-
nem Druck von 7 bar, der DOC-Riickhalt betrigt ca. 68% bei einem WCF=0
(water conversion factor, Ausbeute: Produktwasserstrom/Feedwasserstrom). Der
MTC (mass transfer coefficient, hydraulische Permeabilitéit) betrug 8 L/m*h. VE-
Wasser (pH 5.4 und pH 8) wurde mit 9 Sulfonamiden (je ca. 8 mg/L) dotiert.
Zulauf und Ablauf wurden nach 30 min Einfahrzeit beprobt. Die Proben wurden
mittels HPLC-UV direkt gemessen.

Die Membranfiltration der mit Spurenstoffen dotierten Abwésser zur Adsorp-
tion wurde mit der engen Ultrafiltrationsmembran C5F (Celgard, Wiesbaden)
durchgefiihrt (MWCO=5000 g/mol bei einem Druck von 3 bar). Der DOC-
Riickhalt betriagt 40% bei einem WCF=0. Als Rohwasser diente Mikrofiltrat ei-
ner Versuchsanlage des Klarwerks Ruhleben [357]. Dieses wurde entweder mit
500 pg/L N-n-Butylbenzolsulfonamid oder mit 60 pug/L Sulfmethoxazol dotiert.
Wiéhrend des Versuchs galt WCF=0.

Adsorption

Einzelstoffisothermen Ultrareines Wasser wurde mit dem zu untersuchenden
Sulfonamid versetzt. Die Losung wurde auf einen Gehalt von 1 mmol/L NaHCO3
und einen pH-Wert von 7.5 eingestellt. Pulveraktivkohle (PCO super, Pica USA
Inc., Columbus, USA) von 0, 20, 40, 60, 100, 200, 400, 600, 1000 und 2000 mg/L
wurde in zwei parallelen Reihen zu je 100 mL in 250 mL Schott-Flaschen zu-
dosiert. Die Ansidtze wurden 48h geschiittelt und anschlieend iiber 0.45 pm
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Cellulosenitrat-Filter (Sartorius) filtriert. Die Restkonzentrationen wurden direkt
mittels HPLC-UV (Cy > 1 mg/L) oder HPLC-MS/MS (Cy < 1 mg/L) bestimmt.

Spurenstoffisothermen in Mikrofiltraten und Permeaten aus der Mem-
branfiltration Spurenstoffisothermen wurden wie bei den Einzelstoffisother-
men beschrieben aufgenommen, die Wésser wurden jedoch nicht gepuffert. Zum
Vergleich der Adsorbierbarkeit von als Feedwasser verwendeten Mikrofiltraten
und den zugehorigen Permeaten wurde zur Vermeidung von Fehlern durch Ver-
diinnungseffekte das Feedwasser auf einen SAKys4- Wert entsprechend dem des
Permeates verdiinnt. Die Restkonzentrationen der Sulfonamide wurden direkt
mittels HPLC-MS/MS bestimmt. Der Hintergrund wurde mittels DOC- und
SAKy54-Messungen charakterisiert.

Bioabbautests

Die Autoxidations-, Hydrolyse- und photochemische Stabilitdt der Sulfonamide
wurde in Vorversuchen iiberpriift, indem Sulfonamid-Mischungen in ultrareinem
Wasser unter Kontakt zu Luftsauerstoff und Lichteinfall fiir 30 bzw. 90 Tage
geriihrt wurden.

Aufgrund von Problemen mit Blindansétzen, die eventuell durch eine Ver-
sporung des Labors ausgelost waren, wurden die Bioabbauversuche z.T. unter
halbsterilen Bedingungen durchgefiihrt. Dafiir wurden sdmtliche Losungen mit
Ausnahme der HgCly-und NaNj3-Losungen vor Testbeginn autoklaviert. Alle Sub-
stanzen wurden vor Beginn auf ihre Autoklavierbarkeit hin untersucht. Um glei-
che Ausgangsbedingungen fiir Test- und Kontrollproben zu schaffen, wurden auch
die Losungen der Testansétze autoklaviert. Bis auf die Zugabe des Inoculums wur-
den die Ansétze unter einer clean bench hergestellt. Beprobungen erfolgten mit
Vollpipetten, die vor Benutzung in 10% HCI gereinigt und bei 120°C fiir 24h
sterilisiert wurden. Mit Wattestopfen verschlossene 1L-Ansétze in Steilbrustfla-
schen wurden geriihrt, um fiir einen Luftaustausch zu sorgen. Die Proben standen
dunkel und waren nicht thermostatisiert. Die Temperaturen waren innerhalb der
Versuche konstant (£3°C). Pro Substanz wurden drei parallele Testansétze und
je 1-3 vergiftete und Blindansétze hergestellt. Zusétzlich wurde zu jeder Ver-
suchsreihe eine Referenzprobe (Anilin, 100 mg/L) und eine Nullprobe (Wasser
mit Néhrlosungen) erstellt.

Untersucht wurden Sulfonamide in verschiedenen Mischungen und als Ein-
zelstoffe in Konzentrationen von 5-80 mg/L. Die Testansétze enthielten Test-
substanz, Inoculum und Néahrlosungen, die Blindansétze kein Inoculum und die
vergifteten Ansédtze anfangs HgCly-Losung. Da diese aber einerseits nicht zur
Vergiftung ausreichte und andererseits das Quecksilber mit Hetero-Schwefel-Sul-
fonamiden reagierte, wurde in spéteren Versuchen 0.1%-0.2% NaNj zugegeben
und zusétzlich das Inoculum fiir diese Ansétze drei mal autoklaviert. Die Néahr-



B.3. METHODEN 145
l6sungen a-d setzten sich wie folgt zusammen:

a: 10 mL/L Ansatz: 21.75 g/L KoHPO,, 23.83 g/L NagHPO,, 0.5 g/L NH4CI,
6.69 g/L KH,PO,

b: 1 mL/L Ansatz: 22.5 g/L MgSO, % 7H,0
c: 1 mL/L Ansatz: 27.5 g/L CaCl,

d: 1 mL/L Ansatz: 0.25 g/L FeCls % 6 H,O
V: 20 mL/L Ansatz: 10 g/L HgCl,

Als Inoculum wurde Belebtschlamm aus dem Klarwerk Ruhleben eingesetzt.
Dieser wurde direkt vor Versuchsbeginn mit Leitungswasser gewaschen und ab-
zentrifugiert, um DOC zu entfernen. Die Trockensubstanz-Bestimmungen erga-
ben eingesetzte Mengen von 0.08-0.2 ¢ T'S/L. Der pH-Wert der Ansétze wurde
auf 7.2 gehalten. In den Blind- und vergifteten Ansédtzen wurden dafiir bei jeder
Probenahme zusétzlich je 10 mL Probe gezogen, die zur Einstellung erforderli-
che Menge an HCI oder NaOH bestimmt, auf den Ansatz hochgerechnet und als
autoklavierte Losung zugegeben. Eine geringe Verdunstung wurde vor den Probe-
nahmen durch autoklaviertes Wasser ausgeglichen. In einigen Versuchen wurden
Glucose/Glutaminséure und/oder p-Aminobenzoeséure (je 60 mg/L) eingesetzt.
Der Abbau dieser Substanzen wurde durch DOC-Messungen bestimmt und sie
wurden in den entsprechenden Mengen regelméflig nachdosiert.

Die Probenahmen von 10-30 mL erfolgten nach 0, 1, 24 Stunden und danach
in regelméfigen Abstdnden. Die Proben wurden sofort sterilfiltriert (0.2 pm).
HPLC-Proben wurden mit 40 L TFA (1:10) auf 1.5 ml Probe angesduert, um
einen pH=1 zu erhalten. Die Detektion erfolgte mit HPLC-UV. Die DOC- und
SAK-Proben wurden nur sterilfiltriert.

Fiir die Metabolit-Identifizierung wurden Testansétze (je ca. 600 mL) von
Sulfmethoxazol (12) und Sulfadimethoxin (15) nach Versuchsende sterilfiltriert
und gefriergetrocknet.

Bodensiulen

Anlage Die Sdulenanlage ist seit 1994 in Betrieb. Die einzelnen Sédulen bestehen
aus Acrylglas. Sie sind jeweils 1 m lang und auf 90 cm Fiillh6he mit eingearbei-
tetem Filtersand des Wasserwerks Jungfernheide, Berlin (acrober Betrieb) bzw.
Quarzkies (anaerob/anoxischer Betrieb) gefiillt und in Reihe geschaltet (2 bzw.
4 m). Die Uberstauhohe betriigt 5 cm. Wasser wird mit Hilfe von Schlauchpumpen
durch Schlauchverbindungen aus Teflon (Durchmesser 5 mm) oder Polyethylen
gepumpt. Die Anlage steht zur Verhinderung von Algenwachstum dunkel. Sie ist
nicht temperiert. Die anaerob/anoxischen Saulen kénnen nach jedem Sdulenmeter
beprobt werden, die aeroben Sdulen nur am Abfluss nach zwei Sdulenmetern.



146 B. MATERIAL UND METHODEN

Versuche Die Beschickung der Sédulen erfolgte im aeroben Fall mit Klarwasser
des Klarwerks Ruhleben. Die Einhaltung des Milieus wurde durch Sauerstoff- und
Nitrat-Messungen des Ablaufs tiberpriift. Die anaerob/anoxischen Séulen wurden
mit Oberflichenwasser aus dem Tegeler See beaufschlagt. Das Milieu wurde durch
Zudotierung einer Glucose/Glutaminsidure-Mischung zum Zulauf erhalten. Die
Uberpriifung der Bedingungen erfolgte olfaktorisch (Entwicklung von HyS durch
Sulfatreduktion ab dem zweiten Sdulenmeter).

Tabelle B.2 Bodensdulen, Versuchsdurchfiihrungen, fiir die Zuordnung
der Substanznummern s. Tab. 2.4, S. 20 und Tab. 2.5, S. 23

anaerob
Substanzen 2,5,9,10,12-15 4 17-24
Zulaufkonzentration 1-2 mg/L 7 mg/L 4-10 mg/L
Dotierungsdauer [d] 14 10 15
Infiltrationsrate [m/d] 0.043 0.043 0.056-0.13
Aufenthaltszeit HoO [d/m] | 7 7 3-6
Aufenthaltszeit insg. [d] 28 28 12-24
Detektion uv uv uv

aerob
Substanzen 1,2,4,5,9-10,12-15  18,20,22-24 92.4,5,7-15 17,20-24
Zulaufkonzentration 1.6-2.5 mg/L 0.4-0.95 mg/L  30-100 ug/L  20-35 ug/L
Dotierungsdauer [d] 23 17 50 66
Infiltrationsrate [m/d] 0.08 0.1 0.047 0.094-0.11
Aufenthaltszeit HoO [d/m] | 3.5 3 6 3
Aufenthaltszeit insg. [d] 7 6 12 6
Detektion uv UV, MS MS MS

Die Aufenthaltszeit des Wassers in den Séulen wurde durch Zugabe von NaCl
als Tracer und kontinuierliche Messung der Leitfahigkeit bestimmt. Die Uberprii-
fung der Infiltrationsraten erfolgte durch regelméfiges Auslitern der Séulenab-
laufe. Dotierungsmengen von Sulfonamiden, Dotierungsdauern und weitere Ver-
suchsparameter sind in Tab. B.2 aufgefithrt. Zwar wurde nicht iiberpriift, ob
sich durch die dotierten Konzentrationen die Zusammensetzung der Biozénose
andert, da sich jedoch in z.T. parallel durchgefithrten AOI-Abbauversuchen die
Abbaugrade nicht dnderten, wurde davon ausgegangen, dass keine Beeintréichti-
gung vorlag. Probenmengen von 10 mL der Zu- und Abléufe wurden in regelmé-
Bigen Absténden gezogen. Sie wurden sofort {iber 0.45 pum Cellulosenitratfilter
filtriert, gekiihlt und dunkel gelagert und in Chargen von ca. 20 Proben ohne
Anreicherung bestimmt. Die Messung erfolgte dabei entweder mit HPLC-UV (C,
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> 1 mg/L) oder HPLC-MS/MS (Cy < 1 mg/L). Die Quantifizierung der Zu- und
Ablauf-"Frachten” erfolgte durch Integration der Flachen unter den erhaltenen
Konzentrationsprofilen, die Fehler wurden dabei zu maximal +10% der Messwer-
te angenommen.
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