Verhalten von Phenazonderivaten,
Carbamazepin und estrogenen Steroiden
wahrend verschiedener Verfahren der

Wasseraufbereitung

Vorgelegt vom
staatlich gepruften Lebensmittelchemiker
Sebastian Zihlke

Von der Fakultat Il — Prozesswissenschaften
der Technischen Universitat Berlin
zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss :

Vorsitzender : Prof. Dr. rer. nat. Ulrich Szewzyk
Gutachter : Prof. Dr. rer. nat. Hans-Jirgen Stan
Gutachter : Priv.-Doz. Dr. rer. nat. Thomas Heberer

Tag der wissenschatftlichen Aussprache : 16.07.2004

Berlin 2004
D 83



Ich erklare an Eides Statt, dass die vorliegende Dissertation in allen Teilen von mir
selbsténdig angefertigt wurde und die benutzten Hilfsmittel vollstandig angegeben worden

sind.

Sebastian Zihlke



Teile der vorliegenden Arbeit wurden bereits verdffentlicht oder sind zur Veréffentlichung
vorgesehen.

Vortrage :

Zuehlke, S., Duennbier, U. : Nachweis von estrogenen Seroiden in Wasser mittels LC-MSMS.
Vortrag auf der Analytica 2002 im Rahmen des Micromass Innovations-Workshop, 24.04.2002 in
Minchen.

Zuehlke, S., Duennbier, U., Gnirss, R., Legean, B. : Srategien zur weitergehenden
Phosphorentfernung und zur Verminderung organischer Spurenstoffe in Membranbio-reaktoren.
Vortrag auf dem 6. Workshop des DFG-Graduiertenkollegs AGEESA, 04.07.2002 in Aachen.

Zuehlke, S., Duennbier, U., Heberer, Th. : Analysis of Endocrine Disrupting Seroids and
Investigation of Their Release into the Environment and Their Behavior During Bank Filtration. Third
International Conference on Pharmaceuticals (NGWA), March 19"-21" 2003 Minneapolis, MN, USA.

Zuehlke, S., Duennbier, U., Heberer, Th. : Bestimmung von estrogenen Steroiden in Wasser mittels
LC-MSMS. Vortrag auf dem 3. Kolloquium »Anwendung der
LC-MSin der Wasserandytik*, 03/04.06.2003 in Berlin.

Regina Gnirss and Sebastian Zuehlke : Elimination of Trace Organics in Long Term Operation of
Conventional and Membrane Activated Sudge Processes Water Purification and Reuse, June 8 — 13,
2003 in Potsdam.

Zuehlke, S., Duennbier, U., Gnirss, R., Legean, B. : Langzeituntersuchung zur Entfernung
organischer Spurenstoffe mit zawel Membranbel ebungsanlagen im Vergleich zu einem konventionellen
Klarwerk. Vortrag auf der 5. Aachener Tagung ,, Siedlungswasserwirtschaft und Verfahrenstechnik*,
30.09-01.10.2003 in Aachen.

Zuehlke, S., Duennbier, U., Gnirss, R., Legean, B., Heberer, Th.: Long-Term Comparison of Trace
Organics Removal Performance Between Conventional and Membrane Activated Sudge Processes.
Water Environment Federations 76" Annual Technica Exibition & Conference (WEFTEC), Oktober
11" -15" 2003 Los Angeles, CA, USA.

Zuehlke, S., Duennbier, U., Heberer, Th. : Identifizierung und Bestimmung von Ar znei stoffmetaboliten
in durch Produktionsaltlasten kontaminiertem Grundwasser . Vortrag auf der Jahrestagung der
wasserchemischen Gesellschaft, 17-19.05.2004 in Bad Saarow.



Artikel :

Zihlke, S.; Dunnbier, U.; Gnirss, R.; Legean, B.; Buisson, H. 2003, Langzeituntersuchungen zur
Entfernung organischer Spurenstoffe mit zwei Membranbelebungsanlagen im Vergleich zu einem
konventionellen Kléarwerk; in Mdin, T.; Dohmann, M.. Membrantechnik; Be-gleitbuch zur
5.AACHENER TAGUNG Siedlungswasserwirtschaft und Verfahrenstechnik.

Verstraeten, |., Heberer, T., Vogd, J., Speth, T., Zuehlke, S., Duennbier, U., 2003, Occurrence of
Endocrine-Disrupting and Other Wastewater Compounds during Water Treatment with Case Sudies
from Lincoln, Nebraska and Berlin, Germany, Practice Periodical of Hazardous, Toxic, and
Radioactive Waste Management, October 2003, Volume 7, Issue 4, 253-263.

Zuehlke, S.; Duennbier, U.; Gnirss, R.; Legean, B.; Buisson, H., 2003, Long term comparison of trace
organics removal performances between conventional and membrane activated sludge processes,
proceedings WEFTEC 2003, Los Angeles, USA, 2003 Oct. 11-15.

Heberer, Th., Zuhlke, S., Fanck, B., 2004, Arzneimittelricksténde in der aguatischen Umwelt;
LaborPraxis, 28(3), 16-21.

Zuehlke, S.; Duennbier, U.; Heberer, Th. 2004, Analysisof Endocrine Disrupting Steroids:
Investigation of Their Release into the Environment and Their Behavior During Bank Filtration,
Ground Water Monitoring and Remediation. 24(2), 78-85.

Zuehlke, S.; Duennbier, U.; Heberer, Th. Determination of estrogenic steroids in surface and
wastewater applying liquid chromatography—electrospray tandem mass spectrometry, akzeptiert
Journal of separation science.

Zuehlke, S.; Duennbier, U.; Heberer, Th. 2004, Detection and identification of phenazone-type drugs
and their microbia metabolites in ground- and drinking water applying solid-phase extraction and gas
chromatography with mass spectrometric detection, J of Chrom A, 1050/2 201-209.

Zuehlke, S.; Duennbier, U.; Heberer, Th. 2004, Determining polar drug residues in sewage and surface
water applying liquid chromatography—tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS), in press,
Analytical Chemistry.

Zuehlke, S.; Duennbier, U.; Heberer, Th. Remova of Phenazone-type Pharmaceuticals and their
Metabolites during Drinking Water Treatment, in Vorbereitung

Zuehlke, S.; Duennbier, U.; Heberer, Th. Artificial Groundwater Enrichment as suitable tool for the
degradation of pharmaceutical residues, in Vorbereitung



Danksagung

An dieser Stelle méchte ich alen danken, die mich bei der Durchfiihrung dieser Arbeit
unterstitzten und ohne deren Hilfe die Untersuchungen nicht mdglich gewesen waren.

In besonderer Weise gilt mein Dank:

Herrn PD Thomas Heberer fir die intensive wissenschaftliche Betreuung der Arbeit,
sein mir entgegengebrachtes Vertrauen und die eingerdumten Freiheiten bei der
Bearbeitung des Themas. Die zahllosen Gespréche, fur die er trotz grof3er
Arbeitsbelastung immer Zeit ertibrigte, waren sehr hilfreich. Die Unterstitzung aler
Mitarbeiter der Wasseranalytik des Lebensmittelchemischen Instituts der Technischen

Universitdt war von wesentlicher Bedeutung und wirkte sehr motivierend.

Herrn Prof. Dr. H.-J. Stan fUr das rege Interesse an der Arbeit und die Betreuung am

L ebensmittel chemischen Institut der Technischen Universitéat Berlin.

Herrn Dr. Uwe DUnnbier fur die Unterstiitzung und Diskussionsbereitschaft in allen
Bereichen, die mir geholfen haben viele Hirden zu nehmen, besonders aber fir die

Hilfestellungen bei organisatorischen Fragen innerhalb der Berliner Wasserbetriebe.

Allen Mitarbeitern des Trinkwasserlaboratoriums der Berliner Wasserbetriebe fir die
tatkraftige Unterstlitzung und das herzliche Arbeitsklima, insbesondere Frau Christa
Reilich fur die Hilfe beim Beheben von kleineren und gréfReren analytischen

Problemen.

Frau Wittstock, Herrn Otto, Herrn Deffke und den weiteren Mitarbeitern der Abteilung
WW der Berliner Wasserbetriebe, die mich jederzeit in meinen Bemihungen

unterstitzten und somit wesentlich am Gelingen dieser Arbeit beteiligt waren.

Den Projektpartnern des ,IMF*-Projektes, hier im Besonderen Frau Regina Gnierf3,
Herrn Steffen Keller und Herrn Boris Legean, sowie des Projektes ,NASRI“, im
besonderen Frau Birgit Fritz und den Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Hydrogeologie
der FU Berlin.

Bedanken mdchte ich mich weiterhin bel dem Berliner Wasserbetrieben fir die Finanzierung
des Projektes ,EPOS".



Zusammenfassung

Die Pharmaka Phenazon, Propyphenazon und Dimethylaminophenazon (DMAA) wurden in einigen
Wasserwerksbrunnen im Norden Berlins bis in den pg/l-Bereich detektiert. Das Verhalten dieser
Arzneimittel bei verschiedenen Wasseraufbereitungsverfahren und insbesondere das Auftreten moglicher
Metabolite wurde in der vorliegenden Arbeit intensiv untersucht. Die Identifizierung von Abbauprodukten
und die anschlieffende Entwicklung einer empfindlichen und selektiven analytischen Methode zur
Bestimmung der Arzneimittel und deren Metabolite standen hier im Vordergrund. Es wurden insgesamt
sechs fur die Trinkwasseraufbereitung relevante Metaboliten der Arzneimittel mit Phenazongrundgertst
identifiziert. Wahrend Dimethylpyrazolon (DP) und iso-Propyldimethylpyrazolon (PDP) ausschliefdich auf
den mikrobiellen Abbau von Phenazon und Propyphenazon zurlckzufihren sind, wurden
Formylaminoantipyrin (FAA), Acetylaminoantipyrin (AAA), 1-Acetyl-1-methyl-2-dimethyl-oxamoyl-2-
phenylhydrazid (AMDOPH) und 1- Acetyl-1-methyl-2-phenylhydrazid (AMPH) als Metabolite des DMAA
identifiziert. Die Analysenmethode basiert auf Festphasenextraktion und Flissigkeitschromatographie-
Tandemmassenspektrometrie (LC-MSMS).

Der heutige Einsatz der Pyrazolone Phenazon, Propyphenazon und Metamizol in Arzneimittelpréparaten
kann zum Auftreten sémtlicher in dieser Methode untersuchten Verbindungen im kommunalen Abwasser,
mit Ausnahme des nicht mehr zugelassenen DMAA fihren. Diese Gruppe von Substanzen eignet sich
deshalb besonders zur Untersuchung des Verhatens von polaren Arzneimittelrlickstdnden bei
verschiedensten Wasserbehandlungsschritten und —techniken. Die Sorption dieser Verbindungen an
Klarschlamm, Boden oder Filtermaterial der Wasserwerksfilter konnte ausgeschl ossen werden.

Waéhrend Phenazon, Propyphenazon, FAA und AAA durch ale untersuchten Prozesse abgereichert
wurden, zeigte sich die Persistenz von AMDOPH und dem ebenfalls untersuchten antiepileptischen
Wirkstoff ~ Carbamazepin. Der Vergleich der konventionellen  Abwasserbehandlung — mit
Membranbioreaktoren zeigte, dass beide Techniken eine Abreicherung der meisten Pyrazolone bewirkte,
wobel die membrangestiitzten Bioreaktoren eine geringfligig bessere Entfernung erreichten. Die
Oberflachenwasseraufbereitungsanlage (OWA) in Tegel verringert ebenfals die Konzentrationen der
meisten untersuchten Arzneimittelricksténde. Die Uferfiltration und kinstliche Grundwasseranreicherung
von abwasserbelastetem Oberfléachenwasser ist zur effektiven Entfernung von Phenazon, Propyphenazon,
FAA und AAA bel den heute auftretenden Konzentrationen von unterhalb 1ug/l geeignet. Die in einigen
Wasserwerksbrunnen aufzufindenden Substanzen Phenazon, Propyphenazon, DMAA, FAA und AAA
werden durch die Rohwasserfiltration zur Trinkwasserproduktion bis zu Ulber 90 % abgereichert. Hierbei
werden jedoch weitere Metaboliten wie DP und PDP gebildet, welche ihrerseits ebenfalls weiter abgebaut
werden. Die vereinzelt im Trinkwasser auftretenden Arzneimittelriicksténde liegen laut Gutachten des
Umweltbundesamtes unterhalb der im Trinkwasser gesundheitlich Iebenslang duldbaren Konzentrationen.

Die Entwicklung einer selektiven und besonders sensitiven analytischen Methode zur Bestimmung der
natlrlichen estrogenen Steroide 17b-Estradiol und Estron sowie des synthetischen 17a -Ethinylestradiol
stellte einen weiteren Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit dar. Die Bestimmung der toxikologisch
besonders relevanten Estrogene ist in Grund-, Trink-, Oberfléachen- und Abwasser bis deutlich unter 1 ng/I
mdoglich. Alle drei Steroidhormone konnten im kommunaen Abwasser nachgewiesen werden. Durch die
Abwasserbehandlung werden die natlrlichen Estrogene zu Uber 90 % und Ethinylestradiol zu etwa 80 %
entfernt. Das im Berliner Oberflachenwasser regelmaf3ig oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1 ng/l
detektierte Estron wird durch die OWA Tegel zu etwa 80 % abgereichert, die Uferfiltration fihrt schon
nach wenigen Metern Bodenpassage zu einer Entfernung bis unter die Nachweisgrenze.
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Abkurzungsverzeichnis :

AA
AAA
AMDOPH
AMG
AMPH
AOI
AP
BEE
d2-E2
d4-E1
DAD
DHC
DMAA
DOC
DP

DVGW

El

EE2

FAA

GOW

GWA

HPLC

KW

Aminoantipyrin / 4-Amino-2,3-dimethyl- 1-phenyl-5-pyrazolinon
Acetylaminoantipyrin / 4-Acetoamido-2,3-dimethyl- 1-phenyl- 5-pyrazolinon
1-Acetyl-1-methyl-2- dimethyl- oxamoy-2-phenylhydrazid
Arzneimittelgesetz

1-Acetyl-1-methyl-2- phenylhydrazid

adsorbierbare organische Jodverbindungen

Antipyrin (Phenazon) / 2,3-Dimethyl-1-phenyl-3-pyrazolin-5-on

Bedlitzhof

d2-Estradiol

d4-Estron

Diodenarraydetektor

Dihydrocarbamazepin

Dimethylaminophenazon / 4-Dimethylamino-2,3- dimethyl- 1-phenyl-5-pyrazolinon
Dissolved organic carbon / gel 6ster organischer Kohlenstoff
Dimethylpyrazolon / 1,2-Dihydro-1,5-dimethylpyrazol-3-on

deutsche Vereinigung des Gas- und Wasserfachese.V.

Estron

Estradiol

Ethinylestradiol

Formylaminoantipyrin / 4-Formylamido- 2,3-dimethyl- 1-phenyl-5-pyrazolinon
Gaschromatographie

Gesundheitlicher Orientierungswert

Grundwasseranreicherung

High performance liquid chromatography

Interner Standard

Klarwerk
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LC
LOD

LOQ

MAA
MBR
MRM
MS

OECD

OWA

PDP

RSD

SIM
SPE
SRM
STO
TEG
TrinkwV

UBA

liquid chromatography / Flussigkeitschromatographie

limit of detection / Nachweisgrenze

limit of quantification / Bestimmungsgrenze
Verhdtnis von Masse zu Ladung
Methylaminoantipyrin

Membranbioreaktor

multiple reaction monitoring

M assenspektrometer

Organisation for Economic Co-operation and Devel opment

Oberflachenwasseraufbereitungsanlage

1,2-Dihydro-4-isopropyl-1,5-dimethyl-pyrazol-3-on

pilot plant / Pilotanlage

Relative Standardabweichung

Schlammalter

Selected ion monitoring

Solid phase extraction / Festphasenextraktion
Selected reaction monitoring

Stolpe

Tegel

Trinkwasserverordnung

Umwel tbundesamt

Wasserwerk
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1 Einleitung und Ziel der Arbeit

Wasser ist das wichtigste L ebensmittel und Grundvoraussetzung jeglichen Lebens. Obwohl es
weniger as ein Prozent der Gesamtmasse der Erde ausmacht, bedeckt es 70 % ihrer
Oberflache und ist bedeutender Lebensraum und Energietrager. Wassernutzung und
Industrialiserung sind eng an die Verflgbarkeit geeigneter Wasservorkommen gekntipft. Nur
nachhaltiger Gewasserschutz kann auch in Zukunft eine ausreichende Menge und Qualitat

dieser bedeutenden Ressource gewahrleisten.

Der Schutz des Trinkwassers a's Nahrungsmittel ist von besonderer Bedeutung. IThm wird u.a
in der Trinkwasserverordnung (TrinkwV, 2001) Rechnung getragen. In der TrinkwV werden
unter anderem die Beschaffenheit und Aufbereitung des Trinkwassers sowie die Pflichten des
Unternehmers oder sonstigen Inhabers einer Wasserversorgungsanlage geregelt. Zudem sind
anzuwendende Untersuchungsverfahren und Grenzwerte ausgewdhiter chemischer Stoffe
aufgefihrt.  In Deutschland  werden  Oberflachen  und  Grundwésser  zur
Trinkwassergewinnung genutzt, deren Qualitét vielféltig anthropogen beeinflusst sein kann
(Landwirtschaft, Abwassereintrag, Altlasten). Der Trinkwasserbedarf in Berlin wird
ausschliefdlich durch Grundwasser gedeckt, dessen Bestdnde durch Uferfiltration und
kinstliche Grundwasseranreicherung gesichert werden (Ziegler, 2001). Im Ballungszentrum
Berlin wird das Oberflachenwasser durch Klarwasser der sechs Klarwerke im Einzugsgebiet
beeinflusst und der Eintrag persistenter abwasserburtiger Verbindungen in das Trinkwasser

scheint somit mdglich.

Bis vor wenigen Jahren wurden vornehmlich bewusst in die Umwelt applizierte oder
bioakkumulierende Substanzen auf ihr Verhalten in der aguatischen Umwelt untersucht.
Arzneimittelriickstdnde sind neben Industriechemikalien sowie Pflanzenschutz- und
Behandlungsmitteln ebenfalls umweltrelevante organische Verbindungen, die in gréf3eren
Mengen produziert und angewendet werden (Daughton und Ternes., 1999; Ariese et al., 2001,
Eljarrat & Barcelo., 2003). Der Eintrag der Arzneimittelriickstdnde in die aguatische Umwelt
geschieht u.a. nach dem bestimmungsgemél3en Gebrauch von Humanpharmaka mit den
menschlichen Ausscheidungen in das kommunale Abwasser. Bel unzureichendem Ruickhalt in
den Kléranlagen gelangen die Rickstande mit dem Klarwasser in die angrenzenden Vorfluter.
Neben den Eintragen die aus der Anwendung von Pharmaka herrihren, konnen
Industrieabwasser von Arzneimittelproduzenten zu einem lokal begrenzten Eintrag in die

Oberflachengewasser fuihren (Heberer, 2002¢).



Obwohl sich in der jingsten Vergangenheit zahlreiche Untersuchungen auf das Vorkommen
und den Verbleib von Arzneimittelriicksténden fokussierten, besteht erheblicher Bedarf zur
Aufklarung des Abbauverhaltens und der Bildung von Metaboliten unter Umweltbedingungen
und in Wasserbehandlungsanlagen. Gerade die im Tonnenbereich in Deutschland eingesetzten
Human und Tierarzneimittel blieben bislang in bezug auf ihre Metabolisierung bei der Trink-
, Oberflachen und Abwasserbehandlung weitgehend unbeachtet. Der Entfernung der
Arzneimittelricksténde wahrend dieser Prozesse kommt beim Ressourcenschutz des

Trinkwassers, besonders in Ballungszentren wie Berlin, besondere Bedeutung zu.

Ziel dieser Forschungsarbeit ist die Untersuchung des Abbauverhaltens von
Arzneimittelriickstanden, welche derzeit durch kommunaes Abwasser sowie in der
Vergangenheit durch Produktionsabwasser von Arzneimittelproduzenten in die aguatische
Umwelt eingetragen werden und wurden. Zu den abwasserblrtigen Substanzen gehéren unter
anderem das Antiepileptikum Carbamazepin (Heberer, 2002e) sowie Metaboliten des
Metamizols (Schmidt & Brockmeyer, 2002). Durch die unsachgeméal?e Entsorgung von
Industrieabwaéssern  gelangten  insbesondere  Phenazonderivate in den  Berliner
Wasserkreislauf. Der Eintrag von Phenazon, Propyphenazon und Dimethylaminophenazon
(DMAA) in die Oberhavel ist auf die jahrzehntelange Abgabe von belastetem
Produktionsabwasser des ehemaligen VEB Chemisch-Pharmazeutisches Werk Oranienburg
zurtickzufihren (Zuhlke, 2001). Auf Grund der schon damals betriebenen Uferfiltration von
Havelwasser gelangten die Arzneimittelriicksténde in die Grundwasserleiter. In einigen
Wasserwerksbrunnen wurden Gehalte dieser Arzneistoffe bis in den pg/l-Bereich festgestellt
(BWB, 2000).

Neben der Untersuchung des Verhaltens/Abbaus dieser drei Verbindungen wahrend
unterschiedlicher Wasserbehandlungsverfahren soll intensiv auf die mégliche Bildung von
Metaboliten eingegangen werden. Die Arbeit fokussiert hier vor allem auf kostengiinstige und
nachhaltige Prozesse zur Abreicherung der Arzneimittel und deren Metaboliten, wie z. B.
Uferfiltration und kinstliche Grundwasseranreicherung. Der  Schwerpunkt — der
Untersuchungen betrifft die Trinkwasseraufbereitung des durch die Produktionsabwasser
belasteten Grundwassers. Nach erfolgreicher  Validierung der zu  entwickelnden
Anaysenmethode zur selektiven und sensitiven Bestimmung der Arzneimittel mit
Phenazonstruktur und relevanter Metaboliten sollen samtliche in Berlin eingesetzten

Verfahren zur Trink-, Oberflachen und Abwasserbehandlung untersucht werden.



Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit betrifft die Entwicklung einer moglichst empfindlichen
Anaysenmethode zur Bestimmung estrogener Steroide. Das natirliche Follikelhormon 17b-
Estradiol, sein Hauptmetabolit Estron und das in oralen Kontrazeptiva enthaltene synthetische
17a-Ethinylestradiol gelangen ebenfals mit dem kommunalen Abwasser in den
Wasserkreislauf. Diese Steroidhormone sind auf Grund ihres hohen endokrinen Potenzials
von besonderer dkotoxikologischer Bedeutung. Die aufierst geringe endokrine Wirkschwelle
von 0,1 ng/l (Ethinylestradiol, Routledge et al. 1998; Purdom et al. 1994) erfordert hier
besonders niedrige Nachweisgrenzen. Zudem ist eine hohe Selektivitét zur sicheren
Identifizierung bel der Bestimmung dieser Verbindungen unerlasslich. Die Steroidhormone
sollen in einem nur geringen Probenumfang in sdmtlichen Kompartimenten des Berliner
Wasserkreislaufes untersucht werden, um einen Uberblick Uber die auftretenden
Konzentrationsverhadtnisse zu gewinnen. Die Analysenmethode beschrankt sich auf wassrige
Proben, die Bilanzierung des Verbleibs der Estrogene, z. B. im Klarschlamm, wird nicht

angestrebt.

Beide Bestimmungsmethoden sollen zur Routineanalytik der jeweiligen Verbindungsklassen
geeignet sein und nach Abschluss der Arbeit im Trinkwasser- und Umweltlabor der Berliner
Wasserbetriebe fortgefihrt werden. Hierbel ist ein geringer zeitlicher und personeller

Aufwand anzustreben.



2 Grundlagen

2.1 Arzneimittelrickstande und estrogene Steroide

2.1.1 Arzneimittelrickstande in der aquatischen Umwelt

Der Eintrag von Pharmaka in die aquatische Umwelt kann auf vielféltigen Wegen erfolgen.
Abbildung 1 zeigt die vermuteten Haupteintragspfade von Arzneimittelriickstanden (Heberer,
2002a). Verabreichte Arzneimittel werden entweder in ihrer urspringlichen Form oder nach
Metabolisierung im menschlichen oder tierischen Organismus ausgeschieden. Die als
Biotransformation bezeichnete Umwandlung der Wirkstoffe erfolgt vornehmlich in der Leber
und wird in die Reaktionsphasen 1 und 2 unterteilt. Die Phase 1 umfasst die oxidativen,
reduktiven und/oder hydrolytischen Reaktionen, wéahrend in der 2. Phase die Konjugation
erfolgt. Diese fihren zu besser wasserl6slichen Verbindungen, welche leichter ausgeschieden
werden kdnnen (Mutschler et al., 2001; Forth et al., 1996). Die Pharmakartickstande gelangen
deshalb, oftmals in Form von Konjugaten wie Sulfonaten oder Glucoroniden, mit dem Urin
oder Faeces ins kommunale Abwasser. In den Kléranlagen und/oder auf dem Weg dorthin
konnen einige Konjugate wieder gespaten werden und es resultieren die urspringlichen
Arzneimittelwirkstoffe (Ternes, 1998). Werden die Verbindungen durch die Abwasserklarung
nicht entfernt, erreichen sie die Vorfluter (Oberflachengewasser). Influente Bedingungen, wie
se z B. bel der Uferfiltration gegeben sind, kdnnen zum Eintrag der Rickstande in das
Grundwasser fuhren. Nicht verwendete Medikamente, welche Uber den Hausmull entsorgt
werden, spielen eine eher untergeordnete Rolle bel der Belastung der aquatischen Umwelt,
wéhrend der Eintrag durch Mdulldeponien fir starke Kontaminationen des Grundwassers
verantwortlich sein kann (Heberer, 2002€).

In Produktionseinrichtungen von pharmazeutischen Prgparaten kann es unter Umsténden
ebenfalls zum punktuellen Eintrag von Arzneimitteln kommen (Reddersen et al., 2002). Fir
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Analgetika mit Phenazonstruktur ist dieser
Eintragspfad von entscheidender Bedeutung. Die Einleitung von Produktionsabwéssern kann
zu einer enormen Schadstoffkonzentration im Oberflachenwasser fihren und dessen

Infiltration kann zur Kontamination des Grundwasserleiters fihren.
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Abb. 1 Mogliche Eintragsguellen von Human- und Tierpharmaka in die Umwelt (aus Heberer et al.,

2004)

Anfang der 90er Jahre wurde erstmals eine aus Medikamenten stammende organische
Verbindung in Spurenkonzentrationen im Berliner Trinkwasser gefunden (Heberer & Stan,
1996). Es handelte sich um Clofibrinsdure, einem Metaboliten blutfettsenkender
Medikamente. Positive Clofibrinsdurebefunde korrelierten gut mit den jeweiligen Anteilen an
Uferfiltrat oder kinstlicher Grundwasseranreicherung an der Trinkwassergewinnung. Der
Ursprung der Substanzen scheint somit in den Oberfldchengewassern zu liegen, in welche
Klarwasser kommunaler Klarwerke eingeleitet wird (Stan & Heberer, 1997; Heberer & Stan,
1998; Heberer et al., 2001b; Heberer, 2002a,b). Nachfolgende Untersuchungen zeigten, dass

die Belastung des aguatischen Systems durch Arzneimittelrickstdnde kein lokales oder
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nationales Problem ist (Halling-Sorensen et al., 1998; Ternes, 1998; Daughton & Ternes,
1999; Heberer et a., 2001b) und dass die Konzentrationen im kommunalen Abwasser den
ug/l-Bereich erreichen kdnnen (Stan & Heberer, 1997; Halling-Sorensen et al., 1998; Heberer
& Stan, 1998; Heberer et a., 2001b; Daughton & Ternes, 1999; Mohle et al., 1999; Heberer,
2002a,b). Die hohe Polaritdt und Persistenz einer Vielzahl dieser Verbindungen kann zum
Ubergang in die Grundwasserleiter fiihren (Heberer & Stan, 1998; Brauch et al., 2000;
Heberer et al., 2001b, 2002a; Sacher et a., 2001; Ternes, 2001b; Heberer, 2002b). Gerade in
urbanen Ballungszentren wie Berlin besteht auf Grund des hohen Abwasseraufkommens die
Moglichkeit, dass diese Ricksténde Uber die haufig zur Trinkwassergewinnung verwendete
Uferfiltration bzw. kinstlichen Grundwasseranreicherung bis ins Trinkwasser gelangen
(Ternes, 2001b; Heberer, 20023, b). In den letzten Jahren zeigten zahlreiche, weltwelt
durchgefiihrte Untersuchungen, dass die Kontamination mit Arzneimittelriickstanden sowohl
fur Oberflachen als auch fir Grundwésser bedeutsam ist (Halling-Sorensen et. al., 1998;
Daughton & Ternes, 1999; Jorgensen & Halling-Sorensen, 2000; Jones et a., 2001,
Kidmmerer, 2001; Heberer, 2002a; Kolpin et al., 2002).

Zum Abbauverhaten von Arzneimittelrickstanden in der Umwelt ist bisher nur wenig
bekannt. Die meisten Untersuchungen basieren auf Testsystemen im Labormalistab. So wurde
die Bioabbaubarkeit von iodierten RoOntgenkontrastmitteln in Oberflachenwasser- und
Abwassertestsystemen gezeigt (Kalsch, 1999), wahrend ausgewahlte antibiotische Wirkstoffe
(Ciprofloxacin, Ofloxacin und Metranidazole) im Abwassertestsystem nicht abgebaut werden
(Kimmerer et al., 2000). lbuprofen und zwei Metaboliten des Ibuprofens werden in
Oberflachenwasserbiofilm- Reaktoren abgebaut, wohingegen sich Clofibrinsdure durch
Persistenz auszichnet (Winkler et al., 2001). Samtliche Laborversuche koénnen, trotz
Anwendung von Normvorschriften, in der Umwelt ablaufende Prozesse jedoch nur bedingt
nachstellen. Die Untersuchung von Feldstandorten und realen Wasserbehandlungsanlagen
bieten den Vorteil, dass hier sdmtliche Versuchsparameter den tatséchlich ablaufenden

Bedingungen entsprechen.



2.1.2 Polare Arzneimittel
2.1.2.1 Pyrazolone

2.1.2.1.1 Eigenschaften, Struktur und Wirkung der Pyrazolone
Die Pyrazolone zeichnen sich durch ihre Funfringstruktur mit zwei benachbarte Stickstoff-
Heteroatome aus (Abbildung 2). Das zyklische System ist in 4,5-Position ungeséttigt und

besitzt am Kohlenstoffatom in Position 3 eine Carbonylfunktion.
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Abb. 2 Allgemeine Strukturformel der Pyrazolone

Phenazone sind Pyrazolone, die mit je einer Methylgruppe in den Positionen 1 und 5 und mit
einem Phenylring am Stickstoffatom 2 substituiert sind. Sie unterscheiden sich ausschliefdlich
durch den Substituenten in der Postion 4. Die as Arzneimitte eingesetzten
Pyrazolonderivate Phenazon, Propyphenazon, Metamizol und Dimethylaminophenazon
(DMAA) sind nachfolgend mit ihren Strukturformeln aufgefihrt (Abbildung 3). In Tabelle 1

sind einige Handel shezeichnungen fiir die genannten Arzneistoffe aufgelistet.
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Abb. 3 Strukturformeln von Phenazon, Propyphenazon, Dimethylaminophenazon (DMAA) und
M etamizol



Tabelle 1 Handel sbezei chnungen bzw. Trivialnamen der Pyrazolonderivate

Pyrazolonderivat Handelsbezeichnung bzw. Trivialname
Phenazon Antipyrin®, SpaltN®

Propyphenazon Saridon Neu®, Eufibron®, Demex®

M etamizol Novalgin® , Analgin®

Dimethylaminophenazon = Aminophenazon, Amidopyrin, Pyramidon®

Die Vertreter dieser Gruppe wirken gut analgetisch und antipyretisch, aber nur gering
antiphlogistisch. AulRerdem besitzen sie eine spasmolytische Wirkung auf die glatte
Muskulatur. Die Wirkung von Metamizol, Phenazon und Propyphenazon auf das nozizeptive
System beruht hauptséchlich auf der Hemmung der Prostaglandinsynthese. Die drei
Substanzen sind in der Lage die Blut-Hirn-Schranke zu Uberschreiten. Metamizol besitzt
zudem deutlich krampflésende Eigenschaften (M-WW, 2004a, 2004b, 2004c).

Pharmakokinetisch zeigt sich, dass die maximale Plasmakonzentration 1-2 Stunden nach
oraler Anwendung erreicht wird. Propyphenazon wird in der Leber zu Metaboliten
umgewandelt, welche ebenfalls wirksam sind. Die Plasmahalbwertszeit von Phenazon betragt
etwa 12 Stunden, die von Propyphenazon 1-2 Stunden (Borchert et al., 1983; Beyer, 1981).
Aufgrund ihres Nebenwirkungsspektrums werden einige Pyrazolone nur eingeschrénkt
angewandt oder sind bereits verboten. Zu den schwerwiegendsten Nebenwirkungen zéhlt die
Schédigung des blutbildenden Systems (Agranulocytose, Forth et al., 1996). DMAA wurde
1978 wegen der moglichen Bildung des stark kanzerogenen N-Nitrosodimethylamins aus dem
Handel genommen.

Metamizol, Phenazon und Propyphenazon sind zur Zeit in der Roten Liste enthalten (Rote
Liste, 2004). Wahrend Metamizol verschreibungspflichtig ist, sind Phenazon und
Propyphenazon nur apothekenpflichtig und somit zur Selbstmedikation geeignet (M-WW,
2004a,b,c). Die Anwendung von Metamizol erfolgt bei akuten und chronischen Schmerzen
sowie Tumorschmerzen. Auf Grund der krampflosenden Wirkung wird es zudem héaufig bei
kolikartigen Schmerzen und wegen seiner antipyretischen Eigenschaften bei hohem Fieber
eingesetzt. Der Einsatzbereich von Phenazon und Propyphenazon liegt vornehmlich im
Bereich von Zahn- und Kopfschmerzen. Sie sind besonders haufig in schmerzlindernden
Kombinationspraparaten zusammen mit z.B. Koffein enthalten (Rote Liste, 2004; Forth et al.,
1996; M-WW, 2004a,b,c).



2.1.2.1.2 Metabolismus von Phenazonderivaten im humanen Organismus

Bel der Biotransformation von Phenazon und Propyphenazon stehen Phase-1-Oxidations-
reaktionen im Vordergrund. Hauptmetaboliten des Phenazons sind 4-Hydroxyantipyrin und 3-
Hydroxymethylantipyrin (Zietz et a., 1978, Bottcher et al., 1982, Eichelbaum et al., 1982,
Bottcher et a., 1984). Die Strukturformeln dieser Verbindungen sind in Abbildung 4 gezeigt.
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Abb. 4 M etaboliten des Phenazons : 4-Hydroxyphenazon und 3-Hydro xymethylantipyrin

Die Biotransformation von Propyphenazon fihrt zu etwa 80% zum N-Desmethylenol-
glucuronid, welches aus N-Desmethyl-Propyphenazon entsteht (Borchert et al., 1983)
(Abbildung 5).
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Abb. 5 Hauptmetabolit des Propyphenazons : N-Desmethylpropyphenazon

DMAA wird vorrangig demethyliert und anschlief?end acetyliert. Hierbel treten die
Zwischenstufen 4-Methylaminoantipyrin und 4-Aminoantipyrin (AA) auf (Beyer, 1981).
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Abb. 6 Zwischenstufen des DMAA-Metabolismus : 4Methylaminoantipyrin  und 4Aminoantipyrin
(AA)

Die Metaboliten 4-Methylaminoantipyrin, Formylaminoantipyrin  (FAA), AA und
Acetylaminoantipyrin (AAA) wurden nach Applikation von Metamizol im menschlichen
Plasma identifiziert (Beyer, 1990; Cohen et a., 1998; Carretero et a., 1995; BPI, 2001). Hier
wurde eine schnelle Abreicherung des 4 Methylaminoantipyrins (MAA) und das Entstehen
von FAA, AA und AAA nachgewiesen (Abbildung 7).
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Abb. 7 Schematische Darstellung der Biotransformation von Metamizol-Na zu MAA, FAA, AA und
AAA
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2.1.2.1.3 Oxidationsverhalten der Aminophenazone

Es wurden bereits vielfdtige Untersuchungen zum Oxidationsverhalten von Pyrazolonen
unter verschiedenen Oxidationsbedingungen durchgefihrt. (Weber et a., 1988; Duchstein et
al., 1988). Zudem wurde der photochemische Abbau unter UV-Bestrahlung untersucht
(Marciniec, 1984, 1985ab). Beim Einwirken von Oxidationsmitteln oder UV-Licht in
Gegenwart von Luftsauerstoff kommt es insbesondere bel  4-Aminopyrazolonen zur
oxidativen Ringoffnung zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4 (Abbildung 8). Somit
entsteht aus DMAA 1-Acetyl-1-methyl-2-dimethyl-oxamoyl-2- phenyl- hydrazin (AMDOPH)
(Pohloudek-Fabini et a., 1980; Duchstein et al., 1988; Marciniec, 1985h).
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Abb. 8 Strukturformeln von DMAA und dem Oxidationsprodukt AMDOPH

Unter Einfluss von Natriummetaperiodat reagieren auch Phenazon und Propyphenazon zu den
entsprechenden Hydraziden. Weiterhin wurde beobachtet, dass unter physiologischen und
oxidativen Bedingungen durch Hydrolyse der Hydrazide 1-Acetyl-1-methyl-2-phenyl-
hydrazid (AMPH) entsteht (Pohloudek-Fabini et al., 1980).
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Abb. 9 Strukturformel von 1-Acetyl-1-methyl-2-phenyl-hydrazid (AMPH)

Als weitere Oxidationsprodukte wurden unter anderem Bernsteinsaure]bis(1,1-methyl-2,2-
phenyl)hydrazid-(1)] und Rubazonsdure erhaten (Pohloudek-Fabini & Gundermann, 1980).
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Alle bisher im Saugetier nachgewiesenen Metaboliten sind am Heterozyklus der Phenazone
verandert.

2.1.2.1.4 Dephenylierung von Phenazonderivaten durch Mikroorganismen

Bei Untersuchungen zum Abbau von Pyrazon, der Wirksubstanz des Herbizids Pyramin®,
konnten aus Erdproben von verschiedenen Orten der Erde Bakterien isoliert werden, die mit
Pyrazon as aleiniger Kohlenstoffquelle wachsen (Frohner et al., 1970). Die Mehrzahl dieser
Bakterienstdmme ist auch in der Lage, Phenazon als einzige Kohlenstoffquelle zu verwerten
(Sauber et a., 1977). Ein Stamm der pyrazonabbauenden Bakterien wurde in einem
PhenazonMineralsalzmedium gezlichtet. Das Medium wurde in regelmaldigen Abstdnden
dunnschichtchromatographisch untersucht (Sauber et a., 1977) und es konnten drel
Hauptmetaboliten festgestellt werden. Es handelte sich um die Verbindungen 2,3 — Dimethyl
—1- (2,3 —dihydro - 2,3 —dihydroxy - 4,6—cyclohexadien-1-yl)-pyrazolon, 2,3-Dimethyl-1-
(2,3-dihydroxyphenyl)-pyrazolon und 1,5-Dimethyl-1,2-dihydro-3-pyrazolon (DP). Auf
Grund der Untersuchungen wurde ein Abbauschema entwickelt. In Abbildung 10 ist der

M echanismus des Phenazonmetabolismus ersichtlich.

Es wird angenommen, dass das instabile Zwischenprodukt sofort durch eine Amidase zu DP
und 2-Hydroxymuconsdure gespalten wird. In der Zelle scheint dieser Schritt von vorrangiger
Bedeutung zu sein. 2-Hydroxymuconsdure wird von pyrazonabbauenden Bakterien
enzymatisch decarboxyliert. Hierbel entsteht 2-Keto-4-hydroxyvaleriansaure, die durch ene
Aldolase zu den Intermediérstoffwechsel produkten Pyruvat und Acetaldehyd umgesetzt wird.
Im Endeffekt bedeutet dieser Abbau die Entphenylierung des Phenazons, d.h. von den
Bakterien wird lediglich der Phenylrest des Phenazonmolekils als Kohlenstoff- und
Energiequelle verwertet. Im Gegensatz zum Metabolismus im Saugetierorganismus verbleibt
der Pyrazolonteil des Phenazons unveréndert im Medium. Diese Bakterien kénnen den
Heterozyklus offenbar weder als Kohlenstoff- noch as Stickstoffquelle nutzen (Sauber et al.,
1977).
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Abb. 10 Der Abbauweg von Phenazon in pyrazonabbauenden Bakterien (Sauber et al., 1977)

In weiteren Untersuchungen zu pyrazonabbauenden Bakterien wurde festgestellt, dass es sich
um aerobe gramnegative Kurzstdbchen handelt. Die Spezies wurde as Phenylobakterium
immobile bezeichnet (Lingens et al., 1985). Hier wurde aulRerdem festgestellt, dass diese
Spezies eine Vielzahl von Substanzen umsetzen kann, die eine @hnliche Struktur aufweisen
wie das Phenazon. Es konnte gezeigt werden, dass auch Propyphenazon und
Dimethylaminophenazon als einzige Nahrstoffquelle von den Phenylobakterien akzeptiert
werden (Lingens et al. 1985). Es kann davon ausgegangen werden, dass bel Anwesenheit von
Phenylobakterium immobile unter ginstigen Wachstumsbedingungen Propyphenazon zu 4
| sopropyl-1,5-dimethyl-1,2-dihydro-3-pyrazolon (PDP) und Dimethylaminophenazon zu 4-
Dimethylamino-1,5-dimethyl-1,2-dihydro- 3- pyrazol on abgebaut wird (Lingens et al., 1985).
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Propyphenazon PDP
Abb. 11 Metabolit des Propyphenazons : 4-1sopropyl-1,5-dimethyl-1,2-dihydro-3-pyrazolon (PDP)
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Abb. 12 Metabolit des Dimethylaminophenazons : 4-Dimethylamino-1,5-dimethyl-1,2-dihydro-3-
pyrazolon

Die Metaboliten DP und PDP konnten im Reinwasser der Wasserwerke Stolpe und Tegel, in
denen der Abbau von Phenazon Propyphenazon und DMAA wéhrend der
Trinkwasseraufbereitung festgestellt wurde, nachgewiesen werden (Zuhlke, 2001). Der
Metabolit des DMAA (4-Dimethylamino-1,5-dimethyl-1,2-dihydro-3-pyrazolon) spielt hier
jedoch keine Rolle.

2.1.2.2 Carbamazepin

Carbamazepin  (Abbildung 13) ist eines der weltweit am haufigsten verwendeten
Antikonvulsiva und Mittel der ersten Wahl bel Epilepsie fokalen Ursprungs. Es fuhrt bei
Neueinstellungen in ca. 40-60 % zu dauerhafter Anfallsfreitheit. Carbamazepin hat weniger
Langzeitnebenwirkungen as z. B. Phenytoin und wird daher bevorzugt verwendet. Es kann
jedoch in epileptischen Notfallsituationen nicht eingesetzt werden, da es nicht intravends
applizierbar ist (Epilepsie-Netz, 2004). Handelsnamen von carbamazepinhaltigen Préparaten
snd z B. Finlepsin® Sirtal®, Tegretal® und Timonil® (Rote Liste, 2004).
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Abb.13 Strukturformel von Carbamazepin

Anfang der siebziger Jahre sind erste grundlegende Untersuchungen zur Biotransformation
von Carbamazepin durchgefiihrt worden. Insgesamt konnten tUber 32 Metaboliten identifiziert
werden. Neben den ringverengten Verbindungen 9Methylacridin, Acridin-9-carbaldehyd,
Acridin und Acridon spielt das Carbamazepin-10,11-epoxid eine nicht unerwartete Rolle. Aus
Epoxidzwischenstufen entstehende Mono,- Di- und Trihydroxyderivate. Ebenso kommen

Methylsulfonyl- und Methylsulfinylcarboxamide vor (Beyer, 1990)

Nach einmaliger oraler Applikation werden fast drel Viertel der Dosis in Form von
Metaboliten Uber die Nieren ausgeschieden. Der Rest wird Uber die Faeces ausgeschieden,

dabei teillweise in unveranderter Form (BPI, 1997)

2.1.3 Estrogene Steroide

Unter dem Begriff Steroidhormone werden Gruppen von Substanzen zusammengefasst,
welche auf Grund ihrer Wirkung auf Saugetiere als Estrogene, Gestagene, Androgene und
deren jeweilige Antagonisten sowie as Anabolika und Glucocorticoide bezeichnet werden
(Karlson et al., 1994). Diese biologischen Wirkungen werden hauptsachlich tiber die Bindung
an intrazellulére Proteine, die so genannten Steroidhormonrezeptoren, vermittelt (Forth et al.,
2001). Der gemeinsame strukturelle Aufbau dieser Verbindungen wird durch das steroidale
Grundskelett (Steran) bestimmt. Durch die Vielzahl unterschiedlicher Substituenten und
Doppelbindungen im Vierringsystem leiten sich die natUrlichen und synthetischen Vertreter
der genannten Wirkstoffklassen ab.

Endokrin wirkende Hormone sind Signalstoffe, die in endokrinen Drisen gebildet werden,
Uber die Blutbahn an ihren Wirkort gelangen und dort bestimmte physiologische und
biochemische Regulationsfunktionen ausiben (Karlson et a., 1994). Die natirlichen
Estrogene gehtren zu den lipophilen Steroidhormonen (Koolmann et al., 1994), deren
Biosynthese aus dem Cholesterol Uber zahlreiche enzymatisch katalysierte Reaktionen
verlauft (Stryer, 1978) Als primére weibliche Geschlechtshormone sind die Estrogene fur die
Ausbildung der weiblichen Geschlechtsmerkmale verantwortlich, kommen jedoch auch beim

Mann vor.
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In der Umwelt finden sich neben den natirlichen und den synthetischen Estrogenen noch
weitere estrogenartig wirksame Substanzen. Die natirlichen und synthetischen Estrogene
verursachen im Allgemeinen den grofdten Teil der estrogenen Wirkung in der Umwelt.
Daneben tragen aber auch Phytoestrogene und weitere anthropogene Xenoestrogene trotz
ihres geringeren estrogenen Potenzials zu estrogenen Effekten in der aguatischen Umwelt bei
(Hylland et al., 1997; Tanghe et al., 1999; Jobling et al., 1995; Lindholst et a., 2000; Thiele et
al., 1997).

Die tagliche Estrogenausscheidung von Frauen liegen bel 25 bis 100 ug und kann gegen Ende
einer Schwangerschaft auf Werte bis zu 30 mg pro Tag ansteigen (Stumpf et a., 1996;
Karlson et al., 1994). Die Ausscheidung der natirlichen Estrogene (Estradiol und seine
Metaboliten Estron und Estriol) sowie der in oraden Kontrazeptiva (Mittel zur
Empfangnisverhitung) eingesetzten synthetischen Estrogene wie Ethinylestradiol und
Mestranol erfolgt grofitenteils in Form weitgehend inaktiver Konjugate. Diese werden zum
Teil schon im Abwasserkanal, vor allem aber in den Kléaranlagen wieder gespalten (Ternes et
a., 1999ab). Die Estrogene werden durch die Abwasserklarung nicht vollstandig entfernt
(Stumpf et al., 1996; Ternes et al., 1999Db).

17a-Ethinylestradiol ist auf Grund geringer Verschreibungsmengen und des
Akkumulationspotentials in  Klarschlammen nur in  Spurenkonzentrationen in den
Klaranlagenablaufen nachweisbar (Klopfer, 2000; Kuch & Ballschmiter, 1999; Heberer,
2002b; Desbrow et a., 1998; Ternes et a., 1999; Baronti et al., 2000). 17b-Estradiol und
Estron wurden in diesen Untersichungen im unteren ng/l-Bereich im unbehandelten
Abwasser gefunden. Im Klarwasser sind die Konzentrationen auf Grund von Sorptions-
und/oder Abbauprozessen deutlich geringer und oftmals sogar unterhalb der analytischen
Nachweisgrenzen (Baronti et al., 2000). Mestranol wurde nur selten im unbehandelten
Abwasser und Estriol nur selten im Ablauf von kommunalen Kléranlagen nachgewiesen
(Ternes et al., 1999; Baronti et al., 2000; Kldpfer, 2000; Kuch & Ballschmiter, 1999). Die
grofite Relevanz fur die aguatische Umwelt haben diesbezliglich Ethinylestradiol, Estron und
Estradiol (Abbildung 14).
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Ethinylestradiol Estron Estradiol
Abb. 14 Strukturformeln von Ethinylestradiol, Estron und Estradiol

Auf Grund der hohen Wirksamkeit dieser Verbindungen kénnen auch Konzentrationen im
unteren ng/l-Bereich fur Oberflachengewéasser relevant sein. So fuhrten Routledge et al.
(1998) und Purdom et al. (1994) Studien durch, in welchen bereits die Exposition von Fischen
mit 1-10 ng/l Estradiol beziehungsweise mit 0,1 ng/l Ethinylestradiol eine Verweiblichung
wildlebender mannlicher Fischspezies hervorrufen kann. Die Persistenz in der Umwelt auf
Grund schlechter biologischer Abbaubarkeit stellt ein nicht zu unterschétzendes
Gefahrenpotential dar (Ternes et al., 1999a; Wegener et al., 1999).

Fir Estradiol und Estron wurde eine gute und fur Ethinylestradiol eine etwas verzigerte
biologische Abbaubarkeit in Testsystemen mit Schlamm aus kommunalen Klarwerken
festgestellt (Layton et a., 2000). Diese mit C**-markierten Verbindungen durchgefiihrten
Untersuchungen zeigten die Mineralisierung von etwa 80 % der natiirlichen Estrogene und
etwa 40 % des synthetischen Ethinylestradiols nach 24 h (Konzentrationsbereich von 58 bis
72 ug/l). Die Uber Labortestsysteme oder Kow-Werte ermittelte Bioakkumulation der
estrogenen Steroide ist um bis zu drel Zehnerpotenzen hoher als die in Umweltproben
tatsachlich ermittelten Werte (La et al., 2002).

Die strukturellen und physikochemischen Eigenschaften der Estrogene lassen die Sorption an
aguatischen Sedimenten vermuten, welche auch Ternes et al. (2002) zeigen konnte. Neben der
besseren Sorption der synthetischen gegentiber den natirlichen Estrogenen wurde auch der
Einfluss weiterer Wasserinhaltsstoffe (TOC, Salzgehalte) auf das Verteilungsgleichgewicht
der Steroidhormone zwischen Wasser und Boden gezeigt (Lai et al., 2000). Der Ubergang
dieser Verbindungen vom Oberflachenwasser ins Uferfiltrat/Grundwasser erscheint daher
unwahrscheinlich. Dennoch wurde 17a-Ethinylestradiol in Grund- und Trinkwasserproben in
Deutschland nachgewiesen (Adler et al., 2001). Diese Ergebnisse miissen aus der heutigen
Sicht jedoch verifiziert werden, da keine hochselektiven analytischen Techniken (lediglich
LC-single-MYS) verwendet wurden (Heberer, 2002a).
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2.1.4 Sorption von Arzneimittelrickstanden und Estrogenen
Sorptionsprozesse kdnnen  eine  entscheidende  Rolle  beim  Verblelb  von
Arzneimittelrickstanden in der Umwelt spielen. Fir die Sorption ist der Koy Vvon
entscheidender Bedeutung. Dieser bietet, nicht zuletzt auf Grund unterschiedlicher Verfahren
zur Ermittlung und damit begriindeter differierender Literaturwerte, nur einen ersten
Anhaltspunkt fir die tatséchlich auftretende Sorption (Renner, 2002).

Fir hochpolare Verbindungen, wie eine Vielzahl der Arzneimittelrickstande, ist die
klassische Sorption an partikuldre Wasserinhaltsstoffe, Klarschlamm oder Sediment Uber
unpolare Wechselwirkungen unwahrscheinlich. Arzneimittel grof3eren Molekulgewichtes und
mit unpolarerem Charakter, wie einige Antibiotika oder Tierarzneimittel, zeigen eine grofere
Neigung zur Sorption (Boxall et al., 2002). Dajedoch nur eine unzureichende Datengrundlage
Uber das Adsorptionsvermdgen der meisten Verbindungen verflgbar ist, missen spezielle
Versuche zum Verteilungsverhalten der Arzneimittelriicksténde zwischen wassriger und
partikulérer Phase durchgefiihrt werden, um eine eventuelle Sorption festzustellen. Eine gute
Methode zur Untersuchung des Verbleibs von organischen Verbindungen ist die Arbeit mit
radioaktiv markierten Substanzen (Velic et al., 1995). Hier kann leicht zwischen Sorption und
Abbau dieser Substanzen in Testsystemen unterschieden werden. Die Arbeit mit
isotopenmarkierten Verbindungen erfordert jedoch eine spezielle laborative Ausstattung und

die Anschaffung teurer markierter Standardverbindungen.

Die Sorption von Verbindungen geringerer Polaritdt kann schon wéhrend der
Abwasserbehandlung zu einer guten Entfernung aus dem Abwasser fuhren (Ternes et al.,
2002). So wird die Konzentration der estrogenen Steroide in der wassrigen Phase durch
kommunale Abwasserbehandlung um bis zu 95 % verringert (Baronti et al., 2000; Andersen
et al., 2003), wahrend der Gehalt im Klarschlamm bis zu 49 ng/g betrégt (Ternes et a., 2002).
Verbindungen mit Steroidstruktur konnten auch in Sedimenten von Oberflachengewdassern
nachgewiesen werden. Die Adsorption der estrogenen Steroide wurde in den angesprochenen
Arbeiten weitgehend gezeigt, die hier durchgefiihrten Untersuchungen sollten nur
Ubersichtsweise die Konzentration der Substanzen im aquatischen System darstellen. Im
Vordergrund stand dabel der Eintragspfad der Verbindungen Uber das kommunale Abwasser,
Oberfléchenwasser und Uber die Uferfiltration in das Grund- und Trinkwasser. Die zur
vollstandigen Bilanzierung der Prozesse notwendigen Informationen Uber die Menge der

sorbierten Estrogene wurden nicht ermittelt.
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2.2 Wasseraufbereitung

2.2.1 Abwasserbehandlung

Zur Abwasserreinigung in Kléaranlagen sind verschiedene technische Verfahren eingefiihrt
worden. Moderne Klarwerke sind mit biologischen Reinigungsstufen einschliefdlich
Nahrstoffelimination ausgeriistet. Das Abwasser durchlauft eine mechanische (Sandfénge und
Absetzbecken) und biologische Reinigung (Belebungsbecken mit anaeroben, anoxischen und

aeroben Zonen).

Die mechanische Reinigungsstufe beinhaltet gewohnlich ein Rechenwerk zur Abtrennung von
Grobstoffen und einen anschlief3enden Sandfang in dem die Flief3geschwindigkeit soweit
abgesenkt ist, dass sich Sandpartikel absetzen. Die weitere Verringerung der
Fliel3geschwindigkeit im Vorklarbecken fahrt zur Ablagerung der meisten festen
Inhaltsstoffe. Mit Schlammraumern wird der abgesetzte Schlamm kontinuierlich gerdaumt und
der Schlammbehandlung zugefiihrt

Die biologische Reinigungsstufe fuhrt zu mikrobiellen, aeroben, anoxischen und anaeroben
Abbauprozessen der geldsten organischen Stoffe. Der bakterielle Abbau erfolgt entweder an
Tropfkdrpern oder in Belebtschlammbecken mit zusétzlichen Belliftungseinrichtungen. Durch
die biologische Klarung kénnen dem Abwasser bis zu 90 % der biologisch abbaubaren
organischen Substanzen entzogen werden. Das Gemisch aus Schlamm und Abwasser wird
anschlief3end in ein Nachklarbecken geleitet, in dem der spezifisch schwerere Schlamm
sedimentiert und durch R&umer entfernt wird. Ein Teil dieses Schlammes wird als
Rucklaufschlamm in das Belebtschlammbecken zuriickgefihrt und impft dort das neu

zuflief3ende Rohabwasser mit den enthaltenen Mikroorganismen an.

Eine optionale chemische Reinigungsstufe kann durch den Zusatz von Falungsmitteln, wie

Eisenchlorid oder Aluminiumsulfat, der weiteren Entfernung von Phosphat dienen.

Der angefalene Kléarschlamm wird Ublicherweise in  Faultirmen unter anaeroben
Bedingungen inkubiert. Der unter Methanentstehung (Faulgas) gebildete Schilamm kann nach
Entwasserung kompostiert, als Dinger ausgebracht oder verbrannt werden (Schiegel, 1992;
Frimmel, 1999; Schworbel, 1999).

In Berlin ermdglichen sechs mit neuester Verfahrenstechnik zur biologischen Phosphor- und
Stickstoffentfernung ausgestattete Klarwerke eine sichere Abwasserentsorgung zur Entlastung
der zahlreichen Flisse und Seen in Berlin und Brandenburg (Anhang 2.2.1).
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2.2.2 Membranbioreaktoren (MBR) in der Abwasserbehandlung

Der Einsatz von Membranen zur Abwasserreinigung im groftechnischen Mal3stab wird erst
seit wenigen Jahren praktiziert. Die erste Membranbelebungsanlage zur Reinigung
kommunalen Abwassers in Europa wurde 1998 in England (Porlock) betrieben und ab 1999
wurden die ersten Anlagen in Deutschland (Rodingen, Buichel) etabliert (Kraume et al., 2003).
Derzeit beschéftigt sich die Forschung auf diesem Gebiet vornehmlich mit der Fragestellung
der Bemessung und Ausristung von Kléaranlagen mit Membranbelebung (ATV-DVWK
Fachausschuss, 2000; MUNLYV, 2003). Die heute in Deutschland betriebenen bzw. im Bau
befindlichen MBR unterscheiden sich hauptséchlich darin, dass die Membranen entweder
direkt in die Nitrifikationsbecken oder in einem externen, nachgeschalteten Filtrationsbecken
instaliert sind. Separate Filtrationsbecken bedeuten auf Grund der zusétzlich notwendigen
Rezirkulationsstrome einen hoheren technischen Aufwand, ermdglichen jedoch eine
einfachere chemische Reinigung. Diese kann durch die Aushildung von Deckschichten auf
der Membranoberflachen (Fouling) notwendig werden. Ein gesicherter stromungsarmer
Betrieb der Anlagen wird durch mechanische Vorbehandlung wie z. B. die Installation einer
Vorsiebung von <1 mm und/oder der Abscheidung von Olen und Fetten in einem Fettfang
ermoglicht. Die eingesetzten Mikro- oder Ultrafiltrationsmembranen werden mit leichtem
Unterdruck  betrieben. Man unterscheidet hauptséchlich  zwischen  Platten-  und
Kapillarmodulen. Das unerwiinschte ,Fouling” scheint tendenziell mit steigenden
Polysaccharidkonzentrationen einherzugehen (Rosenberger, 2003). Die resultierende geringe
Permeabilitét wird durch Membranbel iftung, Rickspiilung und Filtrationspausen eingegrenzt.
Trotzdem sind gelegentliche chemische Reinigungen mit dem Ziel der Entfernung von
organischen und anorganischen Verschmutzungen auf der Membranoberflache und in den
Poren unvermeidlich (Kraume und Bracklow, 2003; Joss, 2003). Bei den Verfahren der
gegenwdrtig  betricbenen Anlagen werden ,in-Situ“, ,anLuft oder externe
Reinigungstechniken angewandt (Drenda, 2003).

Der Unterschied zur konventionellen Abwasserklérung hat signifikante Verdnderungen der
Betriebsparameter und damit der gesamten Bemessung von MBR zur Folge. Besonders sind
hier der Trockenschlammgehat, das Schlammalter, die Schlammbelastung, die
Saverstoffzufunr und der Grenzflachenfaktor (a-Wert) sowie das Beckenvolumen zu
beachten. Langjahrige Erfahrungen mit konventionellen Belebungsanlagen zeigen, dass die
biologische Phosphorentfernung (Bio-P) kosteneffektiv ist (Peter et al., 1989; Barthe et a.,
2002). Fur Membranbelebungen existieren bisher lediglich Daten von Versuchsanlagen

(Legean et a., 2002; Gnirss et a., 2003a), was damit begrindet wurde, dass mit dem
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Ublicherweise hohen Schlammalter und niedrigen Schlammbelastungen bei  den
Membranbelebungsanlagen von keinem stabilen Betrieb mit Bio-P ausgegangen wurde. In
den ersten grofdtechnischen Membranbelebungsanlagen wurde die vorgeschaltete
Denitrifikation eingesetzt, allerdings ist das Volumenverhaltnis der anoxischen zur aeroben
Zone mit 50:50% deutlich groéfker as in konventionellen Kléarwerken wie z. B. im KW
Ruhleben (20:80 %). Die Vor- und Nachtelle fir eine nachgeschaltete Denitrifikation beim
Membranbel ebungsverfahren sind vielfaltig (Gnirss et al., 2003a). Wéahrend der Riickhalt von
endokrin wirksamen Verbindungen mit Nano/Ultrafiltration bereits intensiv untersucht wird
(Schéfer et al., 2003, Wintgens et al., 2002, Weber et al., 2003b), sind derzeit nur wenig

Daten Uber Mikrofiltrationsmembranen verflgbar.

2.2.3 Oberflachenwasseraufbereitung

Jedes biologisch gereinigte Abwasser enthélt noch Nahrstoffe, die nach Einleitung in die
Vorfluter den Zuwachs der Biomasse in den Oberflachengewassern steigern. Besonders in
stehenden Gewaéssern hat produktionsbegrenzendes Phosphat den unerwiinschten Effekt der
Eutrophierung. Der Zuwachs an Biomasse bedeutet hier eine ,, sekundére Verunreinigung” der
Gewasser, da auch das organische Material wieder abgebaut werden muss (Schworbel, 1999).
Durch eine an die biologische Abwasserbehandlung angeschlossene 3. Reinigungsstufe wird
die Phosphateliminierung durch  biologische, hauptsachlich jedoch  chemische
Falungsverfahren erreicht. Die Phosphatfalung beruht darauf, dass mehrwertige Metallionen
mit dem Orthophosphat schwer 16dliche Salze bilden. Beim Einsatz von Falungschemikalien
in der Abwasserreinigung findet in der Regel auch eine Flockung statt. Bel dieser werden
kleinere, suspendierte Feststoffpartikel in grofRere, sedimentierféhige Verbande tberfihrt
(Klopp, 1999). Fur die Realisierung sehr geringer Phosphorablaufkonzentrationen bietet sich
die Flockungsfiltration in Kombination mit Falungsverfahren an (Firk, 1992; ATV-
Regelwerk, 1995). Das Fallmittel wird hierbei intensiv in das biologisch gereinigte Abwasser
eingemischt und verflockt. Der eigentliche Flockungsprozess findet im Uberstand des Filters
und im Filterbett selbst statt.

2.2.4 Nattrliche und kiunstliche Grundwasseranreicherung

Uferfiltriertes Grundwasser (Uferfiltrat) ist durch das durchldssige Gewaésserbett in
angrenzende grundwasserfuhrende Schichten eintretendes Oberflachenwasser. Dies ist ein
natlrlicher Vorgang, da jedes Gewasser mit einem begleitenden Grundwasserkorper im
Austausch steht. Fur die Gute von Uferfiltrat ist die Lange, Beschaffenheit und Dauer der

Filtrationsstrecke entscheidend. Das durch oberflachenwassernahe Brunnen gewonnene
21



Uferfiltrat enthdlt echtes Grundwasser und filtriertes Oberflachenwasser. Kinstliche
Grundwasseranreicherung ist eine Grundwasserneubildung aus Oberflachenwasser
(gegebenenfalls vorgereinigt), welches nach Versickerung in geeigneten Untergrundschichten
den Grundwasserkorper erreicht. Dieses Verfahren geschieht in Anreicherungsbecken und
wird notwendig wenn nicht genigend Uferfiltrat zur Verfigung steht. Der verringerten
Versickerungsleistung durch die im Laufe der Zeit ausgebildete Kolmationsschicht, wird
durch Raumung der Beckensole und Einbringen von gewaschenen Sand entgegengewirkt (ca.
dle 3 - 6 Morete).

Der Partikelriickhalt bei der Uferfiltration erfolgt durch Oberflachen und Tiefenfiltration.
Dennoch konnen Partikel bis zur GrofRenordnung von 50-500 nm mit dem Grundwasser
transportiert werden, welche die Mdoglichkeit des Stofftransportes fur gut sorbierbare,
hydrophobe V erbindungen bieten (Hofmann et al., 1998; Schulte-Ebbert & Schéttler, 2000).
Filtrations- und Sorptionsprozesse sowie biologische Inaktivierung fuhren zur Entfernung von
Mikroorganismen und Viren, wobel hier insbesondere die Strecke der Uferfiltration von
Bedeutung ist (Botzenhart, 1998). Untersuchungen am Tegeler See und am Muggelsee in
Berlin zeigten eine durchschnittliche Entfernung geloster organischer Stoffe (DOC) von 20
bis 45 % bel der Bodenpassage. Besonders hohermolekulare Anteille des DOC werden gut
durch Uferfiltration entfernt (Ziegler, 2001).

Zur Entfernung von organischen Einzelstoffen existieren bisher nur wenige Ergebnisse,
besonders beziglich der Elimination von Arzneimittelriicksténden. Einige pharmazeutische
Wirkstoffe und deren Metaboliten werden bei der Uferfiltration nur unvollstandig entfernt. So
konnte Clofibrinsaure im Berliner Trinkwasser nachgewiesen werden (Heberer und Stan,
1996). Auch adsorbierbare organische Jodverbindungen (AOI), welche sich auf
Rontgenkontrastmittel  zuriickfihren lassen, wurden im Uferfiltrat und Trinkwasser
nachgewiesen (Putschew et a., 2000). Die brunneninduzierte Bodenpassage von
carbamazepin- und primidonhaltigem Wasser, mit Fliel3zeiten bis zu sechs Jahren, fuhrt nicht
zur Entfernung der Arzneimittelrickstande (Drewes et al., 2002). Naturnah betriebene
Modellsysteme der kunstlichen Grundwasseranreicherung zeigten eine gute Eliminierung von
Bezafibrat, Diclofenac, Clofibrinsdure, Gemfibrozil und Ibuprofen (40 bis 80 %) und nur eine
geringe Eliminierung von Carbamazepin (Preuld et al., 2002). Der Abbau von Estradiol und
Ethinylestradiol wurde in aeroben Bodensdulenversuchen festgestellt, wéahrend anaerobe
Bedingungen keinen Abbau des synthetischen und nur einen sehr langsamen Abbau des
natrlichen Estrogens bewirkten (Ying et al., 2003).



2.2.5 Trinkwasseraufbereitung

Das zur Trinkwasseraufbereitung genutzte Rohwasser wird in Berlin zu 100 % aus Grund-
wasser gewonnen (BGW, 1996), etwa 75 % gehen jedoch aus Oberflachenwasser hervor, das
mittels Uferfiltration bzw. kinstlicher Grundwasseranreicherung gewonnen wird (Schultze,
1997; Ziegler, 2001). In Berlin sind keine speziellen Trinkwasseraufbereitungsschritte wie
z B. Aktivkohlefilterung oder Membranfiltration notwendig um die Vorgaben der
Trinkwasserverordnung  (TrinkwV, 2001) zu erfullen und entsprechende Grenzwerte
einzuhaten. Nahezu alle Berliner Wasserwerke befinden sich an oder in der Nahe von
Oberflachengewéssern.  In einige dieser Oberflachenwasser leiten Klaranlagen ihre
gereinigten  Abwésser. Wenn diese Wasserwerke ihr  Rohwasser  fur  die
Trinkwasseraufbereitung mittels Uferfiltration oder kinstlicher Grundwasseranreicherung
gewinnen, kdnnen abwasserbirtige, persistente Kontaminanten in das Grund- und Rohwasser

gelangen.

Die Entnahme von Grundwasser erfolgt Uber Brunnen mit Forderleistungen von 50 bis
200 m3/h, welche bis zum unteren Horizont der Grundwasser fuhrenden Schicht abgeteuft

sind. Dabel wird der Grundwasserspiegel trichterformig abgesenkt (Absenktrichter).

Das Grundwasser mehrerer Einzelbrunnen wird Uber eine Sammelleitung in eine
BelUftungsanlage gefordert. Die BelUftung dient zur Anreicherung von Sauerstoff im
Rohwasser und ist die Vorraussetzung fur die wahrend der Filtration eblaufende Oxidation
von im Rohwasser befindlichen Eisenr und Manganionen sowie die Grundlage fir den
aeroben mikrobiologischen Abbau von Ammonium. Die DIN 19605 definiert Filter bei der
Trinkwasseraufbereitung als geeignetes Mittel zur Entfernung ungelOoster und bestimmter
geloster Inhaltsstoffe des Wassers (Elsenhans, 1996).

Die bei der Trinkwasseraufbereitung verwendeten Filter unterscheidet man je nach
Geschwindigkeit des sie durchstromenden Mediums in Langsam und Schnellfilter. Ein
Beispid fur Langsamfilter sind offene Sandfilter mit grof3er Oberflache, meist ohne
Spulvorrichtung und mit einer Filtrationsgeschwindigkeit von 0,05 bis 0,2 m/h, welche oft bei
der Filtration von Oberflachenwasser eingesetzt werden. Die Filtration mittels Schnellfilter
wird bei 2 bis 50 m/h in Einr oder Mehrschichtfiltern betrieben. Diese sind mit einer
Ruckspulvorrichtung zur Reinigung versehen. Nach Filterbeladung bis zum Grenzwiderstand
werden die Filter gegen die Flief¥ichtung mit Luft und/oder Wasser gespult und damit
regeneriert (DVGW-Arbeitsbldtter W 226 und W 210). Die Filterschichthbhe bei
Schnellfiltern betrdgt zwischen 1 und 3 m und besteht aus einer Stitzschicht Gber dem
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Filterboden und dem eigentlichen Filtermaterial, oft Sand- oder Kiesarten. In
Zweischichtfiltern bildet pordses und leichteres Material (z. B. Ton oder Schiefer) die zweite,
obere Schicht. Durch das grofRere Porenvolumen steigt die Schlammaufnahmefahigkeit und
der Gesamtfilterwiderstand wird herabgesetzt. Man erreicht auf diese Weise eine
gleichméidigere Beladung Uber die gesamte Schichththe und somit |angere Laufzeiten und
hohere Filtergeschwindigkeiten. Das filtrierte Wasser wird dann von Reinwasserbehéltern
Uber ein geeignetes Rohrleitungsnetz dem Verbraucher zugeleitet (DVGW-Arbeitsblatt W
210; Kittner, 1985).

2.3 Analytik
2.3.1 Theorie

2.3.1.1 Probenvorbereitung

Waéssrige Proben miissen eventuell zur Entfernung von Schwebstoffen filtriert werden. Ein
hoher partikulérer Anteil kann unter Umsténden zum Blockieren der Festphasenmaterialien
bei einer anschlief3enden Extraktion fuhren. Weiterhin gehdrt zur Probenvorbehandlung die
Einstellung eines fur die Extraktion geeigneten pH-Wertes und im Falle einer in situ

Derivatisierung die Zugabe der entsprechenden Reagenzien.

2.3.1.2 Festphasenextraktion

Die Festphasenextraktion (solid phase extraction - SPE) ist ein physkalischer
Extraktionsprozess, der zwischen einer flissigen und einer festen Phase stattfindet. Hierbel
weist die feste Phase eine stéarkere Wechselwirkung mit dem Isolat auf als mit dem
Lésungsmittel, in dem das Isolat gelst ist. Sobald die Probenldsung das Festphasenmaterial
durchlauft, reichern sich die Analyten auf der Sorbensoberflache an, wahrend ein grofer Tell
der Matrixbestandteile idealerweise ungehindert durch das Festphasenbett gelangt. Die
reversiblen Wechselwirkungen der Analyten mit der festen Phase kdnnen auf unpolaren (van
der Wads- oder Dispersionskréfte), polaren (Wasserstoffbriickenbindungen sowie
Dipol/Dipolwechselwirkungen) oder ionischen Wechselwirkungen beruhen (van Horne,
1993). Die SPE hat sich zur Anreicherung von organischen Umweltkontaminanten in
wassrigen Proben weitgehend durchgesetzt (Weigel et al., 2004; Sabik et al., 2000; Heberer,
1995) und lasst sich grob in vier Schritte einteilen (van Horne, 1993; Heberer, 1995).

24



Konditionierung der Extraktionssaulen

Die Konditionierung besteht aus einer Benetzung des Sorbens mit einem organischen
Losungsmittel (meist Methanol) zur Aufrichtung der Alkylketten des RP-Materials, gefolgt
von der Entfernung tberschiissiger Benetzungsl6sung vom Sorbens mit einem L ésungsmittel,

welches der Probenmatrix moglichst @hnlich ist, also Wasser.
Probenaufgabe

Die Probe wird mit optimaler Flief3geschwindigkeit durch das Festphasenmaterial geleitet,

wobel zwischenzeitliches Trockenlaufen zu vermeiden ist.

Waschen der Extraktionssaule

In diesem Schritt werden Interferenzen eluiert, ohne die Anayten zu 16sen.
Elution der Analyten

Die Analyten werden durch ein Lésungsmittel, in dem sie gut 16dlich sind, von der Festphase
eluiert. Das Losungsmittel muss die Wechselwirkungen der Analyten mit der stationdren
Phase effizient aufheben

2.3.1.3 Chromatographische Methoden

Die Chromatographie umfasst eine Reihe verschiedenartiger Methoden, die es erlauben,
ahnliche Verbindungen aus komplexen Gemischen zu trennen. In alen chromatographischen
Trennungen wird die Probe in einer mobilen Phase gelost, bel der es sich um ein Gas, eine
Flissigkeit oder ein Fluid handeln kann. Die mobile Phase wird durch eine mit ihr nicht
mischbare stationére Phase geleitet, die in einer Saule oder an einer festen Oberflache fixiert
ist. Die Phasen werden so gewdhlt, dass sich die Analyten in verschiedenem Malie zwischen
mobiler und stationdrer Phase vertellen. Komponenten mit strkerer Wechselwirkung zur
stationéren Phase bewegen sich langsamer mit der mobilen Phase weliter. Substanzen, die nur
schwach von der stationdren Phase zurlickgehalten werden, wandern demgegeniber schneller.
Auf Grund dieser Mobilitétsunterschiede trennen sich die Probenkomponenten in diskrete
Banden auf, die auf Grund ihrer Konzentrationsverteilung im Chromatogramm as Peaks

erscheinen, welche sowohl qualitativ as auch quantitativ analysiert werden konnen.
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2.3.1.3.1 Gaschromatographie

Bei der Gaschromatographie wird die Probe nach der direkten Injektion auf der Sdule oder
kurz davor in einem speziellen Probeneinlasssystem (Injektor) verdampft. Voraussetzung fur
die gaschromatographische Trennung sind unzersetzt oder definiert zersetzt verdampfbare
Substanzen. Die flichtigen Substanzen werden in einem Trégergasstrom (Inertgase wie
Helium, Argon oder Stickstoff) durch eine Trennséule gefiihrt. In der Umweltaralytik werden
meist Fused Silica Saulen eingesetzt, welche innen im Allgemeinen mit einem Polysiloxant
gerlst als stationdre Phase belegt sind. Es kann entsprechend dem Trennproblem zwischen
Saulen unterschiedlicher Polaritdt gewahlt werden. Eine hohere Polaritét wird durch den
Einbau von z. B. Phenyl- oder Trifluorpropylgruppen anstelle der Methylgruppen erreicht.
Die Trennung beruht auf den Wechselwirkungen der Analyten mit der stationéren Phase, da
die mobile Phase hier nur dem Transport der Substanzen duch die Saule dient. Im
temperaturprogrammierten Betrieb erfolgt die Trennung auch auf Grund der unterschiedlichen
Verdampfungstemperatur. Nach einer substanzspezifischen Verweilzeit in der Saule
(Retentionszeit) erreichen die Analyten den Detektor (Latscha, 1995; Skoog, 1996; Eiceman
et al., 2000).

2.3.1.3.2 Hochleistungsflissigchromatographie

Die Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC - high performance liquid chromatography)
ist eine Methode zur schnellen Trennung von Substanzen unter milden Bedingungen und mit
hoher Trennschérfe. Im Unterschied zur Gaschromatographie dient als mobile Phase eine
Flussigkeit, in der das zu trennende Gemisch 16glich sein muss. Die HPLC erlaubt daher eine
Trennung von Verbindungen, die wegen zu geringer Flichtigkeit oder thermischer Labilitéat
gaschromatographisch nicht analysiert werden konnen. Die Trennleistung der HPLC ist
dagegen geringer as die der Gaschromatographie. Verwendet werden meist Trennsaulen aus
Edelstahl mit einem inneren Durchmesser von 1 bis 4 mm. Als Sorptionsmittel dient ein sehr
feinkodrniges, moglichst druckstabiles Tragermaterial. Wegen des damit verbundenen hohen
Stréomungswiderstandes muss der Eingangsdruck der mobilen Phase auf bis zu 400 bar erhéht
werden, um Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 0,1 und 5 ml/min zu erreichen. Je nach
Saulenflllmaterial unterscheidet man Gelchromatographie, 1onenaustauschchromatographie,

Adsorptionschromatographie und V erteilungschromatographie.

Die Probe wird direkt in den Losungsmittelstrom der mobilen Phase injiziert. Beim
Durchlaufen der Saule kommt es zu Wechselwirkungen der Analyten mit der stationdren und

der mobilen Phase. Je nach Starke der Wechselwirkungen mit der stationdren Phase werden
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die Subtanzen unterschiedlich stark retardiert. Die in der mobilen Phase geldsten Analyten
werden von einem geeigneten Detektor erkannt (Latscha, 1995; Skoog, 1996).

2.3.1.4 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ist eine Analysetechnik zur Bestimmung des Verhdtnisses von
Masse zu Ladung (m/z) im Hochvakuum. Ein Massenspektrometer besteht im wesentlichen
aus vier Hauptkomponenten, dem Einlasssystem, der lonenquelle, dem Massenanal ysator und
dem Detektor. Wahrend der Massenanalysator und der Detektor einem Vakuum unterliegen,
um Kollisionen der lonen untereinander zu verhindern, kann die Erzeugung der lonen auch
unter Atmosphérendruck (LC/MYS) erfolgen. Bei der GC/MS und LC/MS stellt die Kopplung
zwischen Chromatographie und Massenspektrometrie das Einlasssystem dar.

2.3.1.4.1 lonenquelle

In der lonenquelle werden aus den Analyten lonen erzeugt, die in einem elektrischen Feld
beschleunigt und zu einem lonenstrahl gebtindelt werden. Das zentrale Problem hierbei ist die
Uberfiihrung von thermisch instabilen oder polaren Molekiilen in freie gasformige lonen,

ohne das es zur Zerstorung dieser Molekile kommt.

Die Elektronenionisierung (El) ist das Standardionisierungsverfahren bei GC/MS-Geréten.
Hier werden Elektronen von einem geheizten Wolframfilament ausgesandt und durch ein
Potenzial von 70 Volt beschleunigt. Durch Zusammenstofe der Elektronen mit den Analyten
kommt es zur loniserung und Bildung von einfach geladenen Primarionen. Die
lonisierungsenergie fur die meisten Molekile betragt maximal 14 eV. Die grofitmégliche
lonenausbeute wird bei 70 eV erhalten. Aus der Uberschissigen Energie resultiert ein
reproduzierbares Fragmentierungsmuster, es ergibt sich durch die El ein so genannter
»Fingerprint* fir den Analyten. Die chemische lonisierung (ClI) findet durch Kollision der
gasférmigen Molekile einer Probe mit lonen statt, die durch Elektronenbeschuss eines im
Uberschuss vorliegenden Reaktandgases (z. B. Methan, Ammoniak oder Methanol) erzeugt
wurden. Die CI erzeugt hauptséchlich Quasimolekilionen. Diese ,,weiche® lonisierung liefert
Informationen Uber das Molekllgewicht der Probensubstanzen, da kaum eine weitere

Fragmentierung auftritt.
Fir die LC/MS erfolgt die lonisierung hauptsachlich in der fllissigen Phase (electrospray
ionisation - ESI) oder in der Gasphase (atmospheric pressure chemical ionisation - APCI).

Der Begriff Elektrospray beschreibt die Dispersion einer Fllssigkeit in sehr viele geladene
Tropfchen mit Hilfe eines elektrostatischen Feldes. Bei der ESI wird eine Analytlosung bei
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Atmosphérendruck aus einer Kapillare (ca. 0,1 mm Innendurchmesser) in ein starkes
elektrisches Feld verspriiht (Abbildung 15). Die zwischen Kapillarspitze und Gegenelektrode
angelegte Spannung (2-6 kV) sorgt fir eine feine Zerstdubung der Losung und fir eine
effektive lonisierung der Analytmolekile. Je nach Ladungspolaritét bildet sich ein stabiles
Spray mit positiven bzw. negativen lonen. Ein konzentrisch um die Kapillare angeordneter
Inertgasstrom wird zur Unterstitzung der Vernebelung, gerade bei hoheren Flussraten,
eingesetzt. Durch eine Offnung im Zentrum der Gegenelektrode (oftmals Transferkapillare)

werden die generierten lonen in den Massenanalysator tberfihrt.

Nz-Stom
2-6 kV
—
_ _ Kapillare _— B ——
Losungsmittel [ —
S~ I I
Spray
ESI-lonenquelle Massenanalysator
unter Atmosphéarendruck unter Vakuum
Abb. 15 Schema einer Elektrospray-lonenquelle

Bei der APCI wird die Probenfltissigkeit durch eine geheizte Kapillare gepresst und an deren
Ende, mit Unterstiitzung durch einen Inertgasstrom, vernebelt. Aus der Luft und dem
Losungsmittel werden durch elektrische Entladung an ener Korona-Entladungsnadel
Priméarionen gebildet (z.B. HsO", N,"). Die freigesetzten geladenen Teilchen setzen eine Kette
von Reaktionen in Gang, bel denen je nach lonisationsmodus positive oder negative
Analytionen erzeugt werden. Wie bei der ESI werden die frelen lonen Uber ene

Potentialdifferenz in den Massenanalysator tberfihrt.

Beide Verfahren (APCI und ESI) erzeugen Quasimolekilionen, welche durch
Aufnahme/Abspaltung von Wasserstoffionen im positiven/negativen Modus entstehen. Eine
Fragmentierung im LC/MS-Interface kann durch erhdhte Kapillarspannungen erzielt werden,

das Fragmentierungs-potenzia ist hier jedoch begrenzt.

Die Ausbeute der erzeugten lonen ist stark von Matrixbestandteilen, die gemeinsam mit den
Analyten in der lonenquelle vorliegen, abhangig. Dies trifft insbesondere fur die Kopplung
der FlUssigkeitschromatographie mit der Massenspektrometrie zu. Dieses Problem in der
Analytik von organischen Spurenverbindungen in komplexen Gemischen wird as
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Matrixeffekt bezeichnet. Dieser resultiert aus Konkurenzreaktionen von koeluierenden
Matrixbestandteilen (z.B. Salze, Huminsauren) bei der Bildung der freien gasformigen
Anaytionen und kann sich in einer Erhohung oder Suppression der Signalintensitéten
einzelner Anayten aul3ern. Zur Kompensation dieser Unsicherheit in der Quantifizierung gibt
es verschiedene Losungsansdtze. So konnen dem Eluenten Salzkonzentrationen zugesetzt
werden, welche eine konstante, hohe Salzfracht in der lonenquelle erzeugen. Dies fihrt meist
jedoch zu einer generellen Signalsuppression und somit geringer Nachwei sempfindlichkeit.
Die Verwendung von geeigneten internen Standards (nach Moglichkeit isotopenmarkiert) und
eine effektive Matrixabtrennung lei der Probenvorbereitung ist eine weitere Option zur
sicheren Quantifizierung. Oftmals wird auch das Standardadditionsverfahren angewandt. Bei
der Methode der Standardaddition wird die Kalibrierfunktion nicht separat mit einer kiinstlich
hergestellten Verdinnungsreihe aus Standards erstellt. Vielmehr wird Aliquoten der zu
untersuchenden realen Probe eine definierte Menge des Anayten in verschieden
Konzentrationen zugesetzt. Dies dsellt eine sehr sichere aber auch zeit- und

materialaufwendige Methode dar.

2.3.1.4.2 Massenanalysator

Im Massenanalysator werden die lonen nach ihrem Verhdltnis von Masse zu Ladung getrennt.

Hierzu werden el ektrische sowie magnetische Felder eingesetzt.

Bel den Massenspektrometern unterscheidet man zwischen hoch- und niedrigauflGsenden
Gerdten. Erstere ermdglichen exakte Aussagen Uber die Massen einzelner lonen und sind
deshalb besonders zur Strukturaufkl&rung geeignet (Flugzeitmassenspektrometer und
Sektorfeldgerate). Niedrigauflésende Massenspektrometer, wie lonenfallen und Quadrupole,
erlauben eine Trennung nach Nominalmassen und sind fur die Ruckstandsanalytik meist

ausreichend. Sie ermdglichen ein schnelles Abtasten von grof3en m/z Bereichen.

Ein Quadrupolgerét ist ein kontinuierlicher Analysator und besteht aus einer Anordnung von
vier parallelen Metallstaben. Zur Massenanalyse werden Gleich- und Wechsel spannungen an
die Stdbe angelegt. Jeweils gegentiberliegende Stébe zeigen die gleiche Polaritét der
Gleichspannung und die gleiche Phase der Wechselspannung. Das andere Stébepaar hat die
entgegengesetzte Polaritét und eine versetzte Wechsel spannungsphase. Unter dem Einfluss
von Gleichspannung und Wechselfeld beschreiben die lonen beim Durchqueren des
Quadrupols Traektorienbahnen. Bei spezifischen Gleich/Wechselspannungen gelangen nur
lonen mit einem bestimmten m/z auf stabilen Flugbahnen bis zum Detektor, alle lonen mit
grofderem oder kleinerem m/z werden aussortiert.
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Mit lonenfallen (ion trap) kdnnen lonen eingefangen, flr variable Zeiten gespeichert und dann
nach ihrem m/z analysiert werden. Diese gepulsten Anaysatoren bestehen aus ener
ringférmigen Elektrode, welche auf beiden Seiten mit einer Endkappe Uberdeckt ist. Ein
Hochfreguenzfeld an der Ringelektrode stabilisiert lonen in einem breiten Massenbereich im
Innern der Falle. Dies wird durch einen geringen Gasdruck (Helium) unterstiitzt. Die
Variation der Hochfrequenzamplitude verlieren bestimmte lonen ihren Stabilitétszustand
innerhalb der Falle, werden durch eine Perforation einer Endkappe aus der Falle

herausgeschleudert und kénnen dann mit einem Detektor nachgewiesen werden.

Ein Massenspektrometer kann in verschiedenen Modi betrieben werden. Im full scan Modus
wird ein festgelegter Massenbereich zyklisch vermessen. Die Summe aller lonenstrome ergibt
ein total ion current (TIC) - Chromatogramm. Aus dem TIC-Chromatogramm kénnen die
Massenspektren der einzelnen Substanzen abgerufen werden. Im selected ion monitoring
(SIM) werden nur ausgewdhlte lonen vermessen. Da die Zahl der lonen hier um ein
Vielfaches geringer ist, steht pro lon @ne langere Messzeit zur Verfigung, wodurch eine
deutliche Empfindlichkeitssteigerung resultiert. Die lonenstrome der einzelnen Massen

werden zu einem multiple ion detection Chromatogramm (MID) zusammengefasst.

Auf Grund der Fragmentarmut der LC-single-MS steht fir die eindeutige Identifizierung und
Quantifizierung die Tandemmassenspektrometrie zur Verfigung. Sie kann z.B. durch
lonenfallen oder Kopplung mehrerer Quadrupolmassenspektrometer erreicht werden. Dies
ermoglicht nicht nur die Messung im scan oder SIM-Modus sondern noch weitere Optionen
wie multiple reaction monitoring (MRM), precursor and product ion scan sowie neutral loss
scan. Bei dem fur die Spurenanalytik hauptsichlich angewandten MRM  werden
Ausgangsionen (precursor ions) im ersten Schritt selektiert und der Zusammenstoss mit einem
Kollisionsgas fuhrt zu einer Fragmentierung. Die Fragmentionen (product ions) kdnnen
anschliefend ebenfalls selektiv detektiert werden. Die Tandemmassenspektrometrie kann
zeitlich (lonenfalle) oder réaumlich (z. B. triple quadrupole) nacheinander erfolgen. Eine
Ubersicht des grundsitzlichen Aufbaus eines Triple-Quadrupol-Massenspektrometers ist in
Abbildung 16 gegeben.
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Abb. 16 Schema eines Triple-Quadrupol-Massenspektrometers

Die Kopplungen der Massenspektrometrie mit Gaschromatographie (GC/MS) oder
Flissigkeitschromatographie (LC/MS) sind heute bedeutende Methoden zur Analyse
komplexer organischer und biochemischer Gemische. Die Massenspektrometrie zahlt zu den
wichtigsten Detektionsmethoden, da sie neben der quantitativen Rickstandsanalytik auch zur

Strukturaufklérung eingesetzt werden kann.

2.3.1.4.3 Detektion der lonen

Die Detektion der durch den Massenanaysator geleiteten Ladungstrager erfolgt meist durch
einen Sekundérel ektronenvervielfacher (SEV). Die lonen treffen auf eine Konversionsdynode
und schlagen aus dieser Elektronen heraus, welche dann zur néchsten Dynode durch einen
Potentialgradienten (1-3 kV) beschleunigt werden. Der Entladungsstrom des SEV wird durch
elektronische Datenverarbeitung in ein Massenspektrum umgewandelt. Hier wird das m/z

Verhdtnis gegen die lonenhaufigkeit aufgetragen.

2.3.1.5Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

Die Nachweisgrenze stellt eine wichtige KenngrofRe fur die Spurenanalytik dar. Sie
charakterisiert die Lestungsfahigkeit und die Limitierung eines Analyseverfahrens im
Bereich niedriger Konzentrationen (Kolb, 1993). Ein Messergebnis ist erst dann
aussagekréftig, wenn die Grenzen des Analyseverfahrens bekannt sind. Um Nachwels-,
Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen zu ermitteln, gibt es nach Huber (1999) 2 Varianten,
zum enen die Leerwertmethode und zum anderen die Kalibriergeradenmethode. Die
Anwendung der Leerwertmethode auf chromatographische Verfahren ist jedoch
problematisch. Obwohl das Verhdtnis von Signahthe zum Rauschen in Néhe des
Anaytenpeaks auf Grund der subjektiven Auswahl des Bereiches fir das Untergrundrauschen
nicht eindeutig bestimmt werden kann, liefert es fir chromatographische Methoden dennoch
die meist zuverlassigsten Informationen fir die Ermittlung der Nachwelss und
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Bestimmungsgrenzen (Faber et al., 1997). Die Nachweisgrenze hat den Wert von ~3s des
Grundrauschens im Bereich des kleinsten erfassbaren Signals. Die Erfassungsgrenze ist
definitionsgeméald das Doppelte der Nachweisgrenze, und die Bestimmungsgrenze erhélt den
Wert von ~10s des Grundrauschens (Huber, 1999; Geil3 et a., 2002). Als Nachweisgrenze
bezeichnet man den kleinsten gefundenen Gehalt, Uber den analytisch unter den gegebenen
Bedingungen mit einer definierten Irrtumswahrscheinlichkeit noch eine Aussage moglich ist.
Unter Annahme einer Normalverteilung gelingt der Nachweis bei der Analyse von Proben mit
dem Gehalt der Nachweisgrenze nur in 50 % der Félle (Huber, 1999). Da es unbefriedigend
ist, einen vorhandenen Anayten mit einem Signifikanzniveau von 0,5 (50 %) zu finden,
wurde die Erfassungsgrenze eingefihrt, welche doppelt so grof? ist wie die Nachweisgrenze.
Bei der Bestimmungsgrenze handelt es sich aus Grinden der ZweckmaRigkeit um eine
willkirliche Definition Sie kann jeden Wert oberhalb der Nachweisgrenze annehmen und
gibt den Gehat an, ab dem quantitative Ergebnisse angegeben werden durfen. Liegt die
Konzentration eines Analyten zwischen Nachwels- und Bestimmungsgrenze, so gilt diese

Verbindung a's nachgewiesen, sein Gehalt jedoch a's nicht bestimmbar.



2.3.2 Praktische Anwendung der Analytischen Methoden in der
Umweltanalytik

Die Bestimmung von Arzneimittelriickstdnden in der aquatischen Umwelt erfolgt heute
zumeist durch die Kopplung von gas- und flussigchromatographischen Techniken mit
empfindlichen und selektiven Detektoren. Verbindungen, welche bei hheren Temperaturen
unzersetzt verdampfbar und ausreichend unpolar sind, kénnen mittels GC aus komplexen
Gemischen aufgetrennt  werden. Zur Verbesserung der  gaschromatographischen
Eigenschaften kdnnen geeignete Derivatisierungen durchgefihrt werden (Jux et a., 2002;
Reddersen et a., 2003), welche jedoch den personellen und zeitlichen Aufwand der Methoden
betréachtlich erhdhen. Die Kopplung von Gaschromatographie (GC) mit der
Massenspektrometrie (MS) hat sich in der Umweltanalytik Uber viele Jahre bewahrt (Ternes,
2001b; Heberer, 2002c). Fur spezielle Substanzgruppen bieten sich auch noch andere
Detektoren an. So konnen haogenierte Verbindungen auch sehr senditive mittels
Elektroneneinfangdetektor ~ sichtbar gemacht werden (Fatoki et a.,  2003).
Fluoreszenzdetektoren fuhren fir ene Relhe von Verbindungen ebenfals zu einer
ausreichenden Nachweisempfindlichkeit (Patrolecco et al., 2004; Golet et al., 2002). Dennoch
bietet die Massenspektrometrie eine hohere Sicherheit der Identifizierung, da die
Intensitdtsverhdtnisse einzelner Massenspuren oder Massenibergange zum eindeutigen

Nachweis einer Verbindung herangezogen werden kdnnen.

Flussigchromatographische Methoden mit UV-Detektion stellen eine einfache aber leider
wenig empfindliche und selektive Mdoglichkeit zur Bestimmung von Arzneimitteln in
Umweltproben dar (Leal et a., 2001). Die Kopplung von Flussigkeitschromatographie (LC)
mit der Massenspektrometrie ist in den letzten Jahren zunehmend fir die Umweltanalytik
genutzt worden. Substanzen, welche erst nach Derivatisierung gaschromatorgaphierbar waren,
konnen mit der LC/MS mit deutlich geringerem Aufwand analysiert werden (Baronti et al.,
2000; Vanderford et al., 2003; Reupert et al., 2003). Neben zahlreichen Anwendungen zur
Identifizierung von Verbindungen oder Metaboliten (Govaerts et a., 2003) ermdglichen
Tandemmassenspektrometer die empfindliche und eindeutige Bestimmung polarer
Arzneimittelrickstande (Hartig et al., 1999; Hilton et al., 2003). Der Einsatz der LC/MSMS
erlaubt zudem die Analyse einer Vielzahl von Substanzen in komplexen Matrices, wie z. B.
behandeltem und unbehandeltem Abwasser oder gar Gulle, Mist und Bodenproben (Haller et
al., 2002; Hamscher et a., 2002; SchlUsener et al., 2003; Loke et a., 2003). Die Anwendung

der single-Massenspektrometrie auf stark matrixhaltige Wasser ist trotz geniigender
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Empfindlichkeit auf Grund der geringen Selektivitét zu vermeiden, da falsch positive Befunde
resultieren konnten.

Bel samtlichen Quantifizierungen mittels LC-MS sind geeignete interne Standards, wenn
moglich Surrogates (Zugabe des internen Standards vor der Probenvorbereitung), zu
verwenden, da die lonisation, besonders von ESI-Quellen, durch Matrixkomponenten stark
beeinflusst wird. Hier kann es zur Suppression oder Verstéarkung der Signale durch
koeluierende Verbindungen kommen (Choi et al., 2001; Nelson et a., 2002), welche mit den
internen Standards kompensiert werden konnen (Loffler et a., 2003a). Die Beeinflussung der
Signale zeigt sich besonders bei Anwendung der Bestimmungsmethode auf unterschiedliche
Matrices und es resultieren stark differierende Wiederfindungen (L&ffler et al., 2003b; Miao
et a., 2003). So Dbaseren heute angewandte Methoden oftmals auch auf
Standardadditionsverfahren mit hohem zeitlichen, personellen und apparativen Aufwand
(Lindsey et d., 2001).

2.4 Rechtliche Regelungen

Die rechtlichen Grundlagen fur Trinkwasser sind in der Trinkwasserverordnung (TrinkwV,
2001) verankert. Sie werden erganzt durch Normen und Vorschriften wie die DIN 2000 und
die Merkblétter des Deutschen Vereins des Gas- und Wasserfachs (DVGW) und bilden auch
den wissenschaftlichen Rahmen fir die Produktion und Verbreitung von Trinkwasser. Die
TrinkwV konkretisiert die in der DIN 2000 formulierten Qualitétsanforderungen in Form von
Grenzwerten fir Mikroorganismen und chemische Substanzen. Fir Stoffe, die in der TrinkwV
nicht genannt sind, bilden Untersuchungen der Trinkwasserkommission des
Bundesministeriums fur Gesundheit und soziale Sicherheit beim Umweltbundesamt (BMGS)

die Grundlage fur die Festsetzung eines gesundheitlichen Orientierungswertes (GOW).

Arzneimittel sind gemal3 8§ 2 des Azneimitttelgesetzes Stoffe und Zubereitungen aus Stoffen,
die z. B. dazu bestimmt sind, Krankheiten und Leiden zu heilen, zu lindern oder zu verhiten
(AMG, 2000). Die Annahme, dass Arzneimittel nicht in die Umwelt gelangen oder falls doch
eingetragen dort unbesténdig und somit vernachléssigbar sind, fuhrten dazu, dass
Untersuchungen der aguatischen Umwelt auf Arzneimittel im Rahmen gesetzlich verankerter
Uberwachungsmal3nahmen und Prifungen des Umweltverhaltens nicht bei der Zulassung
vorgesehen waren (Schmidt, 2003). Generell gilt far chemische Verbindungen im
Trinkwasser das Minimierungsgebot von 86 Absatz3 der TrinkwV (TrinkwV, 2001).
Demnach sollen Konzentrationen von chemischen Stoffen, die das Wasser fir den

menschlichen Gebrauch verunreinigen oder seine Beschaffenheit nachteilig beeinflussen
34



konnen, so niedrig gehalten werden, wie dies nach den algemein anerkannten Regeln der
Technik mit vertretbarem Aufwand unter Berlcksichtigung des Einzelfalls moglich ist.
Arzneimittelricksténde sind auf Grund oftmals unzureichender Datengrundl age toxikologisch
nicht oder nur teilweise bewertbar. Fur sie empfiehlt die Trinkwasserkommission Leitwerte
auf der Grundlage einer Geringflgigkeit oder Duldbarkeit auf Basis anderer as
gesundheitlicher Kriterien (Dieter, 2002). Bis eine ausreichende toxikologische Datenbasis
erreicht wird, muss sichergestellt sein, dass von den Konzentrationen im Trinkwasser keine
gesundheitlichen Risiken fir den Verbraucher ausgehen (UBA, 2000 und 2002).
Ausgangspunkt der Empfehlung ist die Uberlegung, dass fur keinen Stoff aus
gesundheitlichen Griinden ein Ubergangsleitwert von unter 0,1 ug/l festgesetzt zu werden

braucht.

Insgesamt kdnnen die teilweise oder nicht bewertbaren Stoffe in vier Gruppe unterschieden
werden. Stoffe erhalten den vorlaufigen Grenzwert von 0,1 pg/l (Gruppe l1a) wenn in vitro-
Daten zur Genotoxizitdt fehlen und auch sonst keine bewertbaren Daten vorliegen. Der
Leitwert 0,3 pg/l gilt fir Verbindungen (Gruppe Ib) mit Uberwiegend negativen in vitro-Daten
zur Gentoxizitét, ansonsten aber ohne humantoxikologisch bewertbaren experimentellen
Daten. Bei unbefriedigender Datenbasis, welche jedoch nicht auf einen niedrigeren Wert als
1 ug/l fahren, gilt dieser Leitwert (Gruppe Il). Ausreichende Daten zur Human und
Gentoxizitat kann zum Leitwert von 3ug/l fuhren, wenn die Datengrundlage dies zulésst
(Grupppe I11). Wenn Struktur/Aktivitatsbeziehungen fir Verbindungen ermittelt wurden,
liegen die vorlaufigen Leitwerte zwischen 0,1 und 3 pg/l (Substanzen der Gruppe V). Wenn
keine Grenzwerte festgesetzt werden, sind die vorlaufigen Leitwerte ggf. lebenslang
gesundheitlich duldbar (Dieter, 2002; UBA, 2002).

3 Analytische Methoden

3.1 Gerate und Chemikalien

3.1.1 L6ésungsmittel und Chemikalien

Methanol, Acetonitril, Kaliumcarbonat, Wasser, iso-Propanol, Ameisensdure (alle Baker,
Deventer, The Netherlands); Acetanhydrid zur Analyse (Merck)



3.1.2 Materialien zur Probenaufbereitung

Bakerbond Octadecyl (C18) Extraktionssdulen 6 ml, 1g fur Steroide (Baker); Bakerbond
Octadecyl (C18) polar plus Extraktionssaulen 6 ml, 1g fir Arzneimittelriickstdnde (Baker);
Silicagel Extraktionssaulen3 ml, 500 mg (Baker)

3.1.3 Standardsubstanzen
Alle Standardldsungen (0,1-100 pg/mL in iso-Propanol) wurden im Kihlschrank bei 4°C
gelagert.

3.1.3.1 Polare Arzneimittelriickstande

Propyphenazon (Ferak, Berlin, Germany); Carbamazepin, Dihydrocarbamazepin (DHC),
AAA, FAA, AMPH, Phenazon, DMAA (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany); AMDOPH
und DP wurde kommerziell synthetisiert (Witega Laboratorien Berlin-Adlershof GmbH,
Berlin, Germany); PDP wurde nach mikrobiellen Abbau von Propyphenazon isoliert

(Universitét Hohenheim)

3.1.3.2 Naturliche und synthetische Steroide
2,4-d>-17b-Edtradiol  (dx-E2), 2,4,16,16-ds-Estrone (ds-E1), 17b-Estradiol, 17a-Estradiol,
Estron, 17a-Ethinylestradiol (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany)

3.1.4 Gerate
Autotrace SPE Workstation (Zymark, Hopkinton, MA, USA);

TurboVap |1 concentration workstation (Zymark, Hopkinton, MA, USA);
Waters 2690 LC (Waters, Milford, Massachusetts, USA);

Quattro micro tandem mass spectrometer (Micromass, Altincham, UK);
RP1 Vorsaule (2x10mm UltraSep ES; SEPSERV, Berlin, Germany) ;

SymmetryShield™ RP8 Szule (2,1x150mm; 3,5 um, Waters Milford, Massachusetts, USA)
fur Arzneimittelriickstande;

RP-C8 Hypersil MO5 phase Saule (2,1x100mm; 5 um, Waters Milford, Massachusetts, USA)

fur Seroide;

Minishaker (IKA-WORKS, Wilmington, USA)



3.2 Phenazonderivate, deren Metaboliten und
Carbamazepin

3.2.1 Einleitung

Eine wesentliche Vorraussetzung zur Untersuchung des Abbauverhaltens von Phenazon und
seinen Derivaten war die Erstellung einer geeigneten Anaysemethode. In friheren Arbeiten
(Zuhlke, 2001; Reddersen et a., 2002) sind Methoden zur Bestimmung von einzelnen
Verbindungen aus dem Substanzspektrum der Pyrazolone beschrieben. Insgesamt kamen drel
zum Teil sehr unterschiedliche Methoden zur Anwendung. Propyphenazon und AMDOPH
wurden Uber GC/MS bestimmt und Phenazon sowie DMAA mittels LC/DAD. Die
Identifizierung der Metaboliten DP und PDP erfolgte nach in situ Derivatiserung und
GC/MS. Die Bearbeitung von drei aufwendigen Methoden fur die Bestimmung von diesen
sechs Verbindungen ist auf Grund des hohen zeitlichen und personellen Aufwandes und der
Audlastung einer Vielzahl von Gerdten unbefriedigend. Zudem fehlten hier noch wichtige
Vertreter aus der Gruppe der Pyrazolone. AMPH konnte bisher nur unzureichend empfindlich
(Reddersen, 2002) und die in Abwasser und Oberflachenwasser identifizierten
Metamizolmetaboliten AAA und FAA nur mit hohem Aufwand (GC/MS nach
Derivatisierung) bestimmt werden (Schmidt & Brockmeyer, 2002). Die Entwicklung einer
Multimethode zur selektiven und sensitiven Bestimmung all dieser Verbindungen stand somit
im Vordergrund der Arbeit. Da eine Vielzahl der Verbindungen auf Grund der hohen Polaritét
nur nach Derivatisierung gaschromatographierbar ist, wurde eine LC/M S Methode angestrebt.
Hierfir stand die Kopplung von Fuissigkeitschromatographie mit Tandemmassen
spektrometrie zur Verfigung. Da DP und PDP nur nach in situ Derivatisierung mittels
Festphasenextraktion extrahierbar sind, wurden wesentliche Teile der Probenvorbereitung von
Zihlke (2001) Ubernommen und dem erweiterten Substanzspektrum angepasst. Die hohe
Polaritst und  strukturelle  Ahnlichkeit der  Verbindungen erschwerte  die
flissigchromatographische Trennung. Wegen des zu erwartenden grof3en Probenaufkommens
wurde zudem eine schnelle Chromatographie gefordert, was durch einen isokratischen
Eluenten erreicht werden kann. Die Detektion erfolgte im MRM, wobel fur jede Verbindung
zwei Ubergange aufgezeichnet wurden um eindeutig qualifizieren zu kénnen. Fir die LC/MS
unerldsslich ist die Verwendung eines internen Standards (Dihydrocarbamazepin) um
unerwiinschte Matrixeffekte zu erkennen und korrekt quantifizieren zu kénnen. Carbamazepin
wurde bis dato gemeinsam mit DMAA und Phenazon in einer LC/DAD-Anaysemethode
bestimmt. Diese wurde durch die neue Multimethode obsolet und deshalb wurde
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Carbamazepin, obwohl nicht Vertreter der Pyrazolone, in die neue Methode integriert. Alle
mit dieser Methode zu bestimmenden Verbindungen sind in der Tabelle 2 mit ihren

Strukturformeln aufgefiihrt.

Tabelle 2 Namen und Strukturformeln der polaren Arzneimittelriicksténde

Struktur  Verbindung Verbindung Struktur
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3.2.2 Probenvorbereitung und in situ Derivatisierung
Festphasenextraktionen (SPE) mit unterschiedlichen Sorbentien und Extraktionsbedingungen
zeigten, dass DP und PDP nicht in ausreichender Menge extrahiert werden konnen (Zuhlke,
2001). Es musste also nach anderen Mdglichkeiten gesucht werden, um DP und PDP aus
Wasserproben mit einer akzeptablen Wiederfindung zu isolieren. Eine Derivatisierung direkt
in der Wasserprobe (in situ) vermindert der Polaritét einzelner Verbindungen, welche
anschlief¥end mittels SPE extrahiert werden konnen.

3.2.2.1 Derivatisierungsvorschrift

250 ml der Wasserprobe werden in eéinem 1 Liter Messzylinder, mit 1 g Kaliumcarbonat auf
einen pH-Wert von etwa 11 eingestellt. Zur Acetylierung werden 2,5 ml Essigsaureanhydrid
zugeflugt und kréftig geschiittelt. Dies sollte in einem offenen Gefél erfolgen, da es wegen
Saurebildung und vorhardenem Carbonat zur Kohlendioxidbildung kommt. Wenn keine
Reste des Acetanhydrids mehr zu erkennen sind, wird noch etwa eine halbe Minute

weitergeschiittelt. Diese Losung kann dann fur die Festphasenextraktion vorbereitet werden.

Bei den Untersuchungen zur in situ Derivatisierung wurde festgestellt, dass neben DP und
PDP (Abbildung 17) auch AA as ein moglicher Metabolit des Metamizols von der
Acetylierung betroffen ist (Abbildung 18). Diese Verbindung wird vollstandig zu AAA
umgesetzt. Alle folgenden Ergebnisse des AAA stellen somit die Summe aus AA und AAA
dar, welche als AAA angegeben ist. Alle anderen Verbindungen der Tabelle 2 werden durch
die Derivatisierung nicht beeinflusst. Die Randbedingungen der Derivatisierung von DP und

PDP wurden bereitsin einer friheren Arbeit (Zuhlke, 2001) optimiert.

H3C R O H3C R (@)
_ / _ Y
CH—C OH CH—C
3 ~ + 3 \
N AN T .0 H,0 N AN OH
e N o CHs_C\\O He o N o
C
H cHe” Yo
Pyrazolon Essigsaureanhydrid acetyliertes Essigsaure
Pyrazolon
Abb. 17 Reaktionsgleichung der in situ Derivatisierung von Pyrazolonen mit Essigsaureanhydrid
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Abb. 18 Reaktionsgleichung der in situ Derivatisierung von AA mit Essigsdureanhydrid

3.2.3 Festphasenextraktion

Der pH-Wert einer Losung hat einen entscheidenden Einfluss auf die vorliegende Struktur
einer Substanz. Er spielt bei Verteilungsvorgangen wie der Extraktion eine wichtige Roalle.
Versuche zum Extraktionsverhalten von acetylietem DP und PDP zeigten, dass nur pH-
Werte unterhalb von 6 eine vollstandige Extraktion ermdglichen (Zuhlke, 2001). Bei
Waschschritten der SPE-Saulen ist das Wasser auf einen pH-Wert von 4,5 einzustellen, um
den Verlust der Analyten zu vermeiden. Die in situ derivatisierten Proben sind bereits auf
einen pH-Wert von etwa 4,5 gepuffert. Die SPE wurde automatisiert mit einer Autotrace SPE
Workstation durchgefiihrt.

Probenvor behandlung

Die Proben werden mit 25 pl des internen Standards DHC (10 ng/ul in 2-Propanol) versetzt
und wie oben beschrieben der in situ Derivatisierung unterzogen.

Konditionierung der Extraktionssaulen

Das Festphasenmateria wird zweima mit je 8 ml Methanol gewaschen und anschlief3end
zweimal mit 8 ml destilliertem Wasser (pH ~ 4,5; 10 ml/min) behandelt.

Probenaufgabe
Die Probe wird mit 10ml/min durch das Festphasenmaterial geleitet.
Waschen der Saule

Die beladenen Kartuschen werden mit 10 ml Wasser (pH ~ 4,5) gewaschen.



Elution der Analyten

Die Sorbenssdulen werden im Stickstoffstrom fur 60 Minuten vollstandig getrocknet und
anschlielfend zuerst mit 1,0 ml und anschlieffend mit 0,6 ml Methanol direkt in en 1,5 ml
Flaschchen fir die HPLC duiert.

Die Wiederfindung der Festphasenextraktion kann fur DP und PDP nicht bestimmt werden,
da acetylierte Referenzsubstanzen nicht zur Verfliigung stehen. Die Wiederfindungen aller
anderen Verbindungen betragen bei Verwendung von C18-Saulen (6 ml, 1g) zwischen 96
und 119 % (Tabelle 3).

Tabelle 3 Wiederfindungen der Festphasenextraktion [%]; n=6
Verbindung SPE Wiederfindung
AMDOPH 107
AMPH 119
DMAA 104
Carbamazepin 96
Phenazon 107
Propyphenazon 103
AAA 119
FAA 110

3.2.4 Flussigchromatographische Trennung und
massenspektrometrische Detektion

Die flussigchromatographische Trennung der zehn Analyten und des Surrogates erfolgte unter
isokratischen Bedingungen. Die Gradiententrennung der Verbindungen erwies sich auf Grund
der hohen Polaritéat der Analyten als schwierig. Zudem hétte das Eluat der SPE eingeengt und
in einem Wasser/LSM-Gemisch (Startbedingungen des Gradienten) aufgenommen werden
missen, wodurch zusétzlicher personeller und zeitlicher Aufwand entstanden waére.
AulRerdem fuhrte der amphotere Charakter einiger Substanzen (z. B. DMMA) zu schlechten
Peakformen und Doppelpeaks bel  nichtisokratischer ~ Chromatographie.  Die
FlUssigkeitschromatogaphie wurde mit einem Waters 2690 Fliissigkeitschromatographen bei
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Raumtemperatur mit einer SymmetryShield™ RP8 Saule und einer RP1 Vorsiule
durchgefhrt.

Die optimierte mobile Phase setzt sich aus 15 % Acetonitril, 38 % Methanol und 47 %
Wasser zusammen. Der Zusatz von Puffern zum Eluenten (Ammoniumacetat oder
Ammoniumhydroxid in unterschiedlichen Konzentrationen) fihrte zu erheblicher
Signalunterdriickung und wurde deshalb unterlassen. 10 pl des SPE-Eluates von Standards
und Proben wurden jeweils injiziert. Durch die isokratische Trennung bei eéinem Fluss von
0,2 ml/min betrdgt die Gesamtlaufzeit fur eine LC/IMS-Anadyse nur 7 min (Tabelle 4),
wodurch ein hoher Durchsatz an Proben moglich ist.

Die Detektion der Analyten erfolgte mittels Tandemmassenspektrometrie ausschliefdlich im
MRM Modus. Zur Desolvatation wurde Stickstoff und als Kollisionsgas hochreines Argon
(99.998 %) eingesetzt. Die Abtrennung des Losungsmitttels wurde bei 250°C und einem
Gasfluss von 520 I/h durchgefuhrt. Die Quellentemperatur wurde zur Vermeidung von
Losungsmittelrekondensation auf 105°C eingestellt. Die fur die SRM erforderlichen
Verhdltnisse von Masse zu Ladung (m/z) der Precursorionen (deprotonierte Molekdilionen)

und die angel egten Spannungen am Konus wurden durch Fliefdinjektion ermittelt (Tabelle 4).

Auf Elektrosprayionisation (ESI) beruhende Methoden wurden in der jlingsten Vergangenheit
far die Bestimmung von Arzneimittelriicksténden in Wasser als geeignet beschrieben (Ternes
et a. 2001a; Kolpin et a. 2002; Miao et al. 2002). Hierfur sind jedoch interne Standards
unerlasslich, da durch Probenmatrix verursachte Verminderung oder Verstérkung der Signale
eintreten kann, welche dann keine korrekte Quantifizierung zuldsst (Ternes et a. 2001g;
Christian et a. 2003; Nelson et al. 2002). Obwohl mittels ESI fir fast alle hier untersuchten
hochpolaren Arzneimittelriickstande in Reinwasserproben héhere Empfindlichkeiten als mit
APCI erreicht wurden, stellte sich eine deutliche Signalbeeinflussung der ES| in stark
matrixhaltigen Proben heraus (Ab- und Oberfléchenwasser). Eine fur alle wassrigen
Umweltproben anwendbare ESI-Methode wiirde fur die korrekte Quantifizierung geeignete
interne Standards (im Idealfall deuteriert) fir jeden der Analyten verlangen. Dahingegen
verspricht die APCI sowohl hohe Empfindlichkeit als auch sichere Quantifizierung. Alle
Verbindungen wurden mittels APCI im positiven Modus ionisiert. Die m/z zweler
Produktionen und die dazugehdrenden Kollisionsenergien wurden ebenfals mittels
Fliefinjektion von  Standardlésungen (0,5 ng/pl)  ermittelt  (Tabelle 4). Die
Produktionenspektren der einzelnen Verbindungen sind im Anhang 3.2.4 aufgefiihrt. Die

Datenaufzeichnung erfolgt abhangig von der Retentionszeit in verschiedenen Fenstern bel
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Messzeiten der einzelnen SRM von 0,05 bis 0,25 Sekunden, abhangig von der Intensitét der
Produktionen.

Tabelle 4 Retentionszeiten, Precursor- und Produktionen sowie MRM -Bedingungen fur die LC/MSMS
Messung

Verbindung  Retentions- Precursor- Cone Kollisons- Produkt- Kollisons- Produkt-

zeit ion Voltage energiel ion 1 energie 2 ion 2
(min) V) V) (m/2) V) (m/2)
(m/z)

AMDOPH 3,06 264,0 22 20 72,0 9 222,0
AMPH 4,07 164,9 22 17 91,9 28 65,1
DMAA 2,30 232,1 27 12 113,0 12 111,0
DP 3,06 155,0 18 10 1129 30 68,9
Carbamazepin 5,25 237,1 33 18 194,0 40 165,0
Phenazon 2,87 189,1 40 30 56,0 20 147,0
Propyphenazon 5,53 231,1 45 32 56,0 22 189,0
PDP 5,23 197,0 19 12 155,0 24 1129
AAA 2,56 246,1 30 15 228,1 28 82,9
FAA 2,56 232,1 30 12 214,2 18 82,9
ISDHC 5,60 239,1 33 18 194,0 40 165,0

In Abbildung 19 sind die SRM-Chromatogramme einer Grundwasserprobe aufgefihrt. Die

ermittelten Konzentrationen der einzelnen Analyten sind im Anhang 3.2.5 angegeben.
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Abb. 19 SRM -Chromatogramme der Analyten und des Surrogates einer Grundwasserprobe

3.2.5 Bestimmungsgrenzen, Linearitat und Wiederfindungen

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wurden mit unbelasteten Grund-, Oberflachen und
soweit moglich Abwasserproben ermittelt, welche im Konzentrationsbereich zwischen 0,001
und 0,1 pug/l dotiert wurden. Fir die Arzneimittelrickstande bewegen sich die
Bestimmungsgrenzen zwischen 0,01 und 0,02 pg/l. Da zwei der zu untersuchenden

Substanzen nach in situ Derivatisierung in ihrer acetylierten Form vermessen werden, missen
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auch die in destilliertem Wasser hergestellten Standards 0,01 — 10 pg/l) der kompletten
Probenvorbereitung und Festphasenextraktion unterzogen werden. Der lineare Bereich der

Kalibrierung erstreckt sich von der Bestimmungsgrenze bis 10 pg/l (Tabelle 5).

Tabelle5 Korrelationskoeffizient der Kalibrierung (0,02 bis 10 ug/l) und Bestimmungsgrenze der
Gesamtmethode
Verbindung Korreations- Nachweisgrenze  Bestimmungsgrenze
koeffizient LOD [pg/L] LOQ [ug/L]
AMDOPH 0,999 0,003 0,01
AMPH 0,997 0,006 0,02
DMAA 0,995 0,006 0,02
DP 0,997 0,006 0,02
Carbamazepin 0,999 0,003 0,01
Phenazon 0,999 0,006 0,02
Propyphenazon 0,999 0,006 0,02
PDP 0,995 0,006 0,02
AAA 0,999 0,006 0,02
FAA 0,999 0,006 0,02

Zur Ermittlung der Wiederfindungen wurden verschiedenste Wasserproben (z. B.
Oberflachenwasser) mit den Analyten aufgestockt. Fur jede der Matrices wurden mindestens
funf Analysen zur Bestimmung der Wiederfindung durchgefuhrt. Uber die Differenz
zwischen dotierter und undotierter Probe konnten die Wiederfindungen berechnet werden
(Tabelle 6). Samtliche Peakflachen der Standards und Proben wurden auf den Surrogate DHC
bezogen. Somit lassen sich geringe Abweichungen des Volumens des SPE-Eluates
kompensieren. Die ermittelten Wiederfindungen liegen fir die untersuchten Proben und ale
Substanzen (mit Ausnahme DMAA) um 100 %. Dies zeigt, dass die entwickelte Methode zur
Quantifizierung dieser Analyten in den entsprechenden Wasserproben geeignet ist. Die
geringe Wiederfindung des DMAA in Oberflachenwasser scheint durch schnelle
Abbauprozesse des dotierten DMAA in der Probe wéhrend der Probenvorbereitung begriindet
zu sein. Da DMAA seit 1979 nicht mehr as Arzneistoff zugelassen ist (Rote Liste, 2004), ist
jedoch kein Vorkommen dieser Verbindung im Abwasser und somit auch im

Oberflachenwasser zu erwarten.



Tabelle 6 Wiederfindung* und relative Standardabweichung (RSD) aler Analyten in den zu
untersuchenden Probenmatrices; [%0]

Verbindung Trinkwasser  Oberflachen- Klarwerks- Klarwerks-
wasser ablauf zulauf

Wieder- RSD Wieder- RSD Wieder- RSD Wieder- RSD
findung findung findung findung

AMDOPH 95 5 105 10 98 8 99 2

AMPH 87 7 86 8 92 10 106

DMAA 103 8 17 4 72 18 133

DP 99 5 100 8 101 8 115 15

Carbamazepin 100 5 100 8 100 11 106 5

Phenazon 99 5 92 9 101 11 107

Propyphenazon 94 6 91 8 94 8 106

PDP 107 5 99 7 114 8 117

AAA 101 6 95 12 99 11 106 11

FAA 108 3 92 12 102 9 100 5

* bezogen auf den internen Standard DHC

3.2.6 Diskussion der analytischen Methode

Mit der beschriebenen Methode wurden sowohl Abwasser- as auch Grund-, Oberflachen
und  Trinkwasserproben untersucht. Da vereinzelt die Konzentrationen  der
Arzneimittelrickstande 10 pg/l oder mehr betragen konnen, besteht die Gefahr, dass Spuren
einer analysierten Probe bis in den néchsten fllissigchromatographischen Lauf verschleppt
werden (,,carry over” der HPLC von bis zu 0,3 %). Nach einer Probe mit dem Gehalt von
10 pg/l entspréche das bei anschlief3ender Messung einer unbel asteten Probe einem Signal der
Konzentration von 0,03 ug/l. Um falsch positive Befunde zu vermeiden, wurde die
Bestimmungsgrenze aller Analyten deshalb auf 0,05 pg/l festgelegt und auf die Angabe von
detektierten Verbindungen unterhalb der Bestimmungsgrenze generell verzichtet. Wenn die
Art der Probe es erforderlich machte (erwartete Konzentrationen sind besonders gering),
konnten die experimentell ermittelten Bestimmungsgrenzen durch zusétzliche Spulschritte
eingehalten werden (Kapitel 5.4.1).



3.3 Estrogene Steroide

3.3.1 Einleitung

Die Entwicklung einer moglichst empfindlichen Bestimmungsmethode fir Verbindungen mit
Steroidstruktur wurde zu einem éteren Zeitpunkt (2002) vorgenommen. Die Bestimmung
dieser Substanzen sollte nur Ubersichtsweise erfolgen, um Uber die in Berlin auftretenden
Konzentrationsverhdltnisse informiert zu sein. Wegen ihrer geringen okotoxikologischen
Wirkschwelle [Routledge et a., 1998] und kirzlich verdffentlichten Positivbefunden in
Trinkwasser [Adler et a., 2001] standen die estrogenen Steroide hier im Vordergrund. Hierbel
handelt es sich um das natirliche Follikelhormon 17b-Estradiol, seinen Hauptmetaboliten
Estron, und ds in oralen Kontrazeptiva eingesetzte synthetische 17a-Ethinylestradiol. Die
bisher nicht oder nur in Einzelfallen in Oberflachen, Grund- und Trinkwasser gefundenen
Estriol und Mestranol sind fur die Wasseranaytik weniger bedeutsam. Die Entwicklung einer
Methode zur selektiven und sensitiven Bestimmung von Ethinylestradiol, Estron und
Estradiol stand somit im Vordergrund. Die oftmals eingesetzte GC/MS hat neben des héheren
Zeitaufwandes (auf Grund der notwendigen Derivatisierung) noch den Nachtell
unzureichender Selektivitdt bei der Anwendung von single-MS im SIM. Deshalb wurde eine
Bestimmungsmethode unter Einsatz der Kopplung von Fissigkeitschromatographie mit
Tandemmassenspektrometrie angestrebt. Eine empfindliche Bestimmung bis unter 1 ng/l, wie
se fur Trink- und Grundwasserproben notwendig ist, war nur unter Verwendung von
Elektrosprayionisation (ESI) moglich. Der Nachteil der starken Signalunterdriickung beim
Einsatz von ESI-Quellen wurde durch erweiterte Aufreinigungsschritte wahrend der
Festphaserextraktion Uberwunden und ein korrektes Quantifizieren durch die Verwendung
von geeigneten Surrogates erreicht. Eine zusétzliche Kieselgelaufreinigung ermoglicht sogar
die empfindliche Bestimmung in Rohabwasser. Die Detektion der Verbindungen erfolgte im
MRM, wobei fur jede Verbindung zwei Ubergange aufgezeichnet wurden, um eindeutig
qualifizieren zu konnen. Die drei mit dieser Methode zu bestimmenden Estrogene und die

verwendeten internen Standards sind in Tabelle 7 mit ihren Strukturformeln aufgefihrt.
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Tabelle 7 Namen und Strukturformeln der estrogenen Steroide

Struktur Verbindung Verbindung Struktur
0 OH
|
Estron Estradiol
HO HO
OH// OH
Ethinylestradiol  d»-Estradiol
D
Surrogate
HO HO

(O]
|

D
ﬁ ds-Estron

D
O‘ urrogate

HO
D

3.3.2 Festphasenextraktion

Der pH-Wert einer Losung hat einen ertscheidenden Einfluss auf die vorliegende Struktur
einer Substanz und spielt bel Vertellungsvorgangen wie der Extraktion eine wichtige Rolle.
Die Wiederfindung der SPE fir die estrogenen Steroide bei pH-Werten unterhalb von 4 ist
nahezu vollstandig. Dies konnte bel entsprechenden Versuchen mit C18-Materialien und
dotiertem destillierten Wasser bestétigt werden. Dennoch wird der pH-Wert der
Wasserproben fur die hier durchgefiihrte Bestimmungsmethode bei ihrem urspriinglichen
Wert von etwa 7 belassen. Dies ist auf Grund der Detektion mittels LC/MS sinnvoll. Die
Unterdriickung der Signale durch koeluierende Matrixkomponenten kann sich besonders im
Elekrospraymodus sehr stark auswirken. Die Extraktion bei geringen pH-Werten fuhrt zu
einer Beladung der SPE-Sorbentien mit solchen Matrixkomponenten. Obwohl die SPE
Wiederfindung bel der Extraktion im neutralen Bereich nur etwa 60 bis 80 % betragt, kann
die Empfindlichkeit der Gesamtmethode durch geringere Signalunterdriickung bei der
anschliefienden LC/M S-Messung deutlich gesteigert werden.



Eine weitere Abtrennung unerwiinschter Matrixkomponenten wird durch das Waschen mit
L dsungsmittelgemischen erreicht. Die Mischungen aus Methanol/Wasser und Aceton/Wasser
wurden so ausgewahlt, dass ein grofRer Anteil der Matrix von den Saulen eluiert, die Analyten
jedoch auf den Kartuschen verbleiben. Durch diese Prozedur wird die Unterdrickung der
Anaytensignale in Oberflachen und Abwasserproben weiterhin verringert und eine in etwa

verdoppelte Empfindlichkeit der Methode resultiert.

Trotz der zusétzlichen Waschschritte wahrend der SPE findet bel unbehandeltem Abwasser
immer noch eine deutliche Suppression der Signale bei der ESI-MS statt. Hier stérende
Komponenten kdnnen durch eine Kieselgelaufreinigung zum grof3en Teil entfernt werden
(Ternes et al., 2002). Die SPE wurde automatisiert mit einer Autotrace SPE Workstation
durchgefihrt.

Probenvorbehandlung

Die Proben [100 ml unbehandeltes Abwasser (filtriert) oder 500 ml aler anderen Proben
(unfiltriert)] werden mit 25 pl der internen Standards d,-Estradiol und ds-Estron (100 pg/pl in

| sopropanol) versetzt.
Konditionierung der Extraktionssaulen

Das Festphasenmateria wird zweima mit je 8 ml Methanol gewaschen und anschlief3end

zweimal mit 8 ml destilliertem Wasser (8 ml/min) behandelt.

Probenaufgabe

Die Probe wird mit 8 ml/min Flief3geschwindigkeit durch das Festphasenmaterial geleitet.
Waschen der Séule

Die beladenen Kartuschen werden mit 10 ml Wasser, 10 ml eines Gemisches aus
Methanol/Wasser (50:50 v/v) und mit 10 ml eines Gemisches aus Aceton/Wasser (33:67 v/v)
gewaschen. Nach einer kurzen Trocknung mittels Stickstoff (1 min) wird zusétzlich mit 10 mi

n-Hexan gewaschen.
Elution der Analyten

Die Sorbenssdulen werden im Stickstoffstrom fur 60 Minuten vollstandig getrocknet und
anschlieferd mit zweima 5ml Methanol in 20 ml Flaschchen eluiert. Das Eluat wird mit
0,5 ml Isopropanol versetzt (Keeper), im Wasserbad bei 35°C und leichtem Stickstoffstrom
vollsténdig eingedampft (TurboVap |1l concentration workstation) und in 100 pl
Acetonitril/Wasser (50:50 v/v) aufgenommen.
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3.3.3 Zusatzliche Kieselgelaufreinigung fir unbehandeltes
Abwasser

Vorgefertigte Kieselgelsdulen (Baker, 500 mg, 3 ml) werden mit mindestens 3 ml
Hexan/Aceton (65:35 v/v) konditioniert. Das zur Trockne eingeengte Eluat der SPE wird
zweimal mit 0,5 ml eines Gemisches aus Hexan/Aceton (65:35 v/v) aufgenommen und auf die
vorbereiteten Saulen gegeben. Kurz vor dem Trockenlaufen der Kartuschen werden weitere
2 ml des Losungsmittelgemisches aufgegeben und vollsténdig eluiert. Die vereinigten Eluate
werden nach Zugabe von 0,5 ml Isopropanol (Keeper) im Wasserbad bei 35°C und leichtem
Stickstoffstrom vollstandig eingedampft (TurboVap Il concentration workstation) und in
100 pl Acetonitril/Wasser (50:50 v/v) aufgenommen.

3.3.4 Flussigchromatographische Trennung und
massenspektrometrische Detektion

Die Flissigkeitschromatographie wurde mit einem Waters 2690 Fllissi gkeitschromatographen
bei Raumtemperatur mit einer RP-C8 Hypersil Saule und einer RP1 Vorsaule durchgefihrt.
Eine vallstandige fllissigchromatographische Trennung von Analyten und Surrogates war auf
Grund der beabsichtigten Quantifizierung Uber die Surrogates nicht erwinscht. Ziel war
hingegen der Erhalt hoher Retentionszeiten zur effektiven Abtrennung frihzeitig eluierender
Matrixbestandteile. Die Trennung erfolgte in einem Gradienten aus Wasser, Acetonitril und
Methanol. Der Methanolanteil erweis sich als vorteilhaft zur Verringerung des , carry over”.

Die Zusammensetzung der mobilen Phase ist in der Tabelle 8 gegeben.

Tabelle 8 Zusammensetzung der mobilen Phase zur Steroidbestimmung
Zeit Acetonitril W asser Methanol  Funktion
[min] [%] [%] [%]
0,0 15 69 16 sofort
33,0 15 69 16 sofort
35,0 21 60 19 linear
45,8 37 43 20 linear
77,0 0 0 100 sofort
90,0 15 69 16 sofort




Der Zusatz von Puffern zum Eluenten (Ammoniumacetat oder Ammoniumhydroxid in
unterschiedlichen Konzentrationen) fuhrte zu erheblicher Signalunterdriickung und wurde
deshalb unterlassen. 20 pl des SPE-Eluates der Proben wurden jeweils injiziert. Durch die
Gradiententrennung bei einem Fluss von 0,2 ml/min betragt die Gesamtlaufzeit fir eine

LC/MS-Analyse inklusive der Saulenkonditionierung fr den nachsten Lauf 90 min.

Die Detektion der Analyten erfolgte mittels Tandemmassenspektrometrie ausschliefdich im
MRM Modus. Zur Desolvatation wurde Stickstoff und als Kollisionsgas hochreines Argon
(99,998 %) eingesetzt. Die Abtrennung des Lésungsmittels wurde bei 365°C und einem
Gasfluss von 500 I/h durchgeftihrt. Die Quellentemperatur wurde zur Vermeidung von
L 6sungsmittelrekondensation auf 115°C eingestellt. Die fur die SRM erforderlichen
Verhdltnisse von Masse zu Ladung (m/z) der Precursorionen und die angelegten Spannungen
am Konus wurden durch Fliefdinjektion ermittelt (Tabelle 9). Die stark matrixabhangigen
Signdintensitdten der Elektrosprayionisation (ESI) werden durch die Zugabe der internen
Standards beherrschbar. Zur Quantifizierung werden die Peakflachen der Analyten auf die
Peakflachen des deuterierten Estradiols (fur Estradiol und Ethinylestradiol) oder des
deuterierten Estrors (fUr Estron) bezogen und somit wird eine korrekte Quantifizierung
ermoglicht. Alle Verbindungen wurden mittels ESlI im negativen Modus ionisiert, wobel
jeweils deprotonierte Quasimolekilionen resultierten. Die m/z von zwei geeigneten
Produktionen und die dazugehtrenden Kollisionsenergien wurden ebenfals mittels
FlieGinjektion von Standardidsungen (50 pg/pl) ermittelt (Tabelle 9). Die Produktionen
spektren der einzelnen Verbindungen sind im Anhang 3.3.4 aufgefihrt. Die
Datenaufzeichnung erfolgt abhéngig von der Retentionszeit in verschiedenen Fenstern bei

Messzeiten der einzelnen SRM von 0,2 Sekunden.

Tabelle9 Retentionszeiten, Precursorionen, Produktionen und MRM -Bedingungen fir die LC/IMSMS
Messung
Verbindung Estron Estradiol Ethinyl- d,-Estradiol ds-Estron
estradiol  surrogate  surrogate
Retentionszeit (min) 43,59 41,69 44,66 41,56 43,44
Precursorion (m/z) 269,2 271,2 205,2 273,3 273,3
Cone Voltage (V) 55 63 55 57 57
Koallisionsenergie 1 (V) 40 40 45 43 58
Produktion 1 (m/z) 145,1 145,1 1451 147,1 1451
Kollisionsenergie 2 (V) 55 40 55 38 43
Produktion 2 (m/z) 1431 183,1 1431 185,1 147,1
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Bel ndherer Betrachtung der lonen in Tabelle 9 wird deutlich, dass sowohl gleiche
Precursorionen (dy-Estradiol und dy-Estron) as auch gleiche Produktionen (z.B. Estron und
Estradiol) auftreten.

Wenn wie beim Estron und Estradiol identische Fragmente (Tabelle 10) aus
unterschiedlichen Precursorionen resultieren, fuhrt dies nicht dazu, dass eine Verbindung ein
Signal fir die andere bewirkt. Der Ubergang 271,2 > 145,1 findet nur beim Estradiol statt. Da
Estron nicht das Precursorion 271,2 generiert, kann der Massentibergang 271,2 > 145,1 hier
nicht auftreten. Somit kann das intensive lon 145,1 (Tabelle 10) als Fragment fir Estradiol,
Estron und Ethinylestradiol aufgerommen werden und fuhrt nicht zu einer Uberlagerung mit

den Masseniibergangen der anderen Verbindungen (Abbildung 20).

Anders verhdlt es sich jedoch, wenn zwei Analyten die gleichen Precursorionen generieren
(dr-Estradiol und djs-Estron). Sollten diese Verbindungen ganzlich unterschiedliche
Produktionen besitzen, konnte auch hier keine Uberlagerung der Massenibergénge
festgestellt werden. Da dp-Estradiol und ds-Estron jedoch auf Grund ihrer strukturellen
Ahnlichkeit auch gleiche Fragmente erzeugen, liefern beide Verbindungen ein Signal bei den
Ubergéngen 273,3 > 145,1 und 273,3 > 147,1 (Abbildung 20). Eine Unterscheidung der
Substanzen ist in diesem Fall (dhnliche lonisierungs- und Kollisionsenergie) nur tber die
Retentionszeit moglich. Diese liegt nach Optimierung der chromatographischen Bedingungen
um fast zwei Minuten auseinander und erlaubt somit eine eindeutige Zuordnung der
Verbindungen. Der Ubergang 273,3 > 185,1 tritt nur beim cb-Estradiol und nicht beim d-
Estron auf. Tabelle 10 zeigt die postulierten Produktionen fir die aufgezeichneten

Masseniibergange.
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Tabelle 10

Fragmentierungsvorschlag der estrogenen Steroide

Produktion [m/Z]

M dgliche Fragmentstruktur

Relevant fir

folgende Estrogene
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3.3.5 Bestimmungsgrenzen, Linearitat und Wiederfindungen

Die Nachwels- und Bestimmungsgrenzen wurden mit unbelasteten Proben ermittelt, welche
im Konzentrationsbereich zwischen 0,02 und 2ng/l dotiert wurden. Die Bestimmung in
Trink-, Grund- und Oberflachenwasser ist ab Konzentrationen von 0,1 bis 0,4 ng/l mdglich
wahrend unbehandeltes Abwasser auf Grund des geringeren Probevolumens um den Faktor
fUnf hdhere Bestimmungsgrenzen aufweist (Tabelle 11).

Die Standards zur Quantifizierung wurden ohne Festphasenextraktion unter leichtem
Stickstoffstrom vollstandig eingedampft (TurboVap 11 concentration workstation) und in
100 pl Acetonitril/Wasser (50:50 v/v) aufgenommen. Die Uberpriifung des linearen Bereiches
der Kalibrierung erfolgte von der Bestimmungsgrenze bis zu 1 pg/l und fir ale Verbindungen
wurden Korrelationskoeffizienten grofRer 0,995 ermittelt.

Zur Ermittlung der Wiederfindungen wurden verschiedenste Wasserproben (z. B.
Oberflachenwasser) mit den Analyten aufgestockt und fir jede der Matrices mindestens vier
Analysen durchgefuhrt. Uber die Differenz zwischen dotierter und undotierter Probe konnten
die Wiederfindungen berechnet werden (Tabelle 12). Samtliche Peakflachen der Stardards
und Proben wurden auf die entsprechenden Surrogates bezogen. Somit lassen sich die durch
Matrixeffekte begrindeten Suppressionen oder Verstéarkungen der Signale kompensieren. Die
ermittelten Wiederfindungen liegen fur alle untersuchten Proben und Substanzen zwischen 93
und 107 %. Dies zeigt die sehr gute Eignung der entwickelten Methode zur Quantifizierung

dieser Analyten in den entsprechenden Wasserproben.

Tabelle 11 Bestimmungsgrenzen der Gesamtmethode fur verschiedene Probenmatrices; [ng/l]
Verbindung Trink-, Grund-,  Klarwerks-  Klarwerks-
Oberflachenwasser ablaufe zulaufe
Estron 0,1 0,2 1
17R3-Estradiol 0,2 0,4 2
17a-Ethinylestradiol 0,2 0,4 2
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Abb. 20 LC/MSMS-SRM-Chromatogramme der drei Analyten und der Surrogates in einer

Zulaufprobe des Klarwerkes Ruhleben; Konzentrationen : Estron (157 ng/l), Ethinylestradiol
(14 ng/l), 17b-Estradiol (8 ng/l) und 17a-Estradiol (5 ng/l)



Tabelle 12 Wiederfindung* und relative Standardabweichung (RSD) aller Estrogene in den zu
untersuchenden Probenmatrices; alle Angaben in [%)]

Verbindung Trinkwasser Oberflachen- Klarwerks-  Klarwerks-
wasser ablauf zulauf
Estron 98(9)? 96 (8) 96 (9) 102 (6)
1713-Estradiol 98 (7) 102 (4) 103 (4) 101 (2
17a-Ethinylestradiol 105 (8) 95 (9) 93 (7) 107 (4)

* bezogen auf die verwendeten internen Standards

2 in Klammern : relative Standardabweichung;

Abbildung 20 zeigt die SRM Chromatogramme eines untersuchten unbehandelten Abwassers.
Zulaufe zu den Berliner Klarwerken enthalten neben Estron, 17b- Estradiol und 17a-
Ethinylestradiol noch das fir Haarwuchspréparate eingesetzte 17a-Estradiol. Da dieses
jedoch nur in geringen Konzentrationen zu finden war und auf Grund der guten Entfernung in
den Kléarwerken in allen anderen Proben keine Rolle spielt, wurde diese Substanz nicht weiter
betrachtet.

3.3.6 Diskussion der analytischen Methode

Die  Anwendung von einfacher  massenspektrometrischer ~ Detektion  nach
flissigchromatogr aphischer Trennung ist nur nach hochselektiven Aufreinigungsschritten,
wie z. B. der Extraktion mit Immunoaffinitétsmaterialien (Ferguson et a. 2002), zu
empfehlen. Die Bestimmung von Verbindungen mit Steroidstruktur erfolgt heute mit GC/MS
(Ternes et d., 2002), LC-UV (Lopez de Alda et al., 2000; Weber et al., 2003a) oder LC/MS
(Lopez de Alda et a., 2003; Baronti et a., 2000). Die auf UV-Detektion basierenden
Methoden kommen jedoch auf Grund ihrer geringen Nachweisempfindlichkeit nur for

Laborversuche mit hdher konzentrierten Proben zum Einsatz.

Mit der beschriebenen Methode wurden sowohl Abwasser- als auch Grundwasserproben
untersucht. Die Konzentrationen von z. B. Estron im unbehandeltem Abwasser kénnen bis zu
500 ng/l betragen. Die experimentell ermittelten Nachweisgrenze fir Estron liegt im Bereich
von 0,03 ng/l. Es ist hier leicht zu erkennen, welch grofRe Gefahr von kontaminierten
Glasgeréten oder Zubehor fur die SPE ausgeht. Um falsch positive Befunde zu vermeiden,
wurden spezielle Spilprogramme fir die Autotrace SPE Workstation entwickelt, welche
eventuelle Verschleppungen moglichst effektiv verhindern. Dennoch sind Kontaminationen in
diesem , Ultraspurenbereich“ kaum ganzlich auszuschlief3en. Aus diesem Grund wurde zu
jeder Probenserie mindestens eine Blindbestimmung durchgefihrt, welche Aufschluss tber

eventuell verunreinigte Materialien/Geréte lieferte. Obwohl nahezu alle Blindbestimmungen
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keine Kontamination aufwiesen, traten sehr vereinzelt Befunde oberhalb der Nachweisgrenze
auf. Deshalb wurde bel Befunden unterhalb der Bestimmungsgrenze auf die Angabe

»hachgewiesen" weitgehend verzichtet.

3.4 Qualitatssicherung der Analysemethode

Zur Sicherung der Qualitdt der Analyseergebnisse missen die Methoden nach verschieden
Leistungskriterien validiert sein. Fir Humanpharmaka und deren Metabolite gibt es derzeit
keine algemeinen Grenzwerte fur Trinkwasser. Die Bestimmung dieser Verbindungen
unterliegt somit auch keinen gesetzlichen Regelungen zur DurchfUhrung von
Anaysemethoden und Auswertung der Ergebnisse. Um dennoch eine hohe Sicherheit in der
Analytik dieser Verbindungen zu gewéahrleisten, wird hier Bezug auf die Bestimmung von
Stoffgruppen entsprechend dem Anhang | der Richtlinie 96/23/EG [Amtsblatt der EG, 2002]
genommen. Die Entscheidung der Kommission zur Umsetzung der Richtlinie 96/23/EG,
betreffend die Durchfihrung von Anaysemethoden und die Auswertung von Ergebnisse,
bezieht sich auf die Bestimmung von Rickstanden in Erzeugnissen tierischen Ursprungs. Die
Qualitéatssicherung der Analysesysteme ist somit ein Problem des Schutzes der 6ffentlichen
Gesundheit und muss durch die Anwendung von Qualitatssicherungssystemen erreicht
werden. Es sollen hier Methoden angewandt werden, die nach allgemeinen Verfahren und
Leistungskriterien validiert sind. Unter anderem muissen Bestétigungsmethoden Aufschluss
Uber die chemische Struktur des Analyten liefern. Methoden die sich ausschliefdlich auf die
chromatographische Analyse ohne zusétzlichen spektrometrischen Nachweis stiitzen sind
nicht alein as Bestdtigungsmethoden geeignet. Verschieden Methoden oder
Methodenkombinationen gelten as geeignet fur die Identifizierung von organischen
Rlckstanden oder Kontaminanten. Die massenspektrometrische Detektion ist nur nach
chromatographischer Trennung (LC oder GC) geeignet. Wenn nicht die vollen
Massenspektren aufgezeichnet werden, ist fir die massenspektrometrische Detektion eine
Mindestzahl an ldentifizierungspunkten notwendig. Fir LC-MSMS-Verfahren ergeben
demnach ein Vorlauferion (1 Punkt) und zwei Produktionen (je 1,5 Punkte) vier

| dentifizierungspunkte.

Die oben genannte Richtlinie unterscheidet im Anhang | Stoffe in die Gruppen A (Stoffe mit
anaboler Wirkung und nicht zugelassene Stoffe) und B (Tierarzneimittel und Kontaminanten).
Fir beide Gruppen werden unterschiedliche Anforderungen an die Qualitdt der
Messergebnisse  gestellt. Wahrend fur die Stoffgruppe A mindestens  vier
| dentifizierungspunkte notwendig sind, sind es fur die Gruppe B nur drei. Dieser Unterschied
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ist darauf zurlckzufihren, dass nicht von einer hundertprozentigen Sicherheit des
Analysenergebnisses ausgegangen werden kann. Es léasst sich mit einer hdheren Selektivitét,
einhergehend mit einer grolReren Anzahl Identifizierungspunkten, lediglich die
Wahrscheinlichkeit erhdhen den wahren Wert zu ermitteln. Fir die gesundheitlich
relevanteren Verbindungen der Gruppe A wird von der Analytik also eine hdhere Sicherheit

verlangt

Die analytischen Methoden dieser Arbeit wurden vielféltig verifiziert. So wurden unter
anderem fur jede Verbindung zwei Massentibergange aufgezeichnet und somit entsprechend
der Richtlinie 96/23/EG vier Identifizierungspunkte erhalten. Zudem wurden die weiteren
Leistungsmerkmale der Methoden Uberprift (z.B. Spezifitdt, Wiederholprazision und
Wiederfindung in sémtlichen zu untersuchenden Probenmatrices). Trotz aller durchgefihrter
Qualitatssicherungsmaldnahmen ist nicht davon auszugehen, dass algemeinguiltig fur ale
Bestimmungen endgultig wahre Ergebnisse erzielt werden. Die durchgefuhrte Verifizierung,
umfangreiche Absicherung und Versuche de Schwachen der Methoden aufzudecken (z.B.
reprasentative Leerwertproben) fihren jedoch zu einer hohen Wahrscheinlichkeit die wahren
Gehalte zu ermitteln [Popper, 2002].



4 Versuchsstandorte, experimenteller Teil und
Probenahme

4.1 Sorptionsverhalten der Arzneistoffe

Fir einige der polaren Arzneimittelriickstande wurde eine Konzentrationsabnahme durch
verschiedene Wasserbehandlungsmal3nahmen festgestellt. Es handelt sich hierbei um
Phenazon, Propyphenazon, DMAA, AMPH, AAA, FAA, DP und PDP. Dies wurde sowohl
bel der Abwasserklarung, der Oberflachenwasserbehandlung, der Schnellfiltration bei der
Trinkwasseraufbereitung und bei der kiinstlichen Grundwasseranreicherung beobachtet. Die
Kléarung dieser Konzentrationsverminderung kann auf den Abbau oder die Sorption dieser
Verbindungen zuriickgefihrt werden. Deshalb wurden neben den Versuchen zum
biologischen und abiotischen Abbau (Kapitel 4.1.) auch Desorptionsversuche durchgefihrt.
Hierfur standen Klarschlamm des Kléarwerkes Ruhleben, Filtermaterial eines Betriebsfilters
des Wasserwerkes Stolpe sowie oberes Sediment der Versickerungsanlage des Wasserwerks

Stolpe (Kapitel 4.5.3) zur Verfugung.

Die entnommenen Proben enthielten jeweils noch einen mehr oder weniger grof3en Anteil
Wasser. Um eine Vefdschung des Ergebnisses durch Trocknungsschritte zu vermeiden,
wurde das noch wasserhaltige Material direkt verwendet. Da in diesem Wasser jedoch noch
geringe Mengen der Arzneimittelriickstande enthalten sind, musste jeweils ein Blindwert
bestimmt werden. Dieser wird jeweils durch die Extraktion mit Wasser erhalten und muss

dann von den anderen Ergebnissen abgezogen werden.

4.1.1 Filtermaterial von Wasserwerksfiltern
Vom eingefahrenen Filter 12 des Wasserwerkes Stolpe wurde am 13.11.2003 etwa ein Liter
Probe des oberen Blahschiefers entnommen. Je 20 Gramm des nassen Blahschiefers wurden

in 250 ml Erlenmeyerkolben gefllt.

Die Kolben sind mit jeweils 20 ml Wasser, Methanol, Dichlormethan, Isopropanol, Aceton
oder Ethylacetat versetzt und zwei Stunden auf einer Schittelmaschine intensiv geschittelt
worden. Die Ansdtze der nicht mit Wasser mischbaren Lésungsmittel (Dichlormethan und
Ethylacetat) wurden dekantiert, anschliefiend Uber Natriumsulfat von letzten Wasserresten
befreit und in 50 ml-Gefal3e gegeben. Die anderen Proben (Wasser, Methanol, |sopropanol
und Aceton) wurden zentrifugiert (5 min, 3000 min?) und der Uberstand in 50 mi-GefaRe

Uberfihrt.
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Alle Extrakte wurden bal 50°C im Wasserbad unter leichtem Stickstoffstrom von den
Losungsmitteln befreit, anschliefRend mit destilliertem Wasser aif 250 ml aufgefillt, der

Probenvorbereitung der Arzneimittelriicksténde unterzogen und mittels LC/M S vermessen.

4.1.2 Sediment der Versickerungsanlage Stolpe

Vom Sickerbecken des Wasserwerkes Stolpe (Kapitel 4.5.3) wurde am 28.11.2003 etwa ein
Liter des oberen Beckenbodens entnommen. Diese Probe eignet sich auf Grund der héheren
Konzentrationen des zu versickernden Wassers besser, als Sediment der GWA Tegel oder der
untersuchten Transsekten. Je 50 Gramm des nassen Sedimentes wurden in 250 ml
Erlenmeyerkolben geflllt, mit jeweils 20 ml Wasser, Methanol, Dichlormethan, I1sopropanol,
Aceton oder Ethylacetat versetzt, 20 Minuten im Ultraschallbad belassen, und tber Nacht auf
einer Schittelmaschine intensiv geschiittelt. Die Ansétze der nicht mit Wasser mischbaren
Losungsmittel (Dichlormethan und Ethylacetat) wurden dekantiert, anschlief3end Uber
Natriumsulfat von letzten Wasserresten befreit und in 50 ml-Gefél3e gegeben. Die anderen
Proben (Wasser, Methanol, Isopropanol und Aceton) wurden zentrifugiert (5 min, 3000 mirit)
und der Uberstand in 50 mi- GefaRe tberfihrt. Alle Extrakte wurden bei 50°C im Wasserbad
unter leichtem Stickstoffstrom von den Lésungsmitteln befreit, anschlief3end mit destilliertem
Wasser auf 250 ml aufgeftillt, der Probenvorbereitung der Arzneimittelriicksdnde unterzogen

und mittels LC/M S vermessen.

4.1.3 Klarschlamm des Klarwerkes Ruhleben

Vom Klawerk Ruhleben (Belebungsbecken 3.2, Block A, Pumpe 2) wurde am 9.12.2003
etwa ein Liter Rucklaufschlamm entnommen. Dreimal 50 ml des nassen Schlammes wurden
in 250 ml  Erlenmeyerkolben gefllt, mit 50 ml Methanol/Aceton (50:50), 25 ml
Dichlormethan oder 25 ml Ethylacetat versetzt, 20 Minuten im Ultraschallbad belassen, und
zwel Stunden auf einer Schittelmaschine intensiv geschiittelt. Die Ansdtze der nicht mit
Wasser mischbaren Losungsmittel (Dichlormethan und Ethylacetat) wurden dekantiert,
anschliefiend Uber Natriumsulfat von letzten Wasserresten befreit und in 50 ml-Gefélie
gegeben. Die Probe mit Methanol/Aceton wurde zentrifugiert (3000 min') und der Uberstand
in ein 50 ml-Gefal3 tberfihrt. Zudem wurden 50 ml des nassen Schlammes filtriert. Das
Filtrat wurde zur Bestimmung des Untergrundwertes weiterverwendet, der Filterriickstand bei
160°C getrocknet (5 h) und anschlief?end mit 20 ml Ethylacetat extrahiert (Ultraschallbad).
Alle Extrakte wurden bei 50°C im Wasserbad unter leichtem Stickstoffstrom von den
Losungsmitteln befreit, anschlief3end mit destilliertem Wasser auf 250 ml aufgefillt, der

Probenvorbereitung der Arzneimittelriicksténde unterzogen und mittels LC/M S vermessen
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4.2 Batchversuche zum Abbau von Phenazonderivaten

Zum besseren Verstdndnis der Abbaumechanismen wéhrend der Trinkwasseraufbereitung
wurden Batchversuche  vorgenommen. Diese  wurden mit Filtermaterial
(Blahton/Blahschiefer) des Wasserwerks Stolpe und unter Aufstockung einzelner Substanzen
durchgefuhrt. Das Filtermaterial verflgte teilweise Uber seine mikrobiologische Aktivitét oder
es wurde mindestens 20 h bel 160°C im Trockenschrank deaktiviert. Die Ergebnisse liefern
ausschliefdich Informationen Uber die ablaufenden Reaktionsmechanismen, quantitative
Aussagen kénnen auf Grund variierender AusgangsgrofRen (Lagerzeit des entnommenen
Filtermaterials von 1-30 Tage, Temperatur wdahrend der Inkubation von 15-20°C,
Aufkonzentrierung durch auftretende Verdunstung, @c.) nicht getroffen werden. Dennoch
zeigen die hier durchgefiihrten, einfachen Versuche, dass Reaktionswege auf diese Weise
leicht erkannt oder bestdtigt werden koénnen. Die hier durchgefiihrten Versuche basieren
grundlegend auf der OECD-guideline 106 (OECD, 1997). Um ein konstantes Verhdltnis
zwischen flussiger und fester Phase vor und nach den Probenahmen zu gewdahrleisten, hétten
deutlich grofere Ansdtze (mind. 5 Liter) gewdhlt werden missen. Da die grundlegenden
Abbauwege auch mit variierenden Volumenverhaltnissen ermittelt werden konnen, wurde mit
laborativ einfach handhabbaren, kleineren Ansétzen (250 ml) gearbeitet.

4.2.1 DMAA

Der Abbau von Dimethylaminophenazon (DMAA) wahrend der Trinkwasseraufbereitung
wurde bereits in friheren Arbeiten festgestellt (BWB, 1996). Obwohl schon ein stabiles
Oxidationsprodukt fir das DMAA gefunden wurde (Reddersen, 2002) gelang die Aufklarung
des Abbauwegs bei der Schnellfiltration des beltfteten Rohwassers im Wasserwerk Stolpe
bisher nicht. Ein Teil des DMAA wurde offenbar schon zu Zeiten des Eintrages in das
Oberflachengewasser oder nach Infiltration im Grundwasser zu AMDOPH umgesetzt
(Reddersen, 2002; Ziuhlke, 2001) Ob die Oxidation zu AMDOPH auch bel der
Trinkwasseraufbereitung den Hauptweg der Metabolisierung des DMAA darstellt, sollte hier

geklart werden.

Etwa 400 ml dedtilliertes Wasser wurden in Erlenmeyerkolben mit 40 ug DMAA versetzt, so
dass eine Konzentration von ca. 100 pg/l resultierte. Anschlief?end wurden ca. 20 ml
Filtermaterial zugegeben und die Probe mittels einer Schittelmaschine bewegt. Probenahmen

erfolgten nach 3 h, 24 h und 168 h, wobe jeweils 50 ml entnommen und vermessen wurden.

61



4.2.2 Phenazon

Fir den Batchversuch mit Phenazon wurden jewells Doppelansdtze mit aktivem und
deaktivem Filtermaterial durchgefihrt. Etwa 250 ml destilliertes Wasser wurden in
Erlenmeyerkolben mit 4 ml enes Phenazonstandards (1 ng/nl) versetzt, so dass eine
Konzentration von ca. 16 pg/l resultierte. Anschlief3end wurden etwa 4 ml Filtermaterial
zugegeben und die Probe mittels einer Schiittelmaschine bewegt. Von diesen Ansédtzen sind
nach einem, zwel und sieben Tagen 50 ml Probe abgenommen und auf die Phenazonderivate

und deren Metaboliten untersucht worden.

4.2.2.1 Phenazon in Grund- und Reinwasser

Bei vorangegangenen Untersuchungen (Joeckel, 2003) wurde der Versuchsfilter Stolpe mit
erhdhten Phenazonkonzentrationen beschickt. Der zur Aufstockung bereitgestellte
Vorlagebehdter wurde mit Reinwasser aus Stolpe befillt und mit Konzentrationen bis zu
100 g/l Phenazon dotiert. Die anschlief3ende Bestimmung der Ausgangskonzentration zeigte
jedoch schon nach wenigen Tagen eine Abnahme der Phenazonkonzentration bei Anstieg des
DP-Gehaltes.

In diesem Laborversuch sollten die Bedingungen des Vorlagebehdters in kleinerem Mal3stab
nachgestellt werden. Hierfir wurden je 2 Liter Roh und Reinwasser aus Stolpe sowie 2 Liter
destilliertes Wasser mit ausreichendem Sauerstoffgehat auf eine Konzentration von etwa
100 pg/l Phenazon dotiert und unter Lichtausschluss gelagert (~15°C). Die Probenahme

erfolgte zu Beginn des Versuches und dann nach je drei und sechs Tagen.

4.2.2.2 Vergleich des Phenazonabbaus in den Wasserwerken Kaulsdorf
und Stolpe

Der hier beschriebene Versuch wurde in Kooperation mit dem Fachgebiet Okologie der
Mikroorganismen der TU-Berlin im Rahmen einer Diplomarbeit durchgefihrt (Kindt, 2003).
Es sollte bestétigt werden, ob Phenazon, wie bisher angenommen, auf mikrobiellen Weg
abgebaut wird (Kapitel 5.2.2) und ob der Abbau der Pyrazolone auch durch tblicherweise in
Wasserwerken ohne Phenazonbelastung ansassige Mikroorganismen stattfindet. Dafur
wurden Proben des WW Stolpe (phenazonbelastet) und des WW  Kaulsdorf
(phenazonunbel astet) eingesetzt. Fur den Versuch wurden insgesamt sechs Versuchsansétze
(Tabelle 13) auf die Fahigkeit zum Phenazonabbau Uberpriift.
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Tabelle 13 Ubersicht der verschiedenen Versuchslésungen

Ansatz 1 Ansatz 2 Ansdtze3und 4 Ansidtze 5 und 6
destilliertes Wasser Reinwasser Stolpe Reinwasser Stolpe Reinwasser Kaulsdorf
(steril) (steril) (betmpft mit (beimpft mit
Ruckspulwasser) Rickspulwasser)

Autoklavierte Erlenmeyer-Kolben (500 ml) wurden mit jeweils 250 mL der entsprechenden
Versuchd6sung beflllt. Zum einen wurden sterile Ansdtze mit destilliertem Wasser und
sterilfiltriertem Reinwasser aus dem Wasserwerk Stolpe hergestellt. Nicht  sterile
Doppelansdtize mit Reinwasser aus den Wasserwerken Stolpe und Kaulsdorf wurden
zusatzlich mit 1 mL Rickspulwasser aus dem entsprechenden Wasserwerk angeimpft, um
eine ausreichende Anzahl von Mikroorganismen zu gewéhrleisten. In jeden der Anséize
wurde 1 ml einer sterilen Phenazonstammldsung (2,5 pg/ml) pipettiert, so dass sich im
Kolben eine Konzentration von 10 pg/l ergab. Die mit Alufolie verschlossenen Erlenmeyer-

Kolben wurden verdunkelt und bei Raumtemperatur (~ 20°C) inkubiert.

Die Probenahme erfolgte zu Beginn des Versuches und im Abstand von je drei Tagen. Neben
der Konzentration der Phenazonderivate wurde auch der Sauerstoffgehalt bestimmt, um

aerobe Verhdtnisse zu garantieren.

4.2.3 Metamizol

Metamizol kann as solches nicht direkt mit der hier zur Verfiigung stehenden Analytik erfasst
werden. Ob sich Metamizol in den mit Phenazonen belasteten Grundwassern befindet, ist
somit nicht zu kldren. Die wesentlichen humanen Biotransformationsprodukte des
Metamizols, AAA und FAA (Abb. 7), konnen jedoch erfasst werden. In diesem Versuch

sollte geklart werden, ob aus Metamizol unter den hier bestehenden Vorraussetzungen
AMDOPH entstehen kann.

250 ml destilliertes Wasser wurden in Erlenmeyerkolben mit etwa 60 ul Metamizol
(0,1 pg/pl) und ca. 40 ml Filtermaterial versehen. Nach 0,5 h, 3,5 h und 48 h sténdiger
Bewegung (Schuttelmaschine) sind jeweils 50 ml Probe entnommen worden.



4.2.4 AMDOPH

Der Abbau von AMDOPH wéhrend der Trinkwasseraufbereitung scheint nur gering zu sein
(Reddersen, 2002). Erste Ergebnisse dieser Arbeit deuteten ebenfalls auf eine hohe Persistenz
dieser Verbindung hin. Um festzustellen, ob die in Reddersen et a. (2002) ermittelten
Entfernungsraten auf einen Abbau in den Wasserwerksfiltern zurlickzufiihren ist, wurden
Batchversuche mit AMDOPH durchgefihrt.

Etwa 350 ml destilliertes Wasser wurden mit 5 m eines AMDOPH-Standards (2 ng/m)
versetzt, so dass eine Konzentration von ca. 30 pg/l resultierte. Von diesem Ansatz sind 50 ml
Probe abgenommen und auf die Phenazonderivate und deren Metaboliten untersucht worden.
Anschlieffend wurden ca. 40 ml Filtermaterial zugegeben und die Probe mittels einer
Schittelmaschine bewegt. Weitere Probenahmen erfolgten nach 0,5 h, 2h und 72 h, wobei

jeweils 50 ml entnommen und vermessen wurden.

4.2.5 DP

Fir den Batchversuch mit DP wurden jeweils Doppelansdtze mit aktivem und deaktivem
Filtermaterial durchgefuhrt. Hierfir wurden je etwa 250 ml destilliertes Wasser mit 4 nl eines
Phenazonstandards (1 ny/m) versetzt, so dass eine Konzentration von ca. 16 pg/l resultierte.
Von diesem Ansatz sind 50 ml Probe abgenommen und auf die Phenazonderivate und deren
Metaboliten untersucht worden. Anschlief3end wurden ca. 4 ml Filtermaterial zugegeben und
die Probe mittels einer Schittelmaschine bewegt. Weitere Probenahmen erfolgten nach

21,5 h, 44 h und 168 h, wobel jeweils 50 ml entnommen und vermessen wurden.

4.2.6 AAA, FAA und AMPH

Fir den Batchversuch mit AAA, FAA und AMPH wurden jeweils Doppelansétze mit aktivem
Filtermaterial durchgefiihrt. Etwa 100 ml destilliertes Wasser wurden in Erlenmeyerkolben
mit 2 m Standardlésung von AAA, FAA oder AMPH (5ng/m) versetzt, so dass eine
Konzentration von ca. 100 pg/l resultierte. Anschlief3end wurden etwa 10 ml Filtermaterial
zugegeben und die Probe mittels einer Schittelmaschine bewegt. Von diesen Ansétzen sind
nach 90 Minuten sowie drel und acht Tagen 25 ml Probe abgenommen und auf die
Phenazonderivate und deren Metaboliten untersucht worden.



4.3 Abwasserbehandlung

4.3.1 Klarwerke in Berlin und Umland

Neben der intensiven Betrachtung des Verhatens der Arzneimittelriickstande wahrend der
Abwasserbehandlung im KW Ruhleben im Zusammenhang mit der Untersuchung von
Membranbel ebungsanlagen (Kapitel 4.3.2) wurden Einzelbeprobungen (1 bis 3 pro KW) der
weiteren Berliner Klawerke vorgenommen. Es sollte ein  Uberblick iber die
Konzentrationsverhdltnisse in den Klarwerken Wansdorf, Schonerlinde, Stahnsdorf,
Walimannsdorf und Munchehofe erlangt werden. Jewells korrelierende 24 h-Mischproben der
Zu- und Abladufe wurden im Zeitraum vom 08.05.2002 bis 11.06.2003 untersucht.

Unbehandeltes Abwasser wurde vor der Festphasenextraktion filtriert.

4.3.2 Beschreibung der Membranbioreaktoren

Zwei Membranbelebungsanlagen wurden fur die Untersuchung der Entfernungsleistung in
Bezug auf DOC, Stickstoff, Phosphor, den estrogenen Steroiden und der polaren
Arzneimittelrickstande auf dem Gelande des Klarwerkes Ruhleben betrieben. Diese
Untersuchungen wurden im Rahmen des Projektes , Immersed Membrane Filtration® (IMF)
durchgefihrt.

Die zwei Pilotanlagen (PP1 & PP2) wurden parallel zu der konventionellen Klaranlage mit
biologischer Phosphorentfernung (KW Ruhleben) betrieben und mit demselben kommunalem
Rohabwasser ohne Vorklarung beschickt. Der Versuchsaufbau umfasste eine Vorsiebung
(Trommelsieb, 1 mm), zwei biologische Reaktoren, zwei Membraneinheiten und en
Steuerungssystem. Die schematische Darstellung der Pilotanlagen ist in Abbildung 21
gezeigt. Die zwei Membranreaktoren der Fa. Memcor (Australien) wurden mit jeweils einem
PVDF Modul der Porengréf3e von ca. 0,1- 0,2 um ausgerustet (Membranfl&chen von 8,5 und
8,9 nr).
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Abb. 21 Schematische Darstellung der Pilotanlagen PP1 und PP2 mit den Konfigurationen der vor- und

nachgeschalteten Denitrifikation; Schlammrickfihrung in [%]

Jede Konfiguration beinhaltet jewells eine anaerobe, anoxische und aerobe Zone. Das
Volumenverhdtnis zwischen der anoxischen und aeroben Zone betrdgt 50:50 fur die
Konfiguration 1, und 55:45 fur Konfiguration 2. In den Pilotanlagen wurde die Ruckfihrung
des belebten Schlammes von der anoxischen zu der anaeroben Zone auf 100%, die
Schlammrickfihrung vom Membranreaktor zur aeroben Zone auf 400-500% und die
Rezirkulation vom aeroben zum anoxischen Reaktor (nur in Konfiguration 1) auf 400%
eingestellt.

Die zwei Pilotanlagen, jeweils etwa 2 nt, wurden im September 2001 mit belebtem Schlamm
aus dem KW Ruhleben angeimpft. Das Schlammalter des KW Ruhleben bewegt sich um 15 d
bei einer hydraulischen Verweilzeit von rund 18 h. Das Schlammalter und die Verweilzeit
wurden jewells in beiden Pilotanlagen identisch gewahlt. Nach einer Startphase von 2
Monaten wurde Uber einen Zeitraum von 6 Monaten das Schlammalter auf 26 d eingestellt.
Waéhrend dieser Betriebsphase von November 2001 bis Oktober 2003 ergab sich bei einem
Volumenstrom von ca 1201/h jewels fir PP1 und PP2 eine durchschnittliche
Schlammkonzentration im aeroben Reaktor von 13 und 12,5 g/l (TSag). Innerhalb eines
Jahres wurde stufenweise das Schlammalter von 26 auf 8d verringert, indem der
Volumenstrom auf 190 I/h erhoht und der Uberschussschlammabzug entsprechend angepasst

wurde. Die hydraulische Verweilzeit verringerte sich von 18 auf 11 h. Die Schlammbel astung



des KW Ruhleben und der beiden Membranbelebungsanlagen betrug zwischen 10 und
18 kgCSB/kgT <d.

Beginnend im November 2001 wurden monatlich jeweils bis zu acht Proben des
Rohabwassers (Ablauf der Siebtrommelanlage), des Klarwassers Ruhleben und der Permeate
beider Membranbioreaktoren genommen. Es handelte sich jeweils um 24 h Mischproben,
welche im Zeitversatz genommen wurden um eine gute Korrelation zwischen Zu- und Ablauf
der Anlagen zu gewéhrleisten. Die Wasserproben wurden in 1 Liter Glasflaschen gesammelt
und bei 4°C gekihlt aufbewahrt, wenn eine sofortige Aufbereitung der Proben nicht méglich
war. Die Bestimmung der drel Ablaufproben erfolgte ohne Filtration, wahrend das
unbehandelte Abwasser mittels Unterdruck und Papierfilter (45 um) von Schwebstoffen
befreit wurde, um eine reibungslose Festphasenextraktion zu ermoglichen. Es wurden
beginnend im November 2001 die Arzneimittelriickstande bestimmt.

4.4 Oberflachenwasseraufbereitung Tegel

Die Oberflachenwasseraufbereitungsaniage (OWA) Tegel dient der Phosphateliminierung
durch Fallung mit Eisen(l11)sulfat. Die Anlage wurde 1980 bis 1985 als Mal3nahme gegen die
Eutrophierung des Tegeler Sees konzipiert. Hohe Anteile des Klarwassers vom Klarwerk
Schonerlinde werden Uber den Nordgraben dem Tegeler See zugefihrt. Die friher als
Phosphateliminierungsanlage  bezeichnete  dritte  Reinigungsstufe des  Klarwerkes
Schonerlinde befindet sich am nordostlichen Zulauf des Tegeler Sees und nimmt den
gesamten Ablauf von Tegeler Flie3 und Nordgraben auf. Das Oberflachenwasser wird
mechanisch gereinigt und anschlieRend einer chemischen Phosphateliminierung nach der
Verfahrenskombination Flockung-SedimentationFiltration unterzogen. Das Wasser flief¥,
nach Zugabe von Flockungsmittel und Flockungshilfsmittel, durch Absetzbecken und Uber
Zweischichtfilter in einen Reinwasserbehdter (Anhang 4.4 Abbildung OWA Tegel). Nach
Anreicherung mit Luftsauerstoff (Kaskade) gelangt das Wasser Uber den Nordgraben
schlieflich in den Tegeler See (BWB, 2004). Uber eine Druckleitung kann der OWA Tegel
zusétzlich Wasser der Oberhavel zugefihrt werden. Dies dient vor alem der Minimierung der
Abwasserkonzentration des als Badegewdsser und zur Trinkwassergewinnung genutzten
Tegeler Sees.

4.4.1 Entfernung von Arzneimittelriickstdnden durch die OWA Tegel

Bei Untersuchungen von Schnell- und Langsamfiltern konnte der Abbau polarer
Arzneimittelrickstande beobachtet werden (Kapitel 5.5.3 und 5.6.2). Eine &hnliche
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biologische Aktivitéat wurde in der OWA Tegel vermutet, welche die Phosphatkonzentration
des Klarwassers  Schonerlinde  verringert.  Durch Flockung, Absetzen im
Sedimentationsbecken und anschliefRender Filtration des Wassers konnte sich hier die
Mikrobiologie an die konstanten Arzneimittelfrachten des Nordgrabens adaptiert haben. Dies
ist zudem durch die Rickfuhrung von Filterriicksptlwasser in das Einlaufbecken beginstigt.
Zur Uberprifung einer moglichen Reinigungsleistung der OWA in Bezug auf die
Arzneimittelriickstande wurden Tages- und Wochenmischproben vom Zu- und Ablauf der
Anlage genommen. Im Zeitraum vom 23.09.2001 bis zum 18.08.2002 wurden insgesamt 13
Proben genommen. Die Analyse von Zu- und Ablauf erfolgte ohne vorhergehende Filtration.

4.4.2 Bestatigung des Arzneimittelabbaus durch Batchversuche

Zur Bestdtigung des festgestellten Abbaus durch die Fallung/Flockung wurde der
Rickspulschlamm fir biologische Batchversuche eingesetzt. Hierfir wurden Proben des
Filterrickspllwassers (Anhang 4.4) der OWA unter Aufstockung der untersuchten
Substanzen inkubiert. Das Ruckspulwasser enthielt einen hohen partikuléaren Antell aus der
vorangegangenen Flockung/Fallung. Die Ergebnisse liefern ausschliefdlich Informationen Gber

die grundsétzlich ablaufenden Reaktionsmechanismen.

Die Ruckspulwasserproben wurden parallel zu den Zu- und Ablaufproben am 13., 14. und
15.08.2002 genommen. Begrindet durch die Standzeit der Proben (4°C) sedimentierte der
partikuldre Anteil der Proben in den Glasflaschen. Fir die Batchansdtze der Roben vom
13.08. und 14.08. wurde der Uberstehende Teil abdekantiert und etwa 300 ml des
partikelreichen Filterriickspulwassers direkt in Erlenmeyerkolben gegeben. Die Probe vom
15.08. wurde zuvor gut umgeschttelt und anschlief3end ebenfalls etwa 300 ml der Losung in
einen Erlenmeyerkolben gegeben. Die Ansdize 13 und 14 enthalten somit einen deutlich
hoheren Partikelanteil als der Ansatz 15. Zu jedem Ansatz wurden 10 pl einer Standardl6sung
(200 ng/pl in Isopropanol) der zu untersuchenden Verbindungen gegeben, wodurch die
Konzentration jeder Einzelkomponente um etwa 4 pg/l erhoht wurde. Nach einer Stunde
wurden von jedem Ansatz 25 ml Probe entnommen, zentrifugiert und vermessen. Nach
weiteren funf Tagen intensivem Schitteln (Schittelmaschine) wurden die Ansdtze

zentrifugiert und erneut vermessen.



4.5 Uferfiltration und Grundwasseranreicherung

Im Frihjahr 2002 wurde das Projekt ,Natural and Artificial Systems for Recharge and
Infiltration® (NASRI) gestartet. Es handelt sich hier um ein Untersuchungsprogramm zu
geochemischen und hydraulischen Prozessen und dem Verhaten von organischen und
pathogenen Substanzen bel der Uferfiltration und kinstlichen Grundwasseranreicherung. Das
interdisziplindre Projekt beschéftigt sich vor alem mit Mikroorganismen und schwer
abbaubaren Substanzen mit den Schwerpunkten auf das Verhalten und den Abbau von
pharmazeutischen Verbindungen sowie von Viren und Bakterien wahrend der Bodenpassage.
Ergebnisse und Erfahrungen des von Veolia Water und den Berliner Wasserbetrieben
geforderten Rojektes sollen fur bestehende und zukinftige Uferfiltrationsstandorte genutzt
werden konnen (KWB, 2003). Die monatlich durchgefiihrten Probenahmen an den Standorten
Tegel und Bedlitzhof erfolgten vorwiegend in der zweiten/dritten Woche des Monats.

4.5.1 Standort GWA Tegel

Die Grundwasseranreicherung in Tegel wird seit vielen Jahren betrieben und stellt einen
Beitrag zur kostenguinstigen Trinkwassergewinnung dar. Die mit Oberfl&chenwasser des
Tegeler Sees befillten Becken befinden sich im Suden desselben (Anhang 4.5.1) und die
Infiltration erfolgt in Richtung der in einem Dreieck angeordneten Brunnengalerien
Hohenzollernkana und Saatwinkel. Zur Beobachtung der Prozesse wéhrend der kinstlichen
Grundwasseranreicherung konnen Messstellen unterschiedlicher Tiefe und Entfernung vom

Oberflachenwasser beprobt werden (Abbildung 22).

Im Zeitraum vom 22.11.2001 bis zum 16.10.2003 wurden monatlich die Messstellen
TEG247, TEG248, TEG365, TEG367, TEG3680P, TEG368UP, TEG3690P, TEG369MP,
TEG369UP, TEG370UP, TEG3700P, der Brunnen 20 sowie der Zulauf zum Sickerbecken
untersucht. Einige der Messstellen wurden jedoch nicht tber die gesamte Zeit beprobt, da sie
entweder erst spater zum Untersuchungsprogramm zugeflgt (z. B. TEG368UP) oder aus
diessm  herausgenommen (z.B. TEG247) wurden. Die Verédnderung des
Untersuchungsprogramms wurde durch die Ergebnisse der ersten Beprobungen sinnvoll
(Siehe Kapitel 5.5.1).
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Abb. 22 Schematischer Aufbau der Tansekte an der GWA Tegel (reproduziert mit freundlicher
Genehmigung der Arbeitsgruppe Hydrogeologie, FU-Berlin, Massmann)

4.5.2 Uferfiltration an den Standorten Wannsee und Tegeler See

Beginnend im Mai 2002 wurden monatlich die Transekten am Tegeler See und am Wannsee
beprobt. Einige der Messstellen wurden nicht Giber die gesamte Zeit beprobt. Die Veranderung
des Untersuchungsprogramms ergab sich durch die Ergebnisse der ersten Beprobungen. Auf
Grund einer Vielzahl von Neubohrungen der Messstellen an der Transekte Wannsee 2

(Abbilduung 19) begann die regelméiige monatliche Probenahme an diesem Standort im
Januar 2003.
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Abb. 24 Schematischer Aufbau der Tansekte am Tegeler See (reproduziert mit freundlicher Genehmigung
der Arbeitsgruppe Hydrogeol ogie, FU-Berlin, Massmann)
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4.5.3 Versickerungsbecken Stolpe

Die gute Phenazon und Propyphenazonentfernung in den Schnellfiltern des Wasserwerks
Stolpe lésst die Verminderung der Arzneistoffkonzentrationen auch mit Langsamfiltern
vermuten. Eine mogliche Variante des Langsamfilters stellt das Versickerungsbecken dar. Da
durch  geringere  Filtrationsgeschwindigkeiten in  Wasserwerksfiltern  verbesserte
Abbauleistungen beobachtet wurden, kénnte sich die Langsamfiltration als besonders positiv

erweisen.

Mit Phenazonen belastetes Grundwasser soll auf ein entsprechend dimensioniertes
Versickerungsbecken geleitet und Uber die Bodenpassage wieder dem Grundwasser zugefuhrt
werden, wobei auf ausreichende Anreicherung mit Sauerstoff zu achten ist. Die im
Grundwasser bereits vorhandenen Mikroorganismen (Kapitel 5.1.2.1) konnten sich in der
Bodenmatrix ansiedeln und nach einer gewissen Einarbeitungszeit an die neuen Bedingungen
(Stromungsgeschwindigkeit, Nahrstoffangebot) adaptieren. Durch das kontinuierliche
Aufleiten von phenazonhaltigem Grundwasser (konstantes Néahrstoffangebot) kdnnten sich

die entsprechenden Mikroorganismen vermehrt im Bodenkdrper/Filtersand ansiedeln.

Der Pilotversuch zur Langsamfiltration von phenazonbelastetem Grundwasser wurde mit dem
relativ. - hoch belastetem Brunnen 1 der Gaerie Stolpe Nord durchgefiihrt. Das
Versickerungsbecken wurde fur Versuchszwecke geplant, von der zustdndigen Behorde
genehmigt und seit Juli 2002 betrieben. Zur Minimierung des Aufwandes bot es sich an, dass
Becken auf dem Geldnde des WW Stolpe zu errichten (Abbildung 25). Das Becken wurde
unweit des Brunnen 1 der Galerie Stolpe Nord geplant, wo eine schon vorhandene Messstelle
(STO 096) zur Uberwachung genutzt werden kann. Der Lageplan des Versickerungsbeckens
einschliefdich aler Messstellen und des Brunnens ist in Abbildung 26 dargestellt (siehe auch
Anhang 5.5.3.1)

Da sich nordostlich des Beckens die Nordgalerie des WW Stolpe befindet, welche jahrlich
rund 4,5 Mio. m3 Rohwasser fordert, ist die Grundwasserfliefdrichtung auf dem Gelande von
West-Slidwest nach Ost-Nordost anzunehmen. Durch Ausbildung eines Absenktrichters
infolge der Wasserférderung kénnte auch Uferfiltrat des Havelaltarmes (im Norden) den
Brunnen 1 erreichen. Die Lage des Beckens zum Brunnen l&sst im Prinzip einen offenen
Kreidauf entstehen, in dem das re-infiltrierte Wasser des Versickerungsbeckens anteilig
wieder vom Brunnen gefdrdert wird. Die Versickerungsflache des Beckens betrégt ca. 800 m?2
bel einer maximalen Forderrate des Brunnen 1 von 50 m3/h. Das Grundwasser aus Brunnenl
ist praktisch sauerstofffrei, der Abbau des Phenazons in den Schnellfiltern des WW findet
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jedoch unter aeroben Verhdtnissen statt. Die Anreicherung des Grundwassers mit Sauerstoff
erfolgt durch den Sturz auf eine Betonplatte nach dem Austritt aus einer sogenannten Tulpe
(Abbildung 27). Auf diese Weise werden ca. 4 mg/l Sauerstoff eingetragen. Bei der
angestrebten Forderrate des Brunnens von 50 m3/h wurden Filtergeschwindigkeiten von etwa
6 cm/h vorliegen. Auf Grund unerwartet schneller Algenbildung, welche zur Verschlammung
des Beckens fuhrte, wurde anfangs eine deutlich kleinere Versickerungdeistung als 50 m3/h
erreicht. Ursache fir die Algenbildung ist ein stark erhdhter Gesamtphosphorgehalt im
Brunnen 1 von bis zu 1,7 mg/l. Somit wurde zu Beginn der Versickerung eine etwa 14-tégige
Reinigung des Beckens notwendig. Abhilfe brachte der Eintrag von Sand wie er fur Anlagen
zur Grundwasseranreicherung verwendet wird (Mai 2003). Eine R&umung der Beckensohle
zum Austausch des Filtersandes ist nun nur noch alle 3 bis 6 Monate notwendig. Zur
hydraulischen und hydrochemischen Uberwachung wurden neben STO 096 noch weitere
Grundwassermessstellen errichtet (Tabelle 14 und Abbildung 26).

Ursichnplan

"f : 7
JS/T 0L ER

Makstah 1 - F 500

Abb. 25 Brunnengalerie Nord des Wasserwerkes Stolpe (BWB, 1999)
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Abb. 27 Foto des Sickerbeckens Stolpe mit Austritt des geforderten Grundwassers iber die Tulpe

Tabelle 14 Messstellen zur Beobachtung der Infiltration des Versickerungsbeckens Stolpe und Tiefe der
Verfilterung
Messstelle Tiefeder Verfilterung [m]
STO 096 99-119
STO 271 10,0-12.0
STO 270 8,0—10,0
STO 269 OP 12,8 -14,8
STO 269 UP 24,0-26,0
Brunnen 1 Stolpe Nord 16,6 — 26,6

Die Beprobung des Brunnens begann am 30.05.2002 und die Probenahme an den Messstellen
am 19.07.2002. Regelmallige monatliche Beprobungen wurden ab September 2002

vorgenommen.
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4.6 Trinkwasseraufbereitung im WW Stolpe

Die 93 Brunnen des Wasserwerks Stolpe sind réaumlich in vier Galerien eingeteilt. Hierbel
handelt es sich um ,, Stolpe Nord“, ,, Stolpe Sud*, ,,Borgsdorf* und ,, Birkenwerder”.

Im Wasserwerk Stolpe erfolgt die Rohwasserbeliiftung in Uberfallkammern. Die Filter sind
as mehrschichtige Schnellfilter ausgelegt und hydraulisch gekoppelt. Rechteckige
Betonbecken dienen als Filterkonstruktion und sind mit einem Dusenboden ausgestattet. Das
Filtermaterial besteht aus einer 1,40 m hohen Quarzsandschicht mit einer Korngréflze von
0,7 —1,25 mm und einer dartber aufgeschutteten 0,6 m dicken Lage Bléhschiefer (Korngrof3e
1,6 - 2,55 mm). Der Uberstau des Rohwassers betragt 1,1 m bei einer Oberfléche von 75 nf.
In der Mitte angeordnet befindet sich die Schlammwasserrinne mit einem Durchmesser von
1,0 m, als Rohwasserzufuhr dient eine einseitig instalierte, gelochte Rohrleitung mit einem
Durchmesser von 0,5 m und einer Lochnennweite von 40 mm. Abbildung 29 verdeutlicht den

schematischen Aufbau der verwendeten Schnellfilter.

Beliftung : 4 Reinwasser
3 Uberfall- Filteranlage : behalter mit
8 offene M ehrschichtfilter 35000 m3

o l IIIIIIII
—

Filterschl amm
wasser

Klarwasser zur

Versickerung
Schlammins <«—— Hochstadt Ost
Entwaésserungsnetz > Absetzbecken Tiefstadt
Abb. 28 Trinkwasseraufarbeitungsschema des WW Stolpe (nach BWB, 1999)
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Abb. 29 Skizze eines Schnellfilters im Wasserwerk Stolpe (Joeckel, 2003)

4.6.1 Bilanzierung der Arzneimittelentfernung im Wasserwerk
Stolpe

Im Zeitraum vom 02.01.2002 bis 24.11.2003 wurden sowohl das Mischrohwasser als auch
das Reinwasser insgesamt 99 ma beprobt. Auf Grund auch kurzfristig wechselnder
Brunnenschaltungen zur Grundwasserforderung und nicht zeitversetzter Probenahme
zwischen Roh und Reinwasser ist kein exakter Bezug zwischen den Proben gegeben. Jeweils
99 as Zu- und Ablauf des Wasserwerkes bezeichnete Proben zeichnen sich jedoch durch ihre
hohe statistische Aussagekraft aus.

4.6.2 Versuchsfilteranlage und Variation der Filtergeschwindigkeit

In der Filterhale des Wasserwerkes Stolpe wurde ein  Versuchsfilter  zur
verfahrenstechnischen Optimierung des Abbaus von Arzneimittelriickstanden installiert.
Dieser ermoglicht es bestimmte Prozessparameter, wie Filtriergeschwindigkeit oder

Ruckspulintervalle, ohne Einfluss auf die Reinwasserqualitét des Werkes zu variieren.

Der Versuchsfilter wurde as offener Schnellfilter ausgelegt (Joeckel, 2002; Kindt, 2003).
Teile der Anlage sind aus PE-Kunststoffteilen gefertigt. Um den Spilvorgang beobachten und
durch manuelle Regelung den Austrag des Filtermaterials vermeiden zu kénnen, wurde die

obere Halfte des Hauptrohres aus durchsichtigem Material angefertigt. In Abbildung 30 sind



der Versuchsfilter und das Uberstaurohr des Versuchsfilters dargestellt, Abbildung 31 zeigt
eine Skizze des Versuchsfilteraufbaus.

Der Rohwasserzulauf erfolgt Uber ein Kunststoffrohrsystem, das mit der Steigleitung der
Betriebsfilter verbunden ist. Auf diese Weise wurde ein kommunizierendes System mit den
Betriebsfiltern des Wasserwerks geschaffen, durch das ein Uberlaufen des Filters verhindert
wird. Als untere Schicht wurde das Filterrohr bis zu einer Hohe von 1,4 m mit Quarzsand und
darlber mit einer 0,6 m hohen Blahschieferschicht analog den Betriebsfiltern des Werkes
befillt. Uber die gesamte Filterschichthéhe von 2 m sind 8 Probestutzen im Abstand von
0,25 m zur Entnahme von Flissigkeiten installiert (Abbildung 31).

Die Durchflussregelung des Versuchsfilters ist Uber den Filtratabfluss geregelt. Der
Filtratablauf fuhrt zu einem Behdlter, dessen Zulauf fullstandsabhéngig geregelt wird. Damit
wurde ein vom Gesamtfilterwiderstand unabhangiger Volumenstrom realisiert, mit dem die
Filtergeschwindigkeit festgelegt werden kann. Ein zwischen Filtratablauf und Behéalter
installiertes Rotameter erlaubt das Ablesen des &tuellen VVolumenstroms. Die Spulung des
Filters erfolgt mit Reinwasser der Grof3anlage und Umgebungdluft (Joeckel 2002).

Die Betriebsfilter in Stolpe werden im Normalbetrieb mit einer Filtergeschwindigkeit von 2,5
bis 4,5 m/h betrieben. Deshalb wurde die Filtergeschwindigkeit am Versuchsfilter zwischen
dem 20.03.2002 und dem 20.05.03 von 5 m/h tber 4 m/h und 3m/h auf 2m/h reduziert. In
dieser Zeit wurden an der Versuchsanlage in regelmaiigen Absténden Proben des Zulaufes
und des Ablaufes des Versuchsfilters genommen. Der Abstand zwischen den
Filterriickspllungen blieb konstant bei vier Tagen.

Abb. 30 Versuchsfilter und Uberstaurohr des Versuchsfilters im Wasserwerk Stolpe (Joeckel, 2002)

78



—~ L15m -
_~Rohwaszerzulauf
Spi.,ilwasseral{auf
...................................... ]
L7 m
0,7 m
- * [ | . S
H I |
0,125 m
f ..................... : U,l?Sr_n
Pt —
Stutzen m
z T: T
0,2% i 0.5 m
I |
+ 1
025 m T
4
20 m 0,21‘5 st 0.5 m
°f —
025 m
E
£
025 m
r
0,2‘2
I
g
0125 m I |
¥ | ]
Filtratablauf ____|:
:I “~5piilwasserzulauf
Abb. 31 Skizze des Versuchsfilters (nicht maldstablich)

4.7 Untersuchungsstandorte und Probenahme zur
Bestimmung der estrogenen Steroide

4.7.1 Klarwerke in Berlin und Umland

Neben der intensiven Betrachtung des Verhatens der estrogenen Steroide wahrend der
Abwasserbehandlung im KW Ruhleben und durch Membranbioreaktoren (Kapitel 6.2)
wurden Einzelbeprobungen von insgesamt funf Berliner Kl&rwerken vorgenommen. Es sollte
ein Uberblick Uber die Konzentrationsverhdtnisse in den Klarwerken Ruhleben,
Schonerlinde, Stahnsdorf, Walimannsdorf und Miunchehofe erlangt werden. Jeweils
korrelierende 24 h-Mischproben der Zu- und Ablaufe wurden im Zeitraum vom 01.06. bis
28.06.2003 untersucht.
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4.7.2 Membranbelebungsanlage

Fir die Bestimmung der estrogenen Steroide erfolgte die Probenahme analog zu den polaren
Arzneimittelriickstanden ab Juli 2002 (Kapitel 4.3.2).

4.7.3 Oberflachenwasseraufbereitung Tegel

In den Untersuchungen von Zu- und Ablaufen von Kléranlagen wurde die Entfernung der
estrogenen Steroide durch die Abwasserbehandlung beobachtet (Ternes et al., 1999b; Kuch &
Ballschmiter, 2001; Andersen et a., 2003; Kapitel 6.1). Wesentliche Mechanismen sind hier
Sorption und biologischer Abbau (Ternes et a., 1999b). Eine dhnliche biologische Aktivitét
und die Moglichkeit der Entfernung durch Sorptionsprozesse wurde in der OWA Tegel
vermutet, wo durch Fallung/Flockung die Phosphatkonzentration des Klarwassers Schoner-
linde verringert wird. Besonders die Sorption der Estrogene kdnnte durch Flockung, Absetzen
Im Sedimentationspecken und anschlief3ender Filtration die Wirkstoffkonzentrationen des
Oberflachenwassers verringern. Zur Uberprifung einer moglichen Reinigungsleistung der
OWA in Bezug auf die estrogenen Steroide wurden Tagesmischproben vom Zu- und Ablauf
der Anlage beprobt. Im Zeitraum vom 12.07.2002 bis zum 16.08.2002 wurden insgesamt je
funf Proben genommen. Die Analyse von Zu und Ablauf erfolgte ohne vorhergehende
Filtration.

4.7.4 Uferfiltration und Grundwasseranreicherung

Die Wirksamkeit der natUrlichen und kunstlichen Grundwasserarreicherung zur Entfernung
der estrogenen Steroide wurde in Tegel sowohl an der GWA as auch an der Transekte
Uberprift. Die Versuchstandorte sind im Kapitel 4.5 beschrieben. Stichprobenartige
Einzeluntersuchungen zeigten, dass in den tiefen und weit vom Oberflachengew&sser
entfernten Messstellen keine estrogenen Steroide nachweisbar sind. Deshalb wurden die
flachen Messstellen in unmittelbarer Nahe zum See/Anreicherungsbecken intensiv untersucht.
Hier wurden im Einzelnen die jeweiligen Oberflachenwasser, TEG365, TEG366, TEG367,
TEG247 sowie die Messstellen 3311, 3310 und 3301 zwei bis vier ma beprobt. Der
Beprobungszeitraum erstreckte sich von September 2002 bis Februar 2003.



5 Ergebnisse der Arzneimittelrickstande

Produktionsabwéasser der pharmazeutischen Industrie fihrten zu einer partiellen
Grundwasserkontamination in Bereichen einiger Berliner Wasserwerke. So wurden die
Pharmaka Phenazon, Propyphenazon und Dimethylaminophenazon (DMAA) in einigen
Wasserwerksbrunnen bis in den ug/l-Bereich detektiert. Zusatziich wurden das
Antiepileptikum Carbamazepin und sechs relevante Metaboliten (AAA, AMDOPH, AMPH,
DP, FAA und PDP) der Arzneimittel mit Phenazongrundgeriist bestimmt. Der heutige Einsatz
der Pyrazolone Phenazon, Propyphenazon und Metamizol in Arzneimittel préparaten fuhrt
zum Auftreten einer Vielzahl der genannten Verbindungen im kommunalen Abwasser. Neben
der Sorption dieser Verbindungen an Kléarschlamm, Boden oder Filtermaterial der
Wasserwerksfilter wurde letztlich das Verhalten wahrend der konventionellen kiologischen
und der membrangestutzten Abwasserbehandlung, der Oberflachenwasseraufbereitung, der
Uferfiltration und kinstlichen Grundwasseranreicherung sowie der Trinkwasseraufbereitung

untersucht.

5.1 Sorptionsverhalten der Arzneistoffe

Sorptionsprozesse kénnen zur Entfernung der polaren Arzneimittelricksténde durch
verschiedene WasserbehandlungsmalZnahmen fuhren. Deshalb wurden neben Versuchen zum
biologischen und abiotischen Abbau (Kapitel 4.2.) Desorptionsversuche mit Klérschlamm,
Filtermaterial eines Wasserwerksfilters sowie oberem Sediment der Versickerungsanlage des
Wasserwerks Stolpe durchgefiihrt. Die genannten Materialien wurden mit verschiedenen

L 6sungsmitteln und L dsungsmittelgemischen behandelt (Ultraschall und Schiittel maschine).

Nach Umrechnung der ermittelten Arzneimittelgehalte und Nachweisgrenzen in den
Extrakten auf die Konzentration in den Feststoffproben ergeben sich die in Anhang 5.1
aufgezeigten Gehalte in den drei untersuchten Medien. Die Masse des getrockneten
Klarschlammes betrug 2g pro 50 ml Rickspilschlammprobe, wahrend die Trockenmassen
des Blahschiefers und des Sedimentes nur geringfiigig vom nassen Gewicht abwichen. In
keiner der untersuchten Proben konnten durch die Extraktion mit den gewahlten
Losungsmitteln eine erhdhte Arzneimittelkonzentration im Vergleich zum Blindwert
bestimmt werden. Unter den genannten Bedingungen (Kapitel 4.1) konnten keine sorbierten
Verbindungen von den Feststoffproben abgelGst werden. Unter der Annahme, dass die
Verbindungen durch die verwendeten Losungsmittel desorbiert werden konnen, sind also

keine der untersuchten Arzneimittelriickstande am Filtermaterial, Sediment des Sickerbeckens
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und Klarschlamm sorbiert. Diese Annahme wird zudem durch die Ergebnisse der
Batchansatze bestétigt, in denen der Abbau der Verbindungen gezeigt werden konnte (Kapitel
5.2). Ausgehend von den Nachweisgrenzen fir die durchgefiihrten Untersuchungen betragt
der sorbierte Anteil der Verbindungen fur den Klérschlamm <6 ng/g, fur den Blahschiefer
<0,6 ng/g und fir das Sediment des Sickerbeckens <0,25 ng/g.

5.2 Batchversuche zum Abbau von Phenazonderivaten

Zum besseren Verstdndnis der Abbaumechanismen wéhrend der Trinkwasseraufbereitung
wurden Batchversuche mit Filtermaterial des Wasserwerks Stolpe unter Aufstockung
einzelner Substanzen vorgenommen. Das Filtermateria verfigte teilweise Uber seine
mikrobiologische Aktivité oder wurde deaktiviert. Die Ergebnisse liefern ausschliefdich
Informationen Uber die ablaufenden Reaktionsmechanismen, quantitative Aussagen konnen
auf Grund variierender AusgangsgrofRen nicht getroffen werden. Zur Minimierung des
personellen und laborativen Aufwandes wurde mit kleinen Ansdtzen gearbeitet, welche vor
und nach den Probenahmen kein konstantes Verhaltnis zwischen Wasser und Filtermaterial
gewdhrleisteten. Nicht in jedem Batchversuch wurde die Konzentration zum Zeitpunkt &
bestimmt. Dies geschah zur Minimierung der durchzufiihrenden Analysen (z.B. DMAA) oder

zur Gewéhrleistung einer ausreichenden Durchmischung (Metamizol).

5.2.1 Dimethylaminophenazon (DMAA)

Die Untersuchungsergebnisse sind in der folgenden Abbildung 32 gegeben. Die
Ausgangskonzentration des DMAA zum Versuchsbeginn ist lediglich aus der Verdinnung

berechnet und nicht bestimmt worden.

Die Ergebnisse zeigen den schnellen Abbau des DMAA. Wéahrend die Metaboliten AMDOPH
und AMPH auch nach einer Woche noch in den Batchansdtzen nachweisbar sind treten FAA
und AAA ds Intermediate auf. Dahingegen sind AAA und FAA schon nach kurzer Zeit nicht
mehr nachweisbar. Deren Abbau ist im Kapitel 5.2.6 gezeigt.
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Abb. 32 Batchversuch zum Abbau von Dimethylaminophenazon mit aktivem Filtermaterial eines

Betriebsfilters vom Wasserwerk Stolpe (22.11.2001)

5.2.2 Phenazon

Mit deaktivierten Filtermaterial konnte kein Abbau von Phenazon im Batchansatz festgestellt
werden (Abbildung 33). Der Abbau dieser Verbindung scheint somit an Mikroorganismen

gekoppelt zu sein.

Dahingegen findet mit aktivem Material ene deutliche Verringerung der
Ausgangskonzentration von etwa 15 pg/l statt (Abbildung 34). Nach einer Woche war kein
Phenazon mehr im Ansatz nachzuweisen. Fir diesen Abbau scheint DP as Metabolit
relevant, da diese Verbindung als einzige der untersuchten Pyrazolone in den Ansédtzen
gefunden wurde. Weitere Aussagen Uber den Abbaumechanismus sind an dieser Stelle jedoch

nicht moglich, da DP unter diesen Bedingungen ebenfalls abgereichert wird.
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Abb. 33 Batchversuch zum Abbau von Phenazon mit inaktivem Filtermaterial eines Betriebsfilters vom
Wasserwerk Stolpe; 19.03.2002
15

Phenazon 1.Ansatz B Phenazon 2.Ansatz
DP 1.Ansatz E DP 2.Ansatz

310 1

=

[

i)

J<i

IS

o

N

S =4

N 5

O T T T
21,5 44 168
Inkubationszeit [h]
Abb. 34 Batchversuch zum Abbau von Phenazon mit aktivem Filtermaterial eines Betriebsfilters vom

Wasserwerk Stolpe; 19.03.2002



5.2.2.1 Phenazon in Grund- und Reinwasser

Bei vorangegangenen Untersuchungen wurde in dotierten (Phenazon) Reinwasserproben nach
wenigen Tagen eine Abnahme der Phenazonkonzentration bel Anstieg des DP-Gehaltes
festgestellt. In diesem Versuch wurden die Bedingungen des Vorlagebehdters nachgestellt.
HierfUr wurden je 2 Liter Roh und Reinwasser aus Stolpe sowie 2 Liter destilliertes Wasser
mit ausreichendem Sauerstoffgehalt auf eine Konzentration von etwa 100 pg/l Phenazon

eingestellt und unter Lichtausschluss gelagert (~15°C).

Die Konzentration des Phenazons im destillierten Wasser blieb tber den untersuchten
Zeitraum konstant, wahrend eine deutliche Konzentrationsabnahme des Phenazons im Roh
und Reinwasser des Wasserwerkes zu erkennen ist (Abbildung 35). Zudem wurden erhebliche
Mengen DP durch den Abbau von Phenazon gebildet. Zur Uberprifung des Reaktionsweges
wurden die Stoffmengenkonzentrationen der beiden Verbindungen in einem Diagramm
(Abbildung 36) dargestellt. Es wird deutlich, dass es sich hier um eine quantitative
Umsetzung des Phenazons zu DP handelt. Dies bestétigt die Relevanz des DP beim

Abbauprozess von Phenazon.
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Stolpe und destilliertem Wasser nach Dotierung von etwa 100 ug/l Phenazon
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Abb. 36 Stoffmengenkonzentration von Phenazon und DP in Batchversuchen mit Roh- und Reinwasser

aus Stolpe und destilliertem Wasser; Dotierung von etwa 550 nmol/I Phenazon

5.2.2.2 Phenazonabbau in den Wasserwerken Stolpe und Kaulsdorf

In diesem Versuch soll geklart werden, ob Phenazon auf mikrobiellen Weg abgebaut wird und
ob der Abbau auch durch tblicherweise in Wasserwerken ohne Phenazonbel astung stattfindet.

Dafur wurden Proben des WW Stolpe (phenazonbelastet) und des WW Kaulsdorf
(phenazonunbel astet) elngesetzt.

Die Phenazonkonzentrationen der Versuchsansétze im zeitlichen Verlauf sind in Abbildung
37 dargestellt. Parallel zu diesem Versuch durchgefiihrte Bestimmung des Sauerstoff gehaltes
ergab Uber den gesamten Versuchszeitraum in alen Ansdtzen eine Abnahme von etwa
10 mg/l auf etwa 8 mg/l. Es kann somit von einem ausreichenden Sauerstoffgehalt fir aerobe
Prozesse wahrend der gesamten Versuchszeit ausgegangen werden.
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Abb. 37 Phenazonkonzentration der verschiedenen Batchansatze Uber den Versuchszeitraum von sechs
Tagen

Die sterilen Kontrollansédtze mit destilliertem Wasser und Reinwasser aus Stolpe zeigen keine
Veranderung der Phenazonkonzentration von 9,5 ug/l bzw. 9,4 pg/l. Die geringfugigen
Schwankungen, die in diesem Bereich auftreten, liegen im Rahmen der Messungenauigkeit.
Der Doppelansatz mit Reinwasser aus Kaulsdorf, welcher mit Mikroorganismen aus dem
Ruckspllwasser angeimpft wurde, zeigt ebenfalls keine Verénderung der Phenazon
konzentration, wahrend der Versuch mit Reinwasser aus Stolpe eine deutliche Abnahme der
Phenazonkonzentration aufweist. Nach drel Tagen ist die Ausgangskonzentration von rund

10 pg/l auf 3,3 ug/l und nach sechs Tagen auf etwa 1 g/l abgesunken. Die DP-
Konzentrationen der Versuchsansétze sind in Abbildung 38 dargestellt.

In den Ansdtzen mit destilliertem Wasser und Reinwasser aus Kaulsdorf konnte Uber den
gesamten Versuchszeitraum kein DP nachgewiesen werden. Im Reinwasser aus Stolpe liegen
die DP-Konzentrationen auf Grund der bestehenden Reinwasserbelastung um 1 pg/l. Die
Konzentration steigt in den mikrobiologisch aktiven Ansédtzen aus Stolpe nach drel Tagen auf
Uber 5ug/l an und erreicht nach weiteren drel Tagen etwa 7pg/l. Diese Konzentrations-
zunahme entspricht etwa dem stochiometrischen Anteil aus dem gemessenen Phenazonabbau.
Entgegen dem Versuch mit Filtermateria des Betriebsfilters wurde hier keine
Konzentrationsabnahme des DP beobachtet. Wie in den Untersuchungen zum Abbau von

Phenazon im Roh und Reinwasser Stolpe (Kapitel 5.2.2.1) wurde die quantitative Umsetzung
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des Phenazons zu DP festgestellt. DP wird nach Animpfung wassriger Lésungen mit
Ruckspulwasser nicht abgebauit.
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Abb. 38 DP-Konzentration der verschiedenen Versuchsansdtze mit Phenazondotierung Uber den

V ersuchszeitraum von sechs Tagen

Der im Versuch dargestellte Vergleich des mikrobiologischen Abbaupotenzials in Kaulsdorf
mit dem in Stolpe hat gezeigt, dass nur im Wasser aus Stolpe Phenazon abgebaut wurde bzw.
DP entsteht. Der beim Phenazonabbau hauptséachlich entstehende Metabolit DP ist signifikant
fur den mikrobiellen Metabolismus (Zuhlke, 2001). Es handelt sich hier wahrscheinlich um
spezielle Mikroorganismen, welche schon im Grundwasserleiter vorhanden sind und sich in
den Filtern des Wasserwerks Stolpe bei den fir sie gunstigen Aufwuchsbedingungen
angesiedelt haben. Eine endglitige Aussage Uber die Art der Mikroorganismen, die zum
Abbau der Phenazonderivate befahigt sind, kann jedoch nicht getroffen werden. Aus diesen
Versuchsergebnissen kann abgeleitet werden, dass Phenazon tatsachlich mikrobiell
umgewandelt wird, dain den sterilen Ansédtzen des Batchversuchs die Phenazonkonzentration
konstant blieb.

Batchversuche beziglich des Abbaus von Propyphenazon wurden nicht durchgefihrt. Die
Ergebnisse von Zihlke (2001) zeigen jedoch, dass der Abbau von Propyphenazon zu PDP
analog dem von Phenazon zu DP verlauft. Zudem zeigen die Untersuchungen zum Abbau
durch die OWA Tegel (Kapitel 5.4.1) und wahrend der Trinkwasseraufbereitung (Kapitel
5.6.1) die Pardlelen im Verhaten dieser beiden Analgetika und ihrer Metaboliten.



5.2.3 Metamizol

Metamizol kann as solches nicht direkt mit der hier zur Verfligung stehenden Analytik
bestimmt werden. Dessen wesentlichen humanen Biotransformationsprodukte AAA und FAA
(Abb. 7) kdénnen jedoch erfasst werden. In diesem Versuch sollte zudem gekléart werden, ob

aus Metamizol unter den hier bestehenden V orraussetzungen AMDOPH entstehen kann.
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Abb. 39 Batchversuch zum Abbau von Metamizol mit aktivem Filtermaterial eines Betriebsfilters vom

Wasserwerk Stolpe; 12.03.2002

AMDOPH konnte in diesem Versuch nicht nachgewiesen werden (Abbildung 39). Als
Metaboliten wurden AAA, FAA und AMPH identifiziert, welche auch im humanen

Metabolismus des Metamizols auftreten (Beyer, 1990; Cohen et al., 1998; Wessel & Weber,
2003).
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5.2.4 AMDOPH

Die ermittelten Konzentrationen nach den drei Inkubationszeiten schwanken innerhalb der
Messungenauigkeit fur diesen Versuch. Ein Abbau dieser Verbindung bel den hier
vorliegenden Versuchsbedingungen konnte nicht festgestellt werden.
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Abb. 40 Batchversuch zum Abbau von AMDOPH mit aktivem Filtermaterial eines Betriebsfilters vom
Wasserwerk Stolpe; 15.03.2002
5.25DP

Sowohl mit aktivem als auch mit deaktiviertem Filtermaterial wurde ein signifikanter Abbau
von DP im Batchansatz beobachtet (Abbildung 41). Nach einer Woche war fur ale vier
Ansdtze eine Reduzierung der Konzentration um mehr as 90 % festzustellen. Obwohl ein
mikrobiologischer Mechanismus in den Ansétzen mit aktivem Materia nicht ausgeschlossen
werden kann, findet der Abbau von DP auch mit desktiviertem Filtermaterial statt.
Kontrollansdtze mit destilliertem Wasser zeigen hier keine Verminderung der DP-
Konzentration und die Ergebnisse aus Kapitel 5.1.2.1 zeigen, dass im Roh und Reinwasser
des WW Stolpe kein Abbau von DP stattfindet. Bldhton und Eisen/Manganschlamm scheinen
somit fir den Abbau des DP notwendig. Die Uberprifung der Desktivierung des

Filtermaterials erfolgte mit parallel durchgefihrten Ansdtzen nach Phenazondotierung. Mit
deaktiviertem Blahton wurde kein Phenazonabbau erzielt.
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Abb. 41 Batchversuch zum Abbau von DP mit aktivem und inaktiviertem Filtermaterial eines

Betriebsfilters vom Wasserwerk Stolpe; 19.03.2002

PDP, der Metabolit des Propyphenazons konnte auf Grund nur geringer verfigbarer Mengen
der Referenzsubstanz nicht in Batchversuchen untersucht werden. Das analoge Verhalten von

Propyphenazon/PDP und Phenazon/DP (Zuhlke, 2001) lasst jedoch auf ein &hnliches
Verhalten von DP und PDP in der aquatischen Umwelt schlief3en.

5.2.6 AAA, FAA und AMPH

Fir jede der drei Verbindungen konnte mit aktivem Material eine deutliche Verringerung der
Ausgangskonzentration von etwa 100 ug/l beobachtet werden (Abbildungen 42 bis 44). Alle
drei Arzneimittelmetaboliten werden unter den beschriebenen Bedingungen abgebaut, nach
8 Tagen waren sie nicht mehr nachzuweisen. Wahrend der FAA-Abbau in geringem Umfang
zu AAA fuhrt (Abbildung 43), konnten in den Ansédtzen des AAA und AMPH keine weiteren
Metaboliten nachgewiesen werden. Hier sei noch einmal erwéhnt, dass der Gehalt an AAA,

bedingt durch die Probenvorbereitung, die Summe aus AA und AAA darstellt (Kapitel
3.2.21).
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Abb. 43 Batchversuch zum Abbau von FAA mit aktivem Filtermaterial eines Betriebsfilters vom

Wasserwerk Stolpe; 05.01.2004
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Abb. 44 Batchversuch zum Abbau von AMPH mit aktivem Filtermaterial eines Betriebsfilters vom

Wasserwerk Stolpe; 05.01.2004

5.2.7 Zusammenfassung der Batchversuche

Auf  Grund der Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen zu den polaren
Arzneimittelriickstanden (Kapitel 5.1) kann die Konzentrationsabnahme in den wassrigen
Phasen der Batchansitze generell auf Abbauprozesse zurlckgefuhrt werden. Die
durchgefiihrten Versuche stellen ausschliefflich das Verhalten der Verbindungen wahrend der
Rohwasserfiltration zur Trinkwassergewinnung im Wasserwerk Stolpe nach. Obwonhl
guantitative Aussagen mit diesen vereinfachten Tests nicht mdglich sind, werden
Abbauprozesse und Abbauwege einzelner Substanzen deutlich. Wahrend beim Abbau von
AAA, AMPH und DP keine weiteren mit der analytischen Methode erfassbaren Pyrazolone
identifiziert wurden, traten bel der Abreicherung von DMAA, Phenazon, und FAA weitere

Zwischenstufen auf. Diese Wege sind in der Abbildung 45 schematisch dargestellt.

Waéhrend der Abbau des Phenazons zum DP schon im Roht und Reinwasser des WW Stolpe
ablauft, wird DP nur in Ansdtzen mit Filtermaterial und Eisen/Manganschlamm abgereichert.
Fir den DP-Abbau ist zudem keine mikrobiologische Aktivitdt notwendig. Die fur die
Umwandiung des Phenazons zu DP verantwortlichen Mikroorganismen sind in eéinem WW
ohne phenazonbel astetem Rohwasser nicht anzutreffen.

93



He, 00

i
N
\( X NCH,
N\N N\ /

HaC” o

AMDOPH

DMAA

y

CH;—C
HsC, NH
N{ X
e’ N o
-
AAA
H3C H
/N\ N\
e N o >
Phenazon

Abb. 45
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5.3 Abwasserbehandlung

Neben der intensiven Betrachtung des Verhatens der Arzneimittelriickstande wahrend der
Abwasserbehandlung im KW Ruhleben im Zusammenhang mit der Untersuchung von 2
Membranbel ebungsanlagen (Kapitel 4.3.2) wurden Einzelbeprobungen der weiteren Berliner
Klarwerke vorgenommen, um einen Uberblick Uber die Konzentrationsverhaltnisse zu

erlangen. Dabel wurden jeweils korrelierende 24 h-Mischproben der Zu- und Abléufe

untersucht.
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Vereinfachte Ubersicht der mittels Batchversuche ermittelten Abbauwege von DMAA und



5.3.1 Klarwerke in Berlin und Umland

AAA, FAA und Carbamazepin wurden in alen untersuchten Klarwerken im pg/l-Bereich
bestimmt (Abbildung 46). Wahrend die Konzentrationen des Carbamazepins und des FAA
durch die Abwasserbehandlung kaum veréndert wird, wird AAA durch ale Klarwerke zum
Tell entfernt. Die Ablaufkonzentrationen dieser drei Arzneimittelriickstande liegen dennoch
in allen Klarwerken oberhalb von 2 pg/l.
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Abb. 46 Konzentrationen der Arzneimittelriickstande AAA, FAA und Carbamazepin in behandeltem und

unbehandeltem Abwasser in sechs Berliner Klarwerken; jeweils Einzelbestimmungen von 24 h-
Mischproben; 08.05.2002-11.06.2003

Auch AMDOPH, Phenazon und Propyphenazon sind in alen Klarwerken nachweisbar, die
Konzentrationen liegen jedoch im Allgemeinen unterhalb von 1ug/l (Abbildung 47). Eine
signifikante Abreicherung dieser Arzneimittelrickstande kann nicht festgestellt werden. Die
Konzentrationen in Zu- und Abléufen sind dhnlich und auf Grund der geringen Probenzahl
(n=1-3) sind Aussagen zur eventuellen Entfernung wdahrend der Abwasserklérung nicht
maoglich. AMDOPH wird im Klarwerk Munchehofe nicht nachgewiesen. Dies liegt am
Eintrag dieses Metaboliten in den Berliner Wasserkreidlauf durch die Havelwasserwerke im
Westen Berlins. Da das Abwasser in Minchehofe ausschliefdlich aus der Region im Osten
Berlins kommt und das dort bereitgestellte unbelastete Trinkwasser vornehmlich durch die
WW Friedrichshagen und Kaulsdorf bereitgestellt wird, war AMDOPH im Abwasser des KW

M tinchehofe auch nicht zu erwarten.
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Abb. 47 Konzentrationen der Arzneimittelriickstande AMDOPH, Phenazon, Propyphenazon und AMPH

in behandeltem und unbehandeltem Abwasser in sechs Berliner Kléarwerken; jeweils
Einzelbestimmungen von 24 h-Mischproben; 08.05.2002-11.06.2003

Ungewohnlich hoch sind die Konzentrationen von Phenazon und Propyphenazon im
Abwasser des KW Wansdorf. Zudem wurde nur in diesem Abwasser das seit 1978 nicht mehr
als Arzneimittel zugelassene DMAA mit bis zu 1,7 pg/l nachgewiesen (Ergebnisse im
Anhang 5.3.1). Das Einzugsgebiet des Abwassers Wansdorf umfasst den gesamten
nordwestlichen Bereich Berlins. Deshalb wurde ein Zusammenhang mit dem ehemaligen

Arzneimittelwerk Oranienburg vermutet.

Das Rohabwasser Wansdorf gliedert sich in insgesamt sechs Zustréme aus den Gebieten
Falkensee, Glienicke, Hennigsdorf, Oranienburg, Spandau und Velten. Diese Einzelzustrome
des Abwassers wurden separat am 16.12.2002 beprobt und analysiert. Die Ergebnisse zeigen
eine deutlich erhdhte Konzentration der durch das Arzneimittelwerk ehemals produzierten
Phenazon, Propyphenazon und DMAA im Oranienburger Abwasser (Abbildung 48).
Besonders das nicht mehr zugelassene DMAA kann nicht durch derzeit verabreichte
Medikamente ins Abwasser gelangt sein. Es wird vermutet, dass teillweise hochkontaminiertes
Grundwasser vom Gelénde des ehemaligen Arzneimittelwerkes in das kommunale Abwasser
geleitet wurde. Dies kénnte zum Beispiel durch eine Grundwasserabsenkung, bedingt durch
Bauarbeiten in Werksndhe, erfolgt sein. Ob ein permanenter Eintrag der fraglichen
Arzneistoffe in das Abwasser aus der Region Oranienburg stattfindet, kann jedoch nur durch

Folgeuntersuchungen geklart werden. Das Klarwasser aus Wansdorf beeinflusst die
%



Wasserqualitédt der Berliner Oberflachengewasser nicht, da es in den Havelkanal geleitet wird,
der Berlin im Norden und Westen passiert.
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Abb. 48 Konzentrationen der im VEB Fharmazeutisches Werk Oranienburg produzierten Arzneimittel

Phenazon, Propyphenazon und DMAA in den sechs separaten Rohwasserzuldufen des
Klarwerkes Wansdorf; jeweils Einzel bestimmungen von 24 h-Mischproben; 16.12.2002

Die hohen Propyphenazonbefunde im Abwasser Walimannsdorf kdnnen derzeit nicht erkléart
werden. Erhohte Konzentrationen dieses Arzneistoffes werden durch die Untersuchungen von
Reddersen (2004) bestétigt und sind in diesem Klarwerk kein Einzelfall.

Auf Grund erheblicher Schwankungen in den Konzentrationen des unbehandelten Abwassers,
auch in Tagesmischproben, konnen Einzelbeprobungen von Abwasser lediglich die
Abschdtzung des Konzentrationsbereiches ermdglichen. Ein prozentualer Ruckhalt von
Arzneimittelriickstdnden in einzelnen oder wenigen Proben aus kommunalen Klarwerken
(Gunder, 1999) ist deshalb wenig aussagekréftig. Maximal 3 Beprobungen der Klarwerke im

Berliner Raum sind deswegen zur Berechnung einer Entfernungsleistung unzureichend.
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5.3.2 Vergleich der konventionellen Abwasserbehandlung mit
Membranbelebungsanlagen

Zwei Membranbelebungsanlagen wurden fir die Untersuchung der Entfernungsleistung in
Bezug auf die estrogenen Steroiden, die polaren Arzneimittelrtickstdnde und den DOC auf
dem Gelande des Klarwerkes Ruhleben betrieben. Die zwei Pilotanlagen (PPl & PP2)
wurden parallel zu der konventionellen Kléranlage mit biologischer Phosphorentfernung (KW

Ruhleben) betrieben und mit demselben kommunalem Rohabwasser beschickt.

5.3.2.1 Ergebnis DOC

Waéhrend des gesamten Untersuchungszeitraumes wurde neben den Einzelstoffen auch der
DOC (dissolved organic carbon - Rohzulauf) und der TOC (total organic carbon - Ablaufe)
ermittelt. Dies sollte mogliche Unterschiede in der Entfernung von organischen Verbindungen
in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen aufzeigen (DOC ~ mg/l; Spurenstoffe ~ ng/l).
Der mittlere DOC wurde im Rohzulauf mit 85 mg/l bestimmt. Der mittlere TOC im
Klarwasser des konventionellen  Kléarwerkes betruyg 14 mg/l und fur die
Membranbelebungsanlagen 12,3 bzw. 12,5 mg/l. Die etwas geringeren Werte fir die
Pilotanlagen kénnen auf die Entfernung partikulérer Stoffe durch die Mikrofiltration
zurckgefuhrt werden und waren auch bel unterschiedlichen Betriebsparametern Uber den

gesamten Untersuchungszeitraum nahezu konstant (Gnirf3 et a., 2003c).

5.3.2.2 Ergebnisse der Arzneimittelrickstande

Die Haufigkeit der Beprobungen (bis zu acht ma monatlich) und der lange
Beprobungszeitraum (fast zwel Jahre) fihrte zu ener sehr groRen Anzahl von
Anaysenergebnissen. Obwohl 24 h-Mischproben genommen wurden, variierten die
Zulaufkonzentrationen zum Teil erheblich. Um eine statistische Auswertung zu ermoglichen
ohne auf saisonale Unterschiede zu verzichten, wurde die Auswertung der Spurenstoffe Uber
zweimonatliche Mittelwerte vorgenommen. In den Diagrammen sind zudem die 10 und 90 %
Perzentile angegeben, welche die Schwankungsbereiche der ermittelten Konzentrationen

wiederspiegeln.

Das haufig eingesetzte Antiepileptikum Carbamazepin wurde im Zulauf in Konzentrationen
von 1,4 bis 1,8 pg/L nachgewiesen (Abbildung 49). Die gleichen Konzentrationen fir
Carbamazepin wurden sowohl im Ablauf des Klarwerks als auch im Permeat der beiden
Pilotanlagen bestimmt. Damit wird Carbamazepin bei den hier untersuchten Prozessen nicht

entfernt und die bereits friher beschriebene Stabilitdt von Carbamazepin kann durch diese
%8



Ergebnisse bestéatigt werden. Die AMDOPH-K onzentration konnte durch die untersuchten
Abwasserbehandlungsverfahren ebenfalls nicht vermindert werden (Abbildung 50).
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Abb. 49 Mittlere Carbamazepinkonzentrationen im Zulauf (Rohzulauf) und Ablauf (KW Ablauf) des
Kléarwerks Ruhleben sowie den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2);
n=7-16
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Abb. 50 Mittlere AMDOPH-Konzentrationen im Zulauf (Rohzulauf) und Ablauf (KW Ablauf) des
Kléarwerks Ruhleben sowie den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2);
n=7-16
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Mit Beginn der Messkampagne (November 2001) konnten fir AAA, FAA Phenazon und
Propyphenazon keine signifikanten Unterschiede in den Ablaufkonzentrationen des
Klarwerks und der Membranbelebungsanlagen festgestellt werden. Deutliche Unterschiede
wurden erst nach einem etwa halbjahrigen Betrieb erkennbar.

AAA wurde durch die konventionelle Klaranlage zu durchschnittlich 30 % zurtickgehalten
(Tabelle 15). Dahingegen lagen die ermittelten AAA-Konzentrationen im Permeat der
Membranbel ebungsanlagen 50 bzw. 55 % niedriger, wobel PP1 im Allgemeinen eine bessere
Entfernung des AAA bewirkte (Abbildung 51). Die gemeinsame Auftragung der Temperatur
(Pilotanlage 1) und der mittleren Entfernung von AAA zeigt, dass mit htherer Temperatur
auch eine erhdhte Entfernung im konventionellen Kléarwerk und besonders in den
Membranbel ebungsanlagen einhergeht (Abbildung 52).
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Abb. 51 Mittlere AAA-konzentrationen im Zulauf (Rohzulauf) und Ablauf (KW Ablauf) des Klarwerks
Ruhleben sowie den Permeaten der M embranbel ebungsanlagen (PP1 und PP2); n=7-16
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Abb. 52 Mittlere Entfernung von AAA im Ablauf des Klarwerks Ruhleben (KW) sowie den Permeaten
der Membranbel ebungsanlagen (PP1 und PP2) und Temperatur in der Pilotanlage 1

Obwohl Propypherazon, Phenazon und FAA in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen
im Abwasser gefunden wurden (~0,1 pg/l, ~0,3 pug/l und ~1,5 pg/l), zeigten sie ein dhnliches
Verhaten bel den untersuchten Abwasserbehandlungen (Abbildung 53). Diese drei
Verbindungen wurden durch die konventionelle Abwasserreinigung nur zu 3 bis 18 %
zurlckgehalten, wahrend die MBR eine mittlere Entfernung von bis zu 33 und 45 %
bewirkten (Tabelle 15).

Das Verhalten von Phenazon, Propyphenazon und FAA kann am Beispie des Phenazons
verdeulicht werden. Phenazon wurde durch die Membranbioreaktoren etwas besser
zurlickgehalten als durch das konventionelle Verfahren (Abbildung 54). Auffélig ist hier der
grof3e Rickhalt (50 — 70 %) von Mal bis Dezember 2002 in der Pilotanlage 1. Zu Beginn des
Jahres 2003 unterschied sich der Rickhalt des Phenazons in den Pilotanlagen nur noch
geringflgig von dem der konventionellen Abwasserbehardlung. Da Uber den Zeitraum von
April 2002 bis Januar 2003 das Schlammalter von 26 auf 8 Tage reduziert wurde (Gnirss et al.
2003b, Abbildung 54), kann hier keine eindeutige Korrelation zu den htheren Temperaturen
wéhrend der Sommermonate festgestellt werden. Zudem ist in PP2, &dhnlich wie im
konventionellen Klarwerk, kein signifikant differierender Rickhalt von Phenazon,

Propypherazon und FAA Uber den gesamten Untersuchungszeitraum feststellbar.
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Abb. 53 Mittlere Phenazon-, Propyphenazon- und FAA-Konzentrationen im Zulauf (Rohzulauf) und
Ablauf (KW Ablauf) des Klarwerks Ruhleben sowie den Permeaten der
M embranbel ebungsanlagen (PP1 und PP2); n=7-16
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Abb. 54 Mittlere Phenazonentfernung im Ablauf des Klérwerks Ruhleben (KW) sowie den Permeaten der

M embranbel ebungsanlagen (PP1 und PP2) und Schlammalter (SA) der Pilotanlagen

Eine bessere Entfernung von Phenazon, Propyphenazon und FAA in den
Membranbel ebungsanlagen wurde erst nach einem kontinuierlichen Betrieb der Pilotanlagen
von einigen Monaten erzielt. Diese Ergebnisse kénnten auf eine sehr lange Adaptationsphase
der Mikrobiologie in den Membranbelebungsanlagen hindeuten, da im Rickhalt des AAA
nach zweimonatigem Betrieb noch keine signifikanten Unterschiede zum konventionellen
Klarwerk feststellbar waren. Durch die Pilotanlage 1 wurde Phenazon von Mai bis Dezember
2002 deutlich besser entfernt als im konventionellen Prozess (Abbildung 54). Eine mdgliche
Ursache hierfir konnte eine lange Adaptationsphase der Mikrobiologie in der Pilotanlage
sein, welche dann nach etwa 6 Monaten mit einem Schlammalter (SA) von 26 d zu einer
erhdhten Abbauleistung fuhrt. Der Verlust dieser verbesserten Entfernung, durch Verringern
des Schlammalters auf 8 Tage, tritt dann ebenso mit einer Zeitverzbgerung ein. Die
Unterschiede zwischen den Pilotanlagen kdnnten durch die unterschiedliche Konfiguration
(vor/nachgeschaltete Denitrifikation) begriindet sein. Eine Bestétigung dieser Annahme kann
jedoch nur durch weitere Versuche mit hohem Schlammalter erfolgen. Zudem muss darauf
hingewiesen werden, dass die Abwasserbehandlung durch biologische Prozesse bedingt ist.
Diese konnen schon von geringen Anderungen bestimmter Betriebsparameter stark
beeinflusst sein. Um sichere Aussagen Uber verbesserte Abbauleistungen in speziellen

Anlagen oder zu bestimmten Zeiten treffen zu koénnen, sollte daher pardle die
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Charakterisierung der mikrobiologischen Populationen in den biologischen Reaktoren
erfolgen (Manz et ., 1994; Ziegler et a., 1990).

Tabelle 15 Mittlere Entfernung der Phenazonderivate Uber den gesamten Untersuchungszeitraum im
Klarwerk Ruhleben (KW) sowie den Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); n=121,;
11.01.2002-29.08.2003

mittlere mittlere mittlere
Entfernung PP2 Entfernung PP1 Entfernung KW
Verbindung [%] [%] [%]
AAA 50 55 30
FAA 15 36 10
Phenazon 33 45 18
Propyphenazon 13 40 3

Uber den gesamten Versuchszeitraum wurden Entfernungsraten der MBR von bis zu tiber
50 % fur einzelne Arzneimittelriickstande ermittelt (Tabelle 15). Fir AAA, FAA, Phenazon
und Propyphenazon wurden durch die konventionelle Abwasserklarung generell schlechtere
Entfernungsraten ermittelt. Carbamazepin und AMDOPH werden durch keines der
untersuchten Verfahren aus dem Abwasser entfernt. Trotz teilweise nur geringer
Konzentrationsunterschiede fuhrt die Berechnung der Entfernung durch Zusammenfassen
einer Vielzahl korrelierender Zu- und Ablaufwerten zu einem statistisch sicheren Ergebnis.
Untersuchungen von Friedrich & Ries (2003) an zwei kommunalen Klaranlagen in
Nordrhein-Westfalen ergaben die Entfernung von Phenazon zu 33 % und keine Eliminierung
von Carbamazepin. Diese Ergebnisse konnten durch die hier durchgefihrten Messungen
bestétigt werden.

Durch die Membranfiltration resultieren um etwa 2 mg/l geringere Ablaufkonzentrationen fir
den DOC, was auch schon von Li et a. (2002) in friheren Untersuchungen gezeigt wurde.
Generell sollte die Untersuchung des Ruckhaltes von Arzneimittelriickstanden und
endokrinen Stoffen, wie hier beschrieben, im realen Konzentrationsbereich stattfinden, da er
mitunter stark von den Ausgangskonzentrationen der Ruckstdnde abhéngt (Kimura et al.,
2003). Die Membrantechnik mit Mikrofiltration stellt keine Lésung fur die Entfernung von
Arzneimittelrickstanden aus dem Abwasser dar. Dies wird durch persistente Verbindungen
wie AMDOPH und Carbamazepin klar. Solche Substanzen konnten durch weitergehende
Abwasserbehandlungsverfahren abgereichert werden. So kann die Ozonierung zur effektiven

Entfernung einer Vielzahl von organischen Verbindungen aus dem Abwasser fuhren. Unter
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anderem wird Carbamezepin von 2,1 pg/l auf unter 0,05 ug/l abgereichert (Ternes et a.,
2003). Zudem sai darauf hingewiesen, dass in dieser Untersuchung hochpolare Arzneimittel
geringer Molekllgrofe betrachtet wurden. Das Spektrum der Arzneimittelriickstande umfasst
jedoch noch weitere Gruppen wie z. B. Antibiotikarickstande. Diese werden, wie in
Labortests zum biologischen Abbau gezeigt wurde, nicht oder nur geringfligig abgebaut (Al
Ahmed et al., 1999). Inwiewelt solche Tests, welche bel Wirkstoffkonzentrationen im unteren
mg/I-Bereich unter Beimpfung mit Klarwerksablaufen durchgefiihrt wurden, tatsachlich in der

Umwelt ablaufende Prozesse nechstellen konnen, muss noch geklart werden.

5.4 Oberflachenwasseraufbereitung Tegel

Die OWA Tegd befindet sich am nordostlichen Zulauf des Tegeler Sees und nimmt den
gesamten Ablauf von Tegeler Flief3 und Nordgraben (Vorfluter des KW Schonerlinde) auf.
Das Oberflachenwasser wird mechanisch gereinigt und anschlief?end einer chemischen
Phosphateliminierung nach der Verfahrenskombination Flockung-Sedimentation-Filtration

unterzogen.

5.4.1 Entfernung von Arzneimittelriickstanden durch die OWA Tegel
Zur Uberprifung der Reinigungdeistung in Bezug auf die Arzneimittelriickstande wurden
insgesamt 13 Tages und Wochenmischproben vom Zu- und Ablauf der OWA genommen.
Die Ergebnisse fur die im Zulauf der OWA nachweisbaren Arzneimittel Phenazon,
Propyphenazon und Carbamazepin sowie der Metaboliten AMPH, AMDOPH, FAA, AAA
und DP wurden in Boxplots dargestellt (Abbildung 55 und Abbildung 56). Fir AMDOPH und
Carbamazepin ist hier, wie schon bel der mechanischen und biologischen
Abwasserbehandlung (Kapitel 5.3.2) keine Konzentrationsabnahme festzustellen. Die
Carbamazepinkonzentration scheint sogar anzusteigen. Dies wurde in geringerem Ausmal3
schon bel den Untersuchungen des KW Ruhleben festgestellt (Kapitel 5.3.2.2). Obwohl
Konjugate des Carbamazepins bisher nicht in der Literatur beschrieben sind (Beyer, 1990),
konnten solche durch die Wasserbehandlung der OWA Tegel wieder in den urspriinglichen
Wirkstoff umgewandelt werden und somit die Konzentrationserhohung bewirken. Die
Konzentrationen von AAA, FAA und AMPH werden durch die OWA vermindert, die mittlere
Entfernung betrégt zwischen 4 und 23 % (Tabelle 16). Die grofte Verringerung der
Konzentrationen wird fir Propyphenazon und Phenazon erreicht (42 und 37 %). Gerade diese
Arzneistoffe werden auch bel den Filtrationsprozessen zur Trinkwasseraufbereitung
besonders effektiv entfernt (Kapitel 5.6.2). DP, der Metabolit des Phenazons, zeichnet sich

hier durch den Anstieg der Konzentration um mehr als das Doppelte aus (Tabelle 16). Bel
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Annahme des gleichen Reaktionsweges wie in den Wasserwerksfiltern (Kapitel 5.1.2) kdnnte
diese Erhdhung durch den Abbau des Phenazons begriindet sein.
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Abb. 55 Boxplots der Zu- und Ablaufkonzentrationen der OWA Tegel (AMDOPH, Carbamazepin; AAA
und FAA); n=13; 23.09.2001-18.08.2002
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Abb. 56 Boxplots der Zu- und Ablaufkonzentrationen der OWA Tegel (Phenazon, DP, Propyphenazon

und AMPH); n=13; 23.09.2001-18.08.2002
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Tabelle 16 Mittlere Zu- und  Ablaufkonzentrationen  sowie  mittlere  Entfernung  der
Arzneimittelriickstdnde durch die OWA Tegel; n=13; 23.09.2001-18.08.2002

Verbindung OWA Zulauf OWA Ablauf  mittlere Entfernung
[no/l] [no/l] [%]

AMDOPH 0,24 0,23 2

AMPH 0,07 0,06 4

DP 0,03 0,07 -

Carbamazepin 0,65 0,71 -

Phenazon 0,31 0,19 37

Propyphenazon 0,09 0,05 42

AAA 0,58 0,49 14

FAA 0,38 0,29 23

5.4.2 Bestatigung des Arzneimittelabbaus durch Batchversuche

Zur Bestdétigung des festgestellten Abbaus durch die Falung/Flockung wurde der
Ruckspilschlamm fir biologische Batchversuche eingesetzt. Hierfir wurden Proben des
Filterrickspllwassers der OWA unter Aufstockung der untersuchten Substanzen inkubiert.
Die Rickspllwasserproben wurden am 13., 14. und 15. August 2002 genommen. Wahrend
die Proben 13 und 14 in etwa gleiche Anteile Ruckspulschlamm beinhalten, verflgte cer
Ansatz 15 Uber einen deutlich geringeren partikularen Anteil. Um eine ausreichende
Durchmischung der Proben zu erméglichen, wurde die erste Probenahme nach einer Stunde
durchgefihrt.

Abbildung 57 zeigt die Konzentrationen von AMDOPH und Carbamazepin in den
Batchansétzen nach einer Stunde und nach fnf Tagen. Fur diese beiden Verbindungen wurde
erwartungsgemal? keine Konzentrationsabnahme beobachtet. Die Persistenz  dieser
Arzneimittelriicksténde wurde auch wéhrend der Trinkwasser- (Kapitel 5.6.2) und der
Abwasseraufbereitung (Kapitel 5.3.2) festgestellt.

In Abbildung 58 ist zu erkennen, dass die Konzentrationen von Phenazon und Propyphenazon
in den Ansétzen deutlich abnimmt. Fir die Ansétze 13 und 14 wurde die Konzentration sogar
bis unter die Nachweisgrenze verringert, wahrend die fir die Entfernung verantwortlichen
Prozesse im ,, verdinnten“ Ansatz 15 noch andauern. Fur die Arzneimittelmetaboliten DP und
PDP wurde ein dhnliches Ergebnis erzielt (Abbildung 59) obwohl davon ausgegangen werden
muss, dass diese Verbindungen bei den hier nachgestellten Bedingungen der OWA Tegel aus
Phenazon und Propyphenazon gebildet werden (siehe DP in Abbildung 56 und Tabelle 16).
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Neben der dotierten Konzentration von etwa 4 pg/l wurden in den Ansétzen 13 und 14
vermutlich auch die aus dem Phenazon und Propyphenazonabbau resultierenden 2 bis 3 pg/l

entfernt.

EAMDOPH @ Carbamazepin

Konzentration [pug/l]
N

2 . —
0 T T T T T
Ansatz 13 Ansatz 13  Ansatz 14  Ansatz 14  Ansatz 15 Ansatz 15
1h 5d 1h 5d 1h 5d
Abb. 57 Konzentrationen von AMDOPH wund Carbamazepin in den drei Batchansétzen des
Filterrickspllwassers der OWA Tegel
5
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Abb. 58 Konzentrationen von Phenazon und Propyphenazon in den drei Batchansdtzen des
Filterrickspulwassers der OWA Tegel
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Abb. 59 Konzentrationen von DP und PDP in den drei Batchansétzen des Filterriickspulwassers der OWA
Tegel

AAA und FAA werden in den Batchversuchen ebenfals gut entfernt (Abbildung 60). Die
Ergebnisse dieser Verbindungen, des AMPH und DMAA kodnnen jedoch nur gemeinsam
betrachtet werden, da schon in Kapitel 4.1.1 gezeigt wurde, dass der Abbau von DMAA zu
nicht unerheblichen Mengen an AAA, FAA und AMPH fihren kann. DMAA konnte trotz
Dotierung von etwa 4 pg/l schon nach einer Stunde nicht mehr in den Batchansitzen
nachgewiesen werden. Dahingegen betragt die Konzentration von FAA und AAA, infolge der
Bildung aus DMAA, nach einer Stunde deutlich mehr als die dotierten 4 pg/l. AMPH scheint

ebenfalls sehr gut in den Batchansétzen entfernt zu werden, da nach einer Stunde nur geringe
Konzentrationen bestimmt wurden.
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Abb. 60 Konzentrationen von AAA, FAA und AMPH in den drel Batchansitzen des

Filterrickspulwassers der OWA Tegel

Die durchgefihrten Batchversuche bestdtigen die ermittelte Konzentrationsabnahme von
Phenazon, Propyphenazon, FAA, AAA und AMPH durch die Behandlung des Wassers in der
OWA Tegel (Tabelle 16). Obwohl teilweise nur geringe Entfernungen durch die OWA
ermittelt wurden, zeigen die Ergebnisse der Batchansétze die Fahigkeit zum Abbau der
genannten Arzneimittelriickstande. Zudem konnte gezeigt werden, dass auch DP, obwohl in
der Konzentration infolge des Phenazonabbaus durch die OWA ansteigend (Abbildung 56
und Tabelle 16), durch die Inkubation mit Filterriickspilwasser entfernt werden kann. Die
schon in anderen Untersuchungen (Trinkwasser- und Abwasserbehandlung) festgestellte
Persistenz von AMDOPH und Carbamazepin wurde auch hier deutlich.
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5.5 Uferfiltration und Grundwasseranreicherung

Die Betrachtung der geochemischen und hydraulischen Prozesse sowie das Verhalten von
organischen und pathogenen Substanzen bei der Uferfiltration und kinstlichen
Grundwasseranreicherung  stehen im  Mittelpunkt des Untersuchungsprogrammes im
interdisziplindren Projekt ,NASRI“. In diesem Kapitel werden die ersten Ergebnisse zum
Verhalten und Abbau von pharmazeutischen Verbindungen wéhrend der Bodenpassage
vorgestellt.

5.5.1 Standort GWA Tegel

Auf Grund der bestehenden Belastung des Grundwassers mit Phenazonderivaten und deren
Metaboliten ist eine Beurteilung der Konzentrationen Uber die gesamte Transsekte schwierig.
Besonders tiefere Aquifere enthalten grof3ere Mengen Arzneimittelriickstande, welche auf die
Uferfiltration besonders hoch belasteten Oberflachenwassers in der Vergangenheit
zurtckzufUhren ist. Zudem ist die Belastung des Grundwassers mit diesen Verbindungen
nicht homogen, sondern variiert in Abhangigkeit von der Tiefe der Messstellen. Tiefere
Messstellen enthalten an diesem und weiteren Standorten (Kapitel 5.5.2) im algemeinen
hohere Konzentrationen der Phenazonderivate. Dies konnte durch den intensiven Eintrag vor
geraumer Zeit und dem Absinken des hochbelasteten Grundwassers infolge der nattirlichen
Grundwasserneubildung begriindet sein. Wahrscheinlich durch variierende Brunnenlaufzeiten
und Brunnenschaltungen vor den jeweiligen Probenahmen begrindet, schwanken die
Konzentrationen der Phenazonderivate besonders in den tiefen Messstellen erheblich
(Rohdaten im Anhang 5.5.2). Der Zusammenhang zwischen Brunnenschaltung, Pegelstand in
den Messstellen und Phenazonbelastung soll im weiteren Verlauf des Pojektes aufgeklart

werden.

Die Konzentrationen der entsprechenden Verbindungen im Oberfl&chenwasser (Zulauf
Sckerbecken) und in der Messstelle TEG365 geben jedoch geniigend Informationen zum
Verhalten wahrend der ersten Meter der Bodenpassage. Zudem scheint auf Grund der Lage
der Messstelle TEG365 der Antell von belastetem &lteren Ufefiltrat gering zu sein
(Abbildung 61)
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Abb. 61 Ausgewdhite Messstellen der Tansekte an der GWA Tegel (reproduziert mit freundlicher

Genehmigung der Arbeitsgruppe Hydrogeologie, FU-Berlin)

Im Zulauf zum Sickerbecken, gleichbedeutend mit dem Oberflachenwasser des Tegeler Sees,
werden AAA, FAA, Carbamazepin, Phenazon, Propyphenazon und AMDOPH regelmalig
nachgewiesen. Die Konzentration des AAA ist hier mit Werten bis zu 1 pg/l am hochsten. Die
Konzentrationen dieser sechs Verbindungen vom Zulauf zum Sickerbecken und der
Messstelle TEG365 im Zeitraum vom 22.11.2001 bis zum 16.10.2003 sind in den
Abbildungen 62 bis 64 als Boxplots aufgetragen.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Konzentration von AAA, FAA, Phenazon und
Propyphenazon durch die Bodenpassage deutlich verringert wird. Bis auf wenige
Einzelergebnisse werden diese Arzneimittelriickstdnde sogar bis unter die Bestimmungs
grenze von 0,05 g/l entfernt. Die Entfernung von AAA und Phenazon liegt bei Annahme von
nur marginaler Verdinnung Uber 80 %. Fir die anderen zwel Verbindungen lasst sich auf
Grund der geringen Konzentrationen im Bereich der Bestimmungsgrenze keine Aussage Uber

die genaue Entfernungdeistung der kinstlichen Grundwasseranreicherung treffen.
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Carbamazepin und AMDOPH werden nicht oder nur geringfligig durch die Uferfiltration in
der gesdttigten Zone entfernt. Wahrend die Carbamazepinkonzentration im Sickerbecken und
der Messstelle gleich sind, ist die AMDOPH-Konzentration in der Messstelle etwas geringer.
Diese Abweichung liegt zum einen im Bereich der Messunsicherheit und des weiteren ist ein

geringfugiger Verdinnungseffekt mit dem Grundwasser nicht auszuschlief3en.
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Abb. 62 AAA- und Phenazonkonzentration im Zulauf zum Sickerbecken der GWA Tegel und in der

beckennahen Messstelle TEG365; 22.11.2001-16.10.2003; n=24
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Abb. 64 AMDOPH- und Carbamazepinkonzentration im Zulauf zum Sickerbecken der GWA Tegel und

in der beckennahen Messstelle TEG365; 22.11.2001-16.10.2003; n=24
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Die Konzentrationen in TEG365 zeigen, dass bel den derzeitigen Arzneimittelkonzentrationen
im Oberflachenwasser nur AMDOPH und Carbamazepin die ersten Meter der Bodenpassage
Uberstehen. Die besonders in den tiefen Messstellen gefundenen Konzentrationen der anderen
Phenazonderivate und Metaboliten sind auf ehemals grofere Belastungen des
Oberflachenwassers zurtickzuftihren. Darum |&sst sich die Uferfiltration nur fir dasVerhalten
von AMDOPH und Carbamazepin Uber die gesamte Transsekte betrachten. Die
Carbamazepinkonzentration der flachen Messstellen ist in der Abbildung 65 Uber die Zeit
aufgetragen. Trotz grofRer Schwankungen wird der Anstieg der Oberflachenwasser-
konzentration ab Mai 2003, begriindet durch die Stilllegung des Klarwerkes Falkenberg und
dem damit gesteigerten Eintrag von geklartem Abwasser in den Tegeler See durch das KW
Schonerlinde, deutlich. Die Messstellen unter dem See (TEG366) und in weniger as 20 m
Entfernung (TEG365 und TEG3680P) zeigen unmittelbar diesen Konzentrationsanstieg.
Dahingegen wirkt sich der Anstieg der Carbamazepinkonzentration in TEG3690P erst nach
etwa zwel Monaten aus. Schon in friheren Arbeiten wurde die Eignung ausgewahlter
Arzneistoffe als Tracer fur die Belastung mit Abwasser aufgezeigt (Scheytt et a., 1998;
Heberer, 2002c; Clara et al., 2004). Die in friheren Arbeiten festgestellte erhebliche
Retardation von Carbamazepin (Mersmann et al., 2002) kann hier nicht bestétigt werden. Es
scheint als wirde Carbamazepin auf Grund seiner hohen Mobilitét und Persistenz den Pfad
des Abwassers ohne Verzogerung genau beschreiben. Das belastete Oberflachenwasser wird
mit dem Uferfiltrat in das Grundwasser eingetragen und erreicht die Messstelle TEG3690P
nach en bis zwel Monaten. Diese Fliefizeiten des Uferfiltrates wurden durch

Altersbestimmungen des Grundwassers bestétigt (Massmann, 2003).
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Abb. 65 Carbamazepinkonzentration im Zulauf zum Sickerbecken und den flachen Messstellen

Die Konzentrationen der tieferen Messstellen und des Brunnens sind in Abbildung 66 Uber
den Untersuchungszeitraum gegeben. Es ist zu erkennen, dass die Konzentrationserhéhungen
des Oberflachenwassers in TEG368UP und TEG369UP nach etwa zwel bis drei Monaten
deutlich werden. Die Konzentration im Wasserwerksbrunnen zeigt ebenfals diese
Verzogerung des Konzentrationsanstieges, jedoch nicht in der Deutlichkeit der Messstellen.
Dies konnte an unterschiedlich hohen Antellen uferfiltrierten Wassers im  Brunnen
zurtckzufiihren sein, welche durch das Forderregime der umgebenen Brunnengalerie

bestimmt wird und zu gréf3eren Konzentrationsschwankungen fihrt.
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Abb. 67 AMDOPH-Konzentration im Zulauf zum Sickerbecken und den flachen Messstellen

Abbildung 67 zeigt die hohe Mobilitdt des AMDOPH und die anndhernd gleichen
Konzentrationen im Sickerbecken und den flachen Messstellen. Lediglich TEG3690P zeigt
analog zum Carbamazepin eine Verzogerung um etwa ein bis zwei Monate. Ahnlich dem

Verhalten des Carbamazepins weisen auch die tiefen Messstellen einen um zwel bis drei
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Monate verschobenen Kurvenverlauf zum Oberflachenwasser auf (Abbildung 68). Die
Konzentrationen im Brunnen 20 sind jedoch signifikant hoher a's die des Sickerbeckens. Dies

ist auf die Forderung hoher belasteten Grundwassers aus dem Siidosten zurtickzuf Ghren.

25
1 Einlauf - TEG368UP TEG369UP Brunnen 20
2 Al
g
=215
c
o
@
IS
(O]
g 17
(@]
N2
0,5 [ |
W - AT
rdd
O T T T T T T T
22.11.01 22.02.02 22.05.02 22.08.02 22.11.02 22.02.03 22.05.03 22.08.03
Abb. 68 AMDOPH-Konzentration im Zulauf zum Sickerbecken, den tiefen Messstellen und dem Brunnen

20

Die Ergebnisse der Messstellen TEG370UP und TEG3700P zeigen deutlich, wie die
AMDOPH-Konzentration gerade von der tieferen der beiden Messstellen abhéngt (Abbildung
69). Die Kontamination des Grundwassers ist wahrscheinlich auf die frihere Infiltration von
hochbelastetem Wasser aus dem Hohenzollernkanal zurtickzuftihren (Karte im Anhang
5.5.1.1). Die Belastung mit Phenazonderivaten und deren Metaboliten sind in den Brunnen 7
bis 15 der Galerie Hohenzollernkanal am hochsten (z. B. AMDOPH; Anhang 5.5.1.3). Zur
Verdeutlichung dieser Annahme kann auch die DP-Konzentration des Brunnens 20 und der
stidlichen Messstelle TEG370UP herangezogen werden (Abbildung 70).
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Obwohl die Transekte am Brunnen 20 der Betrachtung der kinstlichen
Grundwasseranreicherung durch das Sickerbecken 3 dient, wird hier auch das vermeintlich
landseitige Grundwasser durch den Hohenzollernkanal beeinflusst (Karte im Anhang 5.5.1.1).
Der Infiltrationsweg aus Richtung Stiden ist zwar ungleich langer aber auf Grund der starken
Absenkung des Grundwassers im Bereich der Galerien Saatwinkel und Hohenzollernkanal

nicht zu vernachléassigen.

Das Verhadten von Carbamazepin und AMDOPH zeichnet sich vor alem durch die kurze
Durchbruchszeit und die Persistenz beider Verbindungen aus. Dies wurde unter anderem
schon fur Clofibrinsdure (Scheytt et a., 1998), Primidon und auch Carbamazepin (Drewes et
a., 2002) gezeigt. Sie sind daher a's Indikator fir die Verunreinigung mit Abwasser geeignet.
Im Falle des AMDOPH ist jedoch die Altlastensituation zu berticksichtigen. Die Entfernung
von AAA, FAA, Phenazon und Propyphenazon durch die kinstliche
Grundwasseranreicherung am  untersuchten Standort ist bei den derzeitigen
Oberflachenwasserkonzentrationen sehr effektiv. Dennoch erfolgte in der Vergangenheit der
Eintrag dieser  Arzneimittelricksténde, vermutlich aus  deutlich hoheren
Oberflachenwasserkonzentrationen resultierend, in das Grundwasser. Nach beobachteter
Abreicherung von Einzelstoffen sollten intensive Untersuchungen zur Bildung maoglicher
Metaboliten erfolgen. So sind DP und PDP mit bis zu 2,1 pg/l in den Wasserwerksbrunnen
bestimmt worden. Die Abreicherung von Herbizidrickstanden (bis 33 %) durch die
Uferfiltration des Platte River in Nebraska fuhrt ebenfalls zu einem Konzentrationsanstieg
resultierender Metaboliten (Verstraeten et a., 2002).
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5.5.2 Uferfiltration an den Standorten Wannsee und Tegeler See

Alle Verbindungen mit Phenazonstruktur und daraus resultierende Metaboliten lassen sich an
den Transekten Tegeler See und Wannsee nur schwer betrachten. Schon flache Messstellen in
Uferndhe enthalten hier wesentliche Phenazonkonzentrationen, welche nicht unmittelbar der
direkten Uferfiltration zugeordnet werden konnen. Es scheint kontaminiertes Grundwasser
zumindest teilweise die Probenahmestellen zu beeinflussen. Ersichtlich wird dies fir die
Transekte Wannsee in den Abbildungen 71 bis 73. Die Messstellen direkt unterhalb des Sees
BEE205 und BEE206 enthalten Carbamazepinkonzentrationen, welche mit denen des
Oberflachenwassers vergleichbar sind. Dahingegen wurden hier mittlere DP-Werte von 0,16
und 0,07 pg/l emittelt, wahrend diese Verbindung im Oberflachenwasser nicht nachweisbar
ist. Somit scheint hier eine Mischung des Uferfiltrates mit hoéher kontaminiertem
Grundwasser (éterem Uferfiltrat) vorzuliegen. Die in diesen Messstellen bestimmte
Phenazonkonzentration (Abbildung 72) kénnte desselben Ursprungs wie das DP sein.
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Abb. 71 Mittlere Carbamazepinkonzentration Uber die Transsekte 2 Beelitzhof (Brunnen 3); n= 11,
20.01.2003-22.11.2003
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Mit Hilfe der Transsekte am Tegeler See kann insbhesondere der Pfad der
Oberflachenwasserkontaminanten in den tieferen Grundwasserschichten betrachtet werden.
Die Messstellen 3301, 3302 und 3303 sind ale im Teufen von 20 bis 25 m verfiltert (Abb.
74). Die Konzentrationen der Arzneimittelrickstande mit Pyrazolonstruktur in diesen
Messstellen sind jedoch teilweise erheblich hoher als im Oberflachenwasser (Anhang 5.5.2.2).
Dies soll am Beispiel von Phenazon und DP verdeutlicht werden (Abbildung 74 und 76).
Detailierte Informationen Uber die Fliefdrichtungen und - zeiten des Uferfiltrates/ Grundwassers
konnten hier eventuell eine Abschédtzung der Belastung ermoglichen. Zum jetzigen Zeitpunkt

des Projektes ist die Modellierung des Grundwassersystems jedoch noch nicht abgeschl ossen.
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Abb. 75 Phenazonkonzentration im Tegeler See, den tiefen Messstellen und Brunnen 13
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Abb. 76 DP-Konzentration im Tegeler See, den tiefen Messstellen und Brunnen 13

Die komplizierten hydrodynamischen Verhdtnisse werden auch bei Betrachtung des
Carbamazepins in den genannten Messstellen deutlich (Abbildung 77). Anderungen der
Konzentration im Tegeler See werden erst nach etwa einem halben Jahr in den Messstellen
3301 und 3302 ersichtlich. Wahrend die Kurvenverldufe von 3301 und 3302 ahnlich sind,
zeigt die Messstelle 3303 eine noch spatere Reaktion auf verédnderte Oberfl&chenwasser-
konzentrationen. Dies kénnte unter anderem durch die undurchléssige Schicht in etwa 15 m
Tiefe begrindet sein. Die Aufklarung der Fliefizeiten in unterschiedlichen Tiefen konnte hier

wichtige Informationen liefern.
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Abb. 77 Carbamazepinkonzentration im Zulauf zum Sickerbecken, den tiefen Messstellen und dem
Brunnen 20

Die Ergebnisse der GWA Tegel zeigten, dass Phenazon in dhnlichen Oberflachenwasser-
konzentrationen durch die Bodenpassage effektiv entfernt wird (Kapitel 5.5.1). Die hier
ermittelten Konzentrationen von Phenazon und strukturverwandten Verbindungen in den
Grundwassermessstellen  scheinen  aus Zeiten deutlich  hoherer  Oberflachenwasser-
konzentrationen hervorzugehen. In  Zeiten der Arzneimittelherstellung im VEB
Pharmazeutischen Werk Oranienburg konnten Konzentrationen im oberen pg/l Bereich in die
Havel gelangt sein. Diese hohen Konzentrationen wurden bei der schon damals betriebenen
Uferfiltration in das Grundwasser eingetragen und noch heute enthdt das gefdrderte
Brunnenwasser auf Grund der hohen Belastung dlteren Uferfiltrates (siehe BEE202M P2 und
BEE202UP in den Abbildungen 72und 73) erhebliche Konzentrationen der Arzneimittel-
rickstande. Eine Abschdtzung des Ausmalies der Kontamination ist schwierig, da detaillierte
Informationen Uber die Grundwasserbewegung (Flief3geschwindigkeit und Beschaffenheit der
Grundwasserleiter) auf dem Weg vom Oberflachengewasser zum Brunnen fehlen. Dies
konnte jedoch im weiteren Verlauf des Projektes durch die angestrebte Modellierung der
Uferfiltration am Tegeler See und am Wannsee moglich werden.
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5.5.3 Versickerungsbecken Stolpe

Mit Phenazonen belastetes Grundwasser (Brunnenl) wurde auf ein entsprechend
dimensioniertes Versickerungsbecken geleitet und Uber die Bodenpassage wieder dem
Grundwasser zugefuhrt. Die im Grundwasser bereits vorhandenen Mikroorganismen kdnnten
sich durch das kontinuierliche Aufleiten von phenazonhaltigem Grundwasser vermehrt im
Bodenkorper/Filtersand ansiedein. Da die Phenazonkonzentration den Hauptteil der
Pyrazolonbelastung ausmacht, wird im Folgenden explizit auf diesen Parameter eingegangen.

Abbildung 78 zeigt die Forderleistung des Brunnens und dessen Phenazongehalt.
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Abb. 78 Forderleistung und Konzentrationsverlauf von Phenazon im Brunnen 1 Stolpe Nord

Bis November 2002 musste das Becken im Abstand von 2 bis 4 Wochen zur Reinigung der
Beckensohle auf3er Betrieb genommen werden, um die durch Algenbildung stark
beeintréachtigte Versickerungseistung zu steigern. Mit dem Einbringen des gewaschenen
Sandes im Mai 2003 konnte die Forderleistung des Brunnen erhéht werden und das Becken
wurde auch im Sommer kontinuierlich beschickt. Dies ermdglicht stationare Verhaltnisse, die
fur den biologischen Abbau von Phenazon erforderlich sind. Der kontinuierliche Betrieb der
Anlage fihrt zu einer stetigen Konzentrationsabnahme des Phenazons im Brunnen. Jeder

Aulerbetriecbnahme folgte ein Anstieg der Konzentration, was durch den Einstrom des
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belasteten Grundwassers ohne Verdinnung durch gereinigtes re-infiltriertes Wasser begriindet
Ist (siehe Schemaim Anhang 5.5.3.1).

Die Phenazonkonzentrationen im Zustrom von Becken und Brunnen sind durch die
Messstellen STO 269 OP und STO 269 UP gegeben (Abbildung 79)
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Abb. 79 Anstromkonzentration (Phenazon) in den Messtellen STO 269 OP und STO 269 UP

Im tieferen Grundwasser (STO 269 UP) sind etwa doppelt so hohe Phenazonkonzentrationen
feststellbar wie in der flacheren Mess3elle STO 269 OP. Wéhrend der Gehalt in der tieferen
Messstelle stérker schwankt, ist die Anstromkonzentration in der Tiefe von 12,8 bis 14,8 m
relativ konstant. Fir den Brunnen 1 zeigt sich zu Beginn der Versickerung wie erwartet eine
Mischung des Grundwassers aus den Messstellen STO 269 OP und STO 269 UP
(Abbildung 80). Die Messstellen in Beckenndhe (STO 271 und STO 096) zeigen gleich nach
Beginn der Versickerung deutlich geringere Phenazonkonzentrationen als der Brunnenl. In
Abstromrichtung des Grundwassers (STO 270) zeigt sich die Konzentrationsabnahme erst
spéter.
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Abb. 80 Phenazonkonzentrationen in den Messtellen STO 096, STO 270 und STO 271 sowie dem
Brunnen 1

Im folgenden werden finf relevante Arzneimittelriickstdnde des Grundwassers Stolpe néher
betrachtet. Die Abbildungen zeigen zum einen den Vergleich der Zulaufkonzentration des
Beckens (Brunnenl) und den Gehalt der Messstelle STO 271, welche direkt vom re-
infiltrierten Wasser beeinflusst ist. Des weiteren sind die Konzentrationen des
Grundwasserzustromes (STO 269 OP) und des Grundwasserabstromes (STO 270) in der
Tiefe von 8 bis 14 m gemeinsam aufgetragen. Der Einfluss der Versickerung auf das

Grundwasser, welches in Richtung Nordgalerie Stolpe flief%, wird somit in dieser Ansicht
deutlich.
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5.5.3.1 Phenazon

In Abbildung 81 sind die durch die Langsamfiltration veranderten Konzentrationen direkt

ersichtlich. Phenazon wird durch die Versickerung effektiv abgebaut.
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Abb. 81 Phenazonkonzentration im Zulauf des Versickerungsbeckens (Brunnen 1) und in der direkt
beeinflussten Messstelle STO 271

In der Abbildung 82 ist die Konzentration des Phenazons im Anstrom des Beckens (STO
269 OP) und im Abstrom (STO 270) gegeben. Mit dieser Darstellung wird der Effekt der
Versickerung auf das Grundwasser in Abstromrichtung  ersichtlich. Die
Phenazonkonzentration der beiden Messstellen ist zum Beginn des Versuches etwa gleich.
Durch die Infiltration von belastetem Wasser und den anschlief3enden Abbau des Phenazons
gelangt wenig belastetes Wasser in den Abstrompegel STO 270. Je langer das
Versickerungsbecken in Betrieb ist, um so groféer wird die Konzentrationsdifferenz zwischen
anstromendem und abstromendem Grundwasser.
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Abb. 82 Phenazonkonzentration im Anstrom (STO2690P) und im Abstrom (STO270) des
V ersickerungsbeckens
5.5.3.2 AMPH

Abbildung 83 zeigt die Konzentration von AMPH im Brunnen 1 und in der beckennahen
Messstelle. Die Konzentration im re-infiltrierten Wasser liegt um etwa 0,3 pug/l unterhalb der
Brunnenkonzentration. Auch diese Verbindung scheint durch die Langsamfiltration abgebaut
zu werden. Die Messstellen in An- und Abstromrichtung des Beckens zeigen ebenfalls eine
Verminderung der AMPH-Konzentration (Abbildung 84).
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Abb. 83 AMPH-Konzentration im Zulauf des Versickerungsbeckens (Brunnen 1) und in der direkt
beeinflussten Messstelle STO 271
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Abb. 84 AMPH-Konzentration im Anstrom (STO2690P) und im Abstrom (STO270) des
V ersickerungsbeckens
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5.5.3.3 DMAA

Abbildung 85 zeigt die Konzentration von DMAA im Brunnen 1 und in der beckennahen
Messstelle. Das re-infiltrierte Wasser weist schon nach kurzer Betriebszeit des
Versickerungsbeckens keine Konzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze mehr auf.
Diese Verbindung wird durch den Sauerstoffeintrag und die Langsamfiltration bis unter
0,05 pg/l abgebaut. Trotz groferer Schwankungen zeigen auch die Messstellen in An- und
Abstromrichtung des Beckens eine Verminderung der DMAA-Konzentration (Abbildung 86).
Besonders in der zweiten Jahreshélfte 2003 ist die Konzentration in der Abstromrichtung
deutlich geringer asim Anstrom. Inwieweit die DMAA-Metaboliten AAA, FAA, AMPH und
AMDOPH gebildet werden, kann hier nicht geklart werden.
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Abb. 85 DMAA-Konzentration im Zulauf des Versickerungsbeckens (Brunnen 1) und in der direkt
beeinflussten Messstelle STO 271
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Abb. 86 DMAA-Konzentration im Anstrom (STO2690P) und im Abstrom (STO270) des
V ersickerungsbeckens
5.5.3.4 DP

Durch den festgestellten Abbau von Phenazon werden vermutlich grof3e Mengen DP gebildet.
Waéhrend der Langsamfiltration findet jedoch scheinbar, @nlich wie bel der Schnellfiltration
im WW, ein Abbau des DP statt. Deshalb liegen die Konzentrationen des infiltrierten Wassers
(STO 271) unter denen des Brunnens 1. Diese Tendenz wird auch im An- und Abstrom
(Abbildung 88) deutlich. Die Abstromkonzentration liegt seit Herbst 2003 deutlich unter der
des Zustromes.
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Abb. 87 DP-Konzentration im Zulauf des Versickerungsbeckens (Brunnen 1) und in der direkt
beeinflussten Messstelle STO 271
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Abb. 88 DP-Konzentration im Anstrom (STO2690P) wund im Abstrom (STO270) des

V ersickerungsbeckens
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5.5.3.5 AMDOPH

Eine Verminderung der AMDOPH-Konzentration konnte bel der Rohwasserfiltration in den
WW nicht festgestellt werden (Kapitel 5.6.2). Auch die Langsamfiltration fuhrt hier zu keiner
signifikanten Abnahme dieser Verbindung (Abbildung 89). Bei kontinuierlichem Betrieb der
Anlage (seit November 2002) zeigt sich fur den Brunnenl und die Messstelle STO 271 ein
ahnlicher Kurvenverlauf. Auch die Betrachtung der Zu- und Abstromkonzentration zeigt die
Persistenz des AMDOPH (Abbildung 90).
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Abb. 89 AMDOPH-Konzentration im Zulauf des Versickerungsbeckens (Brunnen 1) und in der direkt
beeinflussten Messstelle STO 271
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Abb. 90 AMDOPH-Konzentration im Anstrom (STO 2690P) und im Abstrom (STO 270) des
V ersickerungsbeckens

5.5.3.6 Ausblick

Das Versickerungsbecken zur Phenazonabwehr am Brunnenl der Galerie Stolpe Nord ist ein
Pilotprojekt, welches auf Grund seines Erfolges auf andere phenazonbelastete Brunnen
erweitert werden konnte. Allein in der Nordgalerie in Stolpe enthalten neun weitere Brunnen
Phenazonkonzentrationen oberhalb von 10 pg/l. Deren Sanierung durch den Betrieb von
Langsamfiltern wirde einen erheblichen Fléchenbedarf bedeuten. Es konnten jedoch
Versickerungsflachen, welche aus Zeiten versté&rkter Grundwasseranreicherung vorhanden

sind, genutzt werden.

5.6 Trinkwasseraufbereitung des Wasserwerkes Stolpe

Im Wasserwerk Stolpe erfolgt die Rohwasserbel iiftung in Uberfallkammern und die Filtration
durch mehrschichtige Schnellfilter. Rechteckige Betonbecken dienen als Filterkonstruktion
und sind mit einem Dusenboden zur Riuckspilung ausgestattet. Das Filtermaterial besteht aus
einer Quarzsand- und einer Blahschieferschicht.
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5.6.1 Bilanzierung der Arzneimittelentfernung im Wasserwerk
Stolpe

Mischrohwasser und Reinwasser des Wasserwerkes wurde insgesamt 99 mal beprobt und auf
die Arzneimittelricksténde untersucht. Jeweils 99 als Zu- und Ablauf des Wasserwerkes

bezei chnete Proben zeichnen sich durch ihre hohe statistische Aussagekraft aus und erlauben
RuUckschltisse auf die Abbau/Entfernungsleistung der Grundwasseraufbereitung.

AMDOPH, AMPH, DP, Phenazon, Propyphenazon und AAA wurden in nahezu alen, FAA
und PDP in der Mehrheit und DMAA in etwa der Halfte der Rohwasserproben oberhalb von
0,05 pg/l bestimmt (Tabelle 17). Die hochsten Gehalte wurden fur Phenazon (bis 5 pg/l) und
Propyphenazon (bis 1,5 pg/l) ermittelt, wahrend ale anderen Ricksténde Konzentrationen
zum Telil deutlich unterhalb von 1 pg/l aufwiesen.

Tabelle 17 Mediankonzentrationen [pg/l], Haufigkeit der Befunde oberhalb der Bestimmungsgrenze
(LOQ) und mittlere prozentual e Entfernung der polaren Arzneimittelriickstande; n=99

Zulauf Wasserwerk Stolpe  Ablauf Wasserwerk Stolpe

Verbindung Median n<LOQ Median n<LOQ Entfernung
(0,05 pg/l) (0,05 g/ [%]
AMDOPH 0,56 0 0,55 0 2
AMPH 0,14 1 0,12 0 14
DMAA <LOQ 56 <LOQ 98 -2
DP 0,28 0 1,00 0 -257°
Phenazon 2,80 0 0,30 0 89
Propyphenazon 0,88 0 0,09 16 > 90
PDP 0,07 16 0,15 1 -114°
AAA 0,12 1 <LOQ 94 > 58
FAA 0,05 26 <LOQ 96 -2

#nicht berechnet, da Mehrzahl der Proben unterhalb der Bestimmungsgrenze

P K onzentrationsanstieg der Metaboliten infolge Abbau der Arzneimittel

Im aufgearbeiteten Grundwasser waren DMAA, AAA und FAA nur in wenigen Proben
nachweisbar. Propyphenazon wurde in Uber 80 % der Proben bis unter die analytische

Bestimmungsgrenze abgereichert. Wahrend AMPH, Phenazon und PDP nur im unteren ng/l-
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Bereich im Reinwasser des WW vorkommen, treten AMDOPH- und DP-Konzentrationen
von biszu 1 pg/l auf.

Die mittlere AMDOPH-Konzentration betrdgt im Roh und Reinwasser etwa 0,6 pg/l.
Waéhrend der Wasseraufbereitung wird diese Verbindung nicht signifikant abgereichert
(Abbildung 91). Konzentrationsschwankungen dieser und aler weiteren Verbindungen sind
vornehmlich auf wechselnde Schaltungen unterschiedlich stark belasteter Brunnen zur
Grundwasserforderung  zurtickzufthren. AMDOPH konnte in geringen Mengen aus dem

Abbau des DMAA resultieren und eine geringfiigige Abreicherung des Hydrazids ist somit
denkbear.

1,2

1,0+

Konzentration [ug/l]
2

4

B AMDOPH Zulauf

0,0 [ ]AMDOPH Ablauf
N = 99 " 99
Abb. 91 Boxplots der Zu- und Ablaufkonzentrationen von AMDOPH im Trinkwasserwerk Stolpe; n = 99;
02.01.2002 bis 24.11.2003;

Die Arzneimittelwirkstoffe Phenazon und Propyphenazon werden durch die BelUftung des
Rohwassers und anschliefRender Filtration effektiv entfernt (Abbildungen 92 und 93). Die
Konzentrationsabnahme dieser Verbindungen betragt eine Zehnerpotenz (Tabelle 17). Fur die
durch den Abbau jeweils resultierenden Metaboliten DP und PDP (Kapitel 5.2.2) ist ein
Konzentrationsanstieg zu verzeichnen. Dieser ist mit dem Abbau der urspringlichen
Arzneimittel molar nicht vergleichbar, da auch DP wund PDP durch die

Trinkwasseraufbereitung entfernt werden (Kapitel 5.2.5; Zihlke, 2001).
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Abb. 92 Boxplots der Zu- und Ablaufkonzentrationen von Phenazon und DP im Trinkwasserwerk Stolpe;

n = 99; 02.01.2002 bis 24.11.2003
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Abb. 93 Boxplots der Zu- und Ablaufkonzentrationen von Propyphenazon und PDP im Trinkwasserwerk

Stolpe; n = 99; 02.01.2002 bis 24.11.2003
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AMPH, AAA und FAA gehen unter anderem aus dem Abbau von DMAA hervor (Kapitel
5.2.1). Alle drei Metaboliten konnen bei der Aufbereitung des Grundwassers unter den
studierten Bedingungen durch biologische Prozesse abgereichert werden (Kapitel 5.2.6).
Abbildung 94 zeigt, dass FAA und AAA durch das WW Stolpe in nahezu allen Proben bis
unter 0,05 pg/l entfernt werden.
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Abb. 94 Boxplots der Zu- und Ablaufkonzentrationen von AAA und FAA im Trinkwasserwerk Stolpe;

n = 99; 02.01.2002 bis 24.11.2003;

DMAA st nur in etwa der Halfte der untersuchten Rohwasserproben in Konzentrationen
oberhalb 0,05 pg/l enthalten (Abbildung 95). Bellftung und Filtration des Rohwassers fihrt
zu einer starken Abreicherung von DMAA. Aus den Batchversuchen des Kapitels 5.2.1
schlussfolgernd, kénnten hier AMDOPH, AMPH, AAA und FAA resultieren.

Die ermittelten AMPH-Konzentrationen liegen im Roh und Reinwasser um 0,15 ug/l. Die
Konzentrationsdifferenz zwischen Zu- und Ablauf ist nur gering. Obwohl durchgefihrte
Batchansdtze den Abbau von AMPH in dotierten Wasserproben mit Filtermaterial des
Wasserwerkes aufzeigen (Kapitel 5.2.7), fuhrt die vermeintliche Bildung der Verbindung aus
dem Abbau von DMAA, zu dhnlichen Konzentrationen in Roh und Reinwasser (Abbildung
95).
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Abb. 95 Boxplots der Zu- und Ablaufkonzentrationen von AMPH und DMAA im Trinkwasserwerk

Stolpe; n=99; 02.01.2002 bis 24.11.2003;

Die Prasenz der durch biotische Vorgange resultierenden Metaboliten DP und PDP im
Grundwasser zeigt, dass schon in Zeiten des Arzneimitteleintrages in die Havel im
Oberflachenwasser oder nach der Infiltration im Grundwasser der Abbau von Phenazon und
Propyphenazon erfolgte. Dies wird zudem durch den Versuch in Kapitel 5.2.2.1 bekraftigt,
welcher den Reaktionsweg von Phenazon zu DP in belftetem Grundwasser des
interessierenden Gebietes aufzeigt. Der Metabolit DP wird jedoch erst in Verbindung mit
Filterkorn von Wasserwerksfiltern abgereichert (Kapitel 5.2.5).

5.6.2 Variation der Filtrationsgeschwindigkeit des Versuchsfilter
Ziel der Untersuchungen am Versuchsfilter war vornenmlich die Betrachtung von Phenazon
und seinem Metaboliten DP, da dieser in Konzentrationen bis Gber 1pug/l im Reinwasser

enthalten ist. Phenazonabbau, Bildung von DP und dessen Entfernung standen hier also im

Vordergrund.

In Tabelle 18 sind die mittleren Phenazonkonzentrationen des Zu- und Ablaufes der
Versuchsfilteranlage bei  unterschiedlichen Filtrationsgeschwindigkeiten gegeben. Die
Entfernung bei 5 m/h betragt schon 94 % und kann bei 3 und 2 m/h noch gesteigert werden.
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Dieses Ergebnis bestétigt frihere Feststellungen, bei welchen auch mit hoherer
Filtrationsgeschwindigkeit eine gute Entfernung von Phenazon erzielt wurde (BWB, 1996).
Die Entfernung von Propyphenazon erfolgt mit mittleren Raten von Uber 92 % bel allen
Filtrationsgeschwindigkeiten, wobei  nur  wenige  Ablaufwerte  oberhalb  der

Bestimmungsgrenze gefunden wurden (Anhang 5.6.2).

Ausgehend von den Ergebnissen der Batchversuche (Kapitel 5.2.2.1) kann von einem
guantitativem Umsatz von Phenazon zu DP ausgegangen werden. Die Umrechnung Uber die
Molmassen ergibt dann die aus dem Phenazonabbau resultierende theoretische DP-
Konzentration (Tabelle 18).

Tabelle 18 Mittlere Phenazonkonzentrationen im Zulauf und Ablauf des Versuchsfilters sowie berechnete
DP-Konzentrationen (gebildet aus  Phenazonabbau)  bei  unterschiedlichen
Filtrationsgeschwindigkeiten; n = 6-11; 20.03.-14.05.2003; Konzentrationen in pg/|

Filtrationsge- Phenazon  Phenazon Phenazon Theoretisch aus

schwindigkeit Zulauf Ablauf Abbau [%] Phenazon gebildetes DP

5m/h 2,50 0,15 94 1,40
4 m/h 2,93 0,15 95 1,65
3m/h 2,55 < 0,05 > 08? 1,49 °
2m/h 2,05 < 0,05 > 08? 1,16 b

2 Einzelwerte unter der Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l enthalten

b Berechnung fr den vollstéandigen Abbau des Phenazons

Um Aussagen Uber die DP-Abbauleistung wahrend der Rohwasserfiltration machen zu
konnen, muss aso zur ermittelten DP-Konzentration im Zulauf noch die aus dem
Phenazonabbau herriihrende Menge an DP addiert werden. In Tabelle 19 sind die mittleren

DP-Konzentrationen des Zulaufes, des Zulaufes gesamt (inklusive DP aus Phenazonabbau),

des Ablaufes sowie der prozentuale Abbau gegeben.
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Tabelle 19 Mittlere DP-Konzentrationen im Zulauf und Ablauf des Versuchsfilters sowie berechnete DP-
Gesamtkonzentration (inklusive aus Phenazon gebildetem DP) und Abbau von DP bei
unterschiedlichen Filtrationsgeschwindigkeiten; n=6-11; 20.03.-14.05.2003; Konzentrationen

inpg/l
Filtrationsge- DP DP Zulauf gesamt DP DP DP Abbau
schwindigkeit  Zulauf (inkl. Phenazonabbau) Ablauf Abbau [%0]
5m/h 0,55 1,95 0,93 1,02 52
4 m/h 0,37 2,03 0,92 1,10 54
3m/h 0,32 1,81 0,45 1,37 75
2m/h 0,39 1,58 0,36 1,22 77
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5 m/h 4 m/h 3 m/h 2 m/h
Filtrationsgeschwindigkeit
DP Zulauf DP Zulauf incl. AP-Abbau CIDP Ablauf ~ —¢=DP Abbau [%]
Abb. 96 Mittlere DP-Konzentrationen im Zulauf und Ablauf des Versuchsfilters, berechnete DP-

Gesamtkonzentration (inklusive aus Phenazon gebildetem DP) sowie prozentualer Abbau von DP
bei unterschiedlichen Filtrationsgeschwindigkeiten; n=6-11

In Abbildung 96 sind die DP-Konzentrationen und die Gesamtentfernung grafisch dargestellt.
Der Abbau ist schon bei einer Geschwindigkeit von 5und 4 m/h gréf3er als 50 % und kann
dann bei 3 und 2 m/h noch auf Uber 75 % gesteigert werden. Durch die differierenden
Zulaufkonzentrationen sowohl von DP (0,32-0,55 ug/l) as auch von Phenazon (2,05-
2,93 ug/l) herrschen bei unterschiedlichen Filtrationsgeschwindigkeiten leider keine exakt

gleichen  Ausgangsbedingungen. Dennoch  zeigt sich, dass bel  geringerer
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Filtrationsgeschwindigkeit und somit langerer Aufenthaltszeit des Wassers im Filterbett die
DP-Konzentration effektiver verringert wird. Hier sollten jedoch noch weitere Versuche mit

konstanten Zulaufkonzentrationen folgen, um diese Annahme zu bekréaftigen.

Durch eine Veranderung der Zulaufkonzentrationen des Rohwassers kdnnen sich die
Wachstumsbedingungen fur Mikroorganismen verdndern und eine Verschiebung des
Artenspektrums im Biofilm kann resultieren (Czekalla, 1997). Versuche zur hemmenden
Wirkung von Diclofenac auf Biofilme ergab, dass diese durch die Zugabe des
Arzneimittelwirkstoffes zunéchst gehemmt werden, nach konstanter Zudosierung jedoch en
Abbau von Diclofenac erfolgt. Von dhnlichen Auswirkungen der Pyrazolonderivate auf den
Biofilm im Versuchsfilter des Wasserwerks Stolpe kann auf Grund dieser und friherer
Arbeiten (ZUhlke, 2001; Kindt, 2003; Joeckel, 2003) ausgegangen werden. Das Mikrobiotop
in den Wasserwerksfiltern ist in der Lage, neben der Oxidation von Eisen und Mangan auch
den Abbau von Arzneimittelriickstdnden, wie die hier betrachteten Phenazonderivate, zu
bewirken. Es konnte gezeigt werden, dass der mikrobielle Abbau von Phenazon und
Propyphenazon bei geringer Filtrationsgeschwindigkeit noch gesteigert werden kann. Bel
geringer Filtrationsgeschwindigkeit kommt es zu langeren Kontaktzeiten und umso besser ist
die mikrobiologische Abbauleistung. Obwohl der Abbau von DP keinem ausschliefdlich
mikrobiellen Mechanismus zu unterliegen scheint (Kapitel 5.2.5), ist gerade hier die
Abhangigkeit zur Filtrationsgeschwindigkeit festzustellen. Dies konnte auch aus dem
verbesserten Umsatz des Phenazons zu DP schon in den oberen Bereichen des Filters
resultieren, wodurch das gebildete DP noch eine lange Filterstrecke zu passieren hat. In jedem
Fal stellt die Verringerung der Filtrationsgeschwindigkeit ein geeignetes Mittel zur

Reduzierung der DP-Konzentration im Reinwasser dar.

Die Ergebnisse von Phenazon/DP lassen sich auch auf das System Propyphenazon/PDP
Ubertragen. Eine verringerte Filtrationsgeschwindigkeit fihrt also auch zu verringerten
Reinwasserkonzentrationen von PDP und wirde sich auch auf die AMPH-Konzentration

positiv auswirken (Anhang 5.6.2).

5.7 Diskussion der Ergebnisse der polaren
Arzneimittelrickstande

Die bisher ermittelten Spurenkonzentrationen von Arzneimittelrickstanden im Wasser liegen

weit unterhalb ihrer pharmakologischen Wirkschwelle. Uber die Wirkung der

Arzneimittelriickstande in der Umwelt ist bisher nur unzureichendes Datenmaterial verflgbar.

Testsysteme, die nur einzelne Substanzen oder Substanzgruppen betrachten, zeigten zumeist
145



keinen Effekt auf die untersuchten Organismen. So wurde z B. keine Wirkung von
Oxytertacyclin und Tylosin in den relevanten Konzentrationen auf die Bodenfauna festgestel It
(Baguar et a., 2000). Clofibrinséure, Propanolol, Fluorouracil und Carbamazepin zeigten in
Einzeltests ihre Wirksamkeit erst im mg/l-Bereich (Cleuvers, 2002). Hier wurde jedoch in
Kombinationsversuchen mit Gemischen aus Carbamazepin und Clofibrinséure eine weitaus
hohere Toxizitdt festgestellt als man bel Betrachtung der Toxizitéten der Einzelsubstanzen
erwarten wirde. Das Prinzip der Konzentrations-Additivitét sollte fur Arzneimittelriickstande
generell in Betracht gezogen werden. Dieses besagt, dass Verbindungen auch in
Konzentrationen unterhalb  ihrer  Wirkungsschwelle  zur  Gesamttoxizitét  eines
Substanzgemisches beitragen konnen. Bei der Aufnahme von Arzneimittelriickstanden Uber
das Trinkwasser gibt es bisher keine Hinweise auf eine humantoxikologische Gefahrdung
(Christensen, 1998; UBA, 1999; Schmidt, 2003). Dennoch sind allein aus
umwelthygienischer Sicht die gefundenen Verbindungen nicht winschenswert (Schmidt,
2003). Die Vermeidung bzw. Reduzierung des Eintrages in das Trinkwasser sollte deshalb ein
zentraler Punkt der Wasserwirtschaft sein. Viele Untersuchungen beschrénken sich auf das
Vorkommen von Arzneimittelriickstdnden und endokrin  wirksamen Substanzen in
verschiedenen Kompartimenten der aguatischen Umwelt (Heberer et a., 2001b; Ternes,
2001c; Bruchet et a., 2002). Kenntnisse Uber das Verhalten der Arzneimittelriicksténde bel
der Abwasser-, Oberflachenwasser und Trinkwasseraufbereitung sind deshalb besonders

wichtig.

Gerade wenn der Eintrag der Arzneimittelriickstande Uber das Abwasser in die aguatische
Umwelt erfolgt, kommt der kommunalen Abwasserreinigung und deren Wirksamkeit zur
Entfernung der anthropogenen Belastung eine besondere Rolle zu. Verbindungen, welche im
unbehandelten Abwasser nachweisbar sind und in dhnlichen Konzentrationen mit dem

Klarwasser in das Oberflachenwasser gelangen, miissen besonders kritisch betrachtet werden.

Durch geeignete, neue Verfahren der Abwasserberandlung konnte die Belastung der
Oberflachengewasser verringert werden. Wie in den Untersuchungen gezeigt, kann die
Membrantechnik (Mikrofiltration) eine verbesserte Entfernung einiger
Arzneimittelricksténde bewirken, stellt jedoch keine alleinige Lésung dieses Problems dar.
Die vollstandige Entfernung kann mit Mikrofiltrationsmembranen nicht erreicht werden. Der
Einsatz von Nano- oder Ultrafiltration in der praktischen Anwendung muss in Zukunft noch
intensiv untersucht werden (Wintgens et al., 2002, 2003; Gallenkemper et al., 2002; Schafer
et al., 2003).
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Obwohl zur Phosphateliminierung konstruiert, bewirkt die OWA Tegel die Abreicherung von
Phenazon, Propyphenazon, AAA und FAA. Fur diese und weitere Verbindungen wurde die
Fahigkeit zum Abbau der Arzneimittelriickstande durch die OWA in Batchansétzen gezeigt.
Veradnderungen in der Ruckfihrung des Filterrtickspllwassers konnten hier eine deutlich
verbesserte  Entfernung  der genannten  Arzneimittelriickstande bewirken. Uber die
Photooxidation von Arzneimitteln in der Umwelt (Oberflachenwasser) ist bisher nur wenig
bekannt. Untersuchungen sind gezielt nur auf Einzelsubstanzen (Carbamazepin, Paracetamol,
Diclofenac) vorgenommen worden (Buser et al., 1998, Andreozzi et a., 2003a, 2003b). Die
Konzentrationen von AAA und FAA im Ablauf der Kléarwerke und in den Oberflachen
gewassern lassen auch hier einen photooxidativen Abbau vermuten. Dies sollte in Zukunft

naher untersucht werden.

Die Betrachtung der Uferfiltration ist durch die Altlastensituation im untersuchten Gebiet
erschwert. Dennoch zeigen die Ergebnisse der GWA, dass schon wenige Meter Bodenpassage
den grofdten Tell der Arzneimittelriicksténde zurtickhalten. Bestétigt werden diese Ergebnisse
durch die Versuche zur Versickerung von mit Phenazonderivaten belastetem Grundwasser in
Stolpe. Bis auf AMDOPH werden hier sdmtliche polaren Rickstande durch die Bodenpassage
effektiv abgereichert. Dies trifft jedoch nur fir die derzeitigen Oberflachenwasser-
konzentrationen zu. Die in der Vergangenheit vermutlich deutlich htheren Konzentrationen in

der Havel fuhrten dagegen zum vermehrten Eintrag der Verbindungen in das Grundwasser.

Die Aufbereitung des Grundwassers zu Trinkwasser durch Beltftung und Schndllfiltration
verringert die Konzentrationen der Arzneimittelriicksténde ebenfalls sehr effektiv. So wurde
ein prozentueller Abbau von Phenazon und Propyphenazon von Uber 90 % festgestellt. Auch
FAA, AAA und AMPH wurden abgereichert. Dahingegen stiegen die Konzentrationen der
Metaboliten DP und PDP infolge des Phenazon und Propyphenazonabbaus an. Besonderes
Augenmerk bel der Betrachtung des Abbaus von Arzneimitteln sollte daher immer auf die
Bildung von Metaboliten gelegt werden (Adams et al., 2002). So handelt es sich beim
AMDOPH um einen persistenten Metaboliten des leicht abzureichernden DMAA.

Die im Reinwasser einiger Havelwasserwerke enthatenen Arzneimittelriickstande stellen fir
den Verbraucher nach dem heutigen Kenntnisstand keine Gefahr dar. Trotz |tckenhafter
toxikologischer Datenbasis, doch auf Grundlage eines Vorschlages des UBA (Dieter et al.,
2002; UBA, 2000) zur toxikologischregulatorischen Einstufung toxikologisch nur teilweise
bewertbarer Substanzen erscheint eine Konzentration von 3 pg/ll AMDOPH und DP in
Trinkwasser gesundheitlich lebenslang duldbar (Grummt et al., 2001; Grummt et al., 2004).
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Fir eine Ubergangszeit ist zudem ein Wert von 1,0 ug/l Phenazon und Propyphenazon im
Trinkwasser einzuhalten (UBA, 1997). Diese Richt- und Grenzwerte werden von alen
Havelwasserwerken zum Teil deutlich unterschritten. Eine Geféhrdung fir den Verbraucher

ist bel diesen geringen Befunden somit nicht anzunehmen.

Carbamazepin und AMDOPH zeigen bel allen untersuchten Verfahren ihre hohe Mobilitét
und Persistenz. Die Konzentrationsschwankungen vor und nach der Wasserbehandlung liegen
fur diese zwei Verbindungen durchgehend im Bereich der Messunsicherheiten. Die
Entfernung von Arzneimittelriickstanden, unter anderem auch Carbamazepin, bis unter die
Nachweisgrenzen gelang in Testsystemen mittels Aktivkohlefiltration, Umkehrosmose und
Oxidationsschritten mit Hypochlorid oder Ozon (Heberer et a., 2002b; Adams et al., 2002;
Drewes et a., 2002). Inwieweit diese kostenintensiven Verfahren zur vollstandigen
Entfernung der toxikologisch scheinbar unbedenklichen Arzneimittelriickstande aus dem

Wasser notwendig sind, wird in Zukunft noch geklért werden missen.
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6 Ergebnisse der estrogenen Steroide

Neben der intensiven Betrachtung des Verhatens von Estradiol, Estron und Ethinylestradiol
wahrend der Abwasserbehandlung im KW Ruhleben und durch Membranbioreaktoren
(Kapitel 6.2) wurden Einzelbeprobungen von insgesamt funf Berliner Klarwerken
vorgenommen, um einen Uberblick Uber die Konzentrationsverhdtnisse in den KW
Ruhleben, Schonerlinde, Stahnsdorf, Walimannsdorf und M Unchehofe zu erlangen. Es wurden
jeweils korrelierende 24 h-Mischproben der Zu- und Ablaufe untersucht. In der OWA Tegel
wurde eine Entfernung der estrogenen Steroide durch Sorption und biologischen Abbau
vermutet, wo durch Fallung/Flockung die Phosphatkonzentration des Klarwassers Schoner-
linde verringert wird. Zur Uberprifung einer moglichen Reinigungdeistung der OWA in
Bezug auf die Estrogene wurden unfiltrierte Mischproben vom Zu- und Ablauf der Anlage
beprobt. Die Wirksamkeit der nattrlichen und kinstlichen Grundwasseranreicherung zur
Entfernung der estrogenen Steroide wurde in Tegel sowohl an der GWA as auch an der
Transekte Uberpriift. Stichprobenartige Einzeluntersuchungen zeigten, dass in den tiefen und
weit vom Oberflachengewasser entfernten Messstellen keine estrogenen Steroide nachwei sbar
sind. Deshalb wurden die flachen Messstellen in  unmittelbarer Nahe zum

See/Anreicherungsbecken intensiv untersucht.

6.1 Klarwerke in Berlin und Umland

Alle drei endokrin wirksamen Verbindungen wurden im ng/l-Bereich im Rohabwasser
gefunden (Abbildungen 97 bis 99). Die Estronkonzentrationen sind mit Werten bis Uber
200ng/l  am hochsten, Estradiol ist bis zu 45ng/l enthdten und die
Ethinylestradiolkonzentration betrégt bis zu 9 ng/l. Wahrend der Abwasserbehandliung
werden die natlrlichen Estrogene zu Uber 90% aus dem Abwasser entfernt. Die
Verminderung der Ethinylestradiolkonzentration unterliegt hier scheinbar anderen
Mechanismen und liegt im Bereich von 60 bis 90 %. In Batchversuchen friherer Arbeiten
konnte gezeigt werden, dass Ethinylestradiol nicht oder nur langsam mit Klarschlamm
abgebaut wird (Ternes et al., 1999b; Weber et a., 2001; Andersen et a., 2003). Alle
Ablaufkonzentrationen von Estradiol und Ethinylestradiol liegen unter 2ng/I, wahrend die
Estronkonzentration im Klarwasser bis zu 12 ng/l betrdgt (Walimannsdorf). Die intensiven
Untersuchungen am Standort Ruhleben zeigen, dass die Konzentrationen der Estrogene im
kommunalen Abwasser starken Schwankungen unterliegen (Kapitel 6.2). Mit Ausnahme des

KW Ruhleben wurde nur je eine Bestimmung der weiteren Klarwerke vorgenommen, genaue
149



Aussagen zur prozentualen Entfernung der Steroide wahrend der Abwasserklarung sind somit
nicht moglich. Die hier durchgefiihrte Untersuchung sollte lediglich einen groben Uberblick

Uber die Konzentrationsverhal tnisse erméglichen.

Die ermittelten Ethinylestradiolkonzentrationen in den Ablaufen der Berliner Klarwerke (bis
zu 1 ng/l) kénnten nach Verdinnung des Klarwassers in den entsprechenden Vorflutern noch
eine endokrine Wirkung auf aguatische Organismen im Oberflachenwasser ausiiben. Dies
wird durch die besonders geringe Wirkschwelle (ab 0,1 ng/l) dieses synthetischen Estrogens
moglich (Routledge et al., 1998; Purdom et al., 1994). Obwohl das estrogene Potential von
Estron um einiges geringer ist, kann die um den Faktor 5 bis 10 erhohte Konzentration dieses
natUrlichen Estradiolmetaboliten in der aquatischen Umwelt ebenso eine Wirkung auf im
Wasser lebende Organismen ausiben. Letztlich ist eine Bewertung der geringen
Estrogenkonzentrationen in der Umwelt schwierig, da man sich im Bereich der analytischen
Nachweisgrenzen befindet. Zudem ist noch Forschungsbedarf im Bereich der
Langzeitwirkung dieser Substanzen auf die aquatische Umwelt notwendig, um das
Gefahrdungspotential abschlief3end zu beurteilen. Des weiteren ist es auf Grund der hdheren
Konzentrationen der natirlichen Estrogene schwierig abzuschétzen, ob die hochste

Gefahrdung von den synthetischen Estrogenen ausgeht.
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Abb. 97 Ethinylestradiolkonzentration von behandeltem und unbehandeltem Abwasser in funf Berliner

Klarwerken; jeweils Einzelbestimmungen von 24 h-Mischproben; 01.06.-28.06.2003
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6.2 Membranbelebungsanlage

Die natirlichen Follikelhormone Estradiol und Estron sowie das in oraen Kontrazeptiva
eingesetzte synthetische Ethinylestradiol wurden in allen Zulaufproben detektiert. Da die
ermittelten Zulaufkonzentrationen zum Teil stark schwankten, empfahl es sich hier besonders,
Mittelwerte aus einer Vielzahl von Beprobungen zu bilden. Trotz teilweise erheblicher
Differenzen in den Ausgangskonzentrationen (relative Standardabweichungen fur alle
Estrogene im Zulauf von 50 bis 75 %) wurden nur geringe Schwankungen im prozentualen
Ruckhalt der Verbindungen festgestellt.

Die Zulaufkonzentration des Estrons war am hdchsten und betrug im Mittel 150 ng/l, wdhrend
Estradiol- und Ethinylestradiolkonzentrationen von 18 ng/l bzw. 9 ng/l ermittelt wurden
(n=72; Abbildung 100). Fur ale drei Steroide wurde en grof3er Ruckhalt im
Abwasserreinigungsprozess ermittelt. Im Klarwerk wurden Ethinylestradiol zu 78 % und die

nattrlichen Estrogene bis tber 90 % verringert (Tabelle 20).

Die Entfernung des generell in der hochsten Konzentration gefundenen Estrons betrug in
beiden Membranbelebungsanlagen bis zu 99% und Estradiol konnte nur in etwa 20 % der
untersuchten Permeaten oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,4 ng/L gefunden werden.
Das okotoxikologisch relevanteste Steroid Ethinylestradiol wurde von den Pilotanlagen zu
mehr als 88 % entfernt.

Die Verminderung der Steroide in den Membranbelebungsanlagen ist signifikant héher as
durch das konventionelle Klarwerk. Deutliche Unterschiede im Rickhalt der estrogenen
Steroide zwischen PP1 und PP2 konnten nicht festgestellt werden. Es zeigte sich, dass die
Membranbelebungsanlagen den Anstieg der Ethinylestradiolkonzentation (Marz/April 2003)
besser bewadltigten als das konventionelle Klarwerk (Abbildung 100). Samtliche Ergebnissein
Tabellenform sind im Anhang 5.3.2 und die statistische Darstellung als Boxplots im Anhang
6.2 gegeben.
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Tabelle 20 Entfernung der estrogenen Steroide durch die Abwasserbehandlung in Ruhleben und mittels
M embranbel ebungsanlagen

Verbindung Mittlere Entfernung [%]

PP2 PP1 KW Ruhleben
Estron 98 99 94
Estradiol® > 96" > 95¢ > 947
Ethinylestradiol > 89 > 88 78

 Einzelwerte im Ablauf <LOQ wurden zur Berechnung der Entfernung auf die Bestimmungsgrenze bezogen

Die hier untersuchten organischen Spurenstoffe konnten durch die
Membranbelebungsanlagen etwas besser entfernt werden als durch die konventionelle
Abwasserbehandlung. Der verbesserte Rickhalt der estrogenen Steroide Uber den gesamten
Untersuchungszeitraum fuhrt letztlich jedoch nur zu geringen Unterschieden in den
Ablaufkonzentrationen, da schon der konventionelle Prozess die natlrlichen Estrogene zu
Uber 90% und Ethinylestradiol zu etwa 80 % zurtckhdlt. Einen verbesserten Rickhalt
unpolarer Kontaminanten durch membrangestiitzte Verfahren zur Abwasserreinigung stellten
auch schon Li et al. (2001) fest.

Auf Grund grofRer Schwankungen in den Konzentrationen unbehandelten Abwassers, auch in
Tagesmischproben, kdnnen Einzelbeprobungen von Abwasser lediglich die Abschétzung des
Konzentrationsbereiches erméglichen. So erkannten auch Hegemann et a (2002), dass die
Bewertung der Eliminierung von Estrogenen in Kléranlagen mit nur maximal sechs
Beprobungen schwierig ist und offene Fragen zuriicklasst. Der Einsatz von Nanofiltrations-
membranen fuhrt zu Abreicherungen der estrogenen Steroide zwischen 40 und 99 % (Weber
et a., 2003b). Eine zusétzliche Mal3nahme zur Entfernung von Estron konnte die Ozonierung
des Klarwassers darstellen. Hier kann die Konzentration von 15 auf 3ng/l gesenkt werden
(Ternes et al., 2003). Die Ozonierung von Abwasser muss jedoch in Bezug auf die mogliche
Bildung von Metaboliten, wie reaktive Epoxide, intensiv untersucht werden. Zudem wurden
die Auswirkungen auf hohermolekulare Wasserinhaltsstoffe (z. B. Huminstoffe) in bisherigen

Untersuchen zu wenig betrachtet.
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6.3 Oberflachenwasseraufbereitung Tegel

Estradiol und Ethinylestradiol konnten nur in wenigen der untersuchten Proben nachgewiesen

werden, Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze ergaben sich jedoch nicht. Estron wurde in

den funf untersuchten Zu- und Ablaufproben mit mittleren Konzentrationen von 0,86 sowie
0,16 ng/l bestimmt. Es ergibt sich eine Entfernung von etwa 80 % fir diese Verbindung. Auf

Grund der geringen Konzentrationen im Bereich der analytischen Bestimmungsgrenzen, der

Schwankungen in den Zulaufkonzentrationen und der geringen Probenzahl ist dieser Wert

jedoch nur eine grobe Anndherung. Die strukturelle Ahnlichkeit von Estradiol und

Ethinylestradiol lassen eine dhnliche Entfernung vermuten, obwohl diese angesichts der

aulerst geringen Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenzen nicht ermittelt werden

konnte.
Tabelle 21 Konzentrationen der estrogenen Steroide im Zu- und Ablauf der OWA-Tegel;
12.07.-16.08.02; n=5
Zulauf der OWA Ablauf der OWA
Verbindung LOQ n> mittlere n> mittlere  Entfernung
LOQ Konzentration LOQ Konzentration
[ng/l] [ng/l] [ng/I] [%0]
Estrone 0,1 5 0,86+ 0,17¢ 5 0,16 £ 0,05 ~80%
1703 Estradiol 0,2 0 - 0 - -
17a-Ethinylestradiol 0,2 0 - 0 - -

? relative Standardabwei chung
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6.4 Uferfiltration und Grundwasseranreicherung

Im Wasser des Tegeler Sees wurde nur Estron, in mittleren Konzentrationen von 1,1 ng/l,

oberhalb der Bestimmungsgrenze gefunden. Die Zulaufkonzentration des Sickerbeckens
betragt dementsprechend ebenfalls etwa 1 ng/l Estron. Estradiol und Ethinylestradiol wurden

im Oberflachenwasser nur vereinzelt nachgewiesen, jedoch nie oberhalb von 0,2 ng/l. In der

Messstelle TEG365 wurde eine mittlere Estronkonzentration im Bereich der analytischen
Nachweisgrenze von 0,1 ng/l ermittelt (Tabelle 22). Diese Messstelle in unmittelbarer Néhe
zum Sickerbecken 3 der GWA in Tegel (Anhang 6.4) enthielt somit eéine um etwa eine

Zehnerpotenz verringerte Estronkonzentration im Vergleich zum Oberflachenwasser. Alle

anderen Messstellen, sowohl der GWA als auch der Tansekte am Tegeler See enthielten keine

nachweisbaren Mengen der Estrogene. Obwohl auf Grund der geringen Konzentrationen nicht
messbar, lasst die strukturelle Ahnlichkeit von Estradiol und Ethinylestradiol eine dhnliches

Verhaten wie Estron wéhrend der Bodenpassage vermuten.

Tabelle 22 Mittlere Estrogenkonzentrationen der Transekte Tegeler See und der GWA in Tegel; n=2-4;

alle Wertein [ng/1]

M essstelle Estron Estradiol Ethinylestradiol
GWA Tegel
Zulauf Becken 0,9 n.n. -<0,2* n.n. - <0,2°
TEG365 0,1 n.n. n.n.
TEG366 n.n. n.n. n.n.
TEG367 n.n. n.n. n.n.
TEG247 n.n. n.n. n.n.
Wasserwerksbrunnen 20 n.n. n.n. n.n.
Transekte am Tegeler See

Oberflachenwasser 1,1 n.n. - <0,2* n.n.—0,2°
3311 n.n. n.n. n.n.
3310 n.n. n.n. n.n.
3301 n.n. n.n. n.n.

“ Bestimmungsgrenze

n.n. = nicht nachweishar
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7 Zusammenfassung

Der Eintrag von Produktionsabwassern der pharmazeutischen Industrie in die Havel fuhrte
nach Infiltration zu einer partiellen Grundwasserkontamination in Bereichen einiger Berliner
Wasserwerke. So wurden die Pharmaka Phenazon, Propyphenazon und Dimethylamino-
phenazon (DMAA) in einigen Wasserwerksbrunnen bis in den pg/l-Bereich detektiert. Das
Verhalten dieser Arzneimittel bei verschiedenen Wasseraufbereitungsverfahren und
insbesondere das Auftreten moglicher Metaboliten wurde in der vorliegenden Arbeit intensiv
untersucht. Die Identifizierung von Abbauprodukten und die anschlief3ende Entwicklung einer
empfindlichen und selektiven analytischen Methode zur Bestimmung der Arzneimittel und
deren Metaboliten standen hier im Vordergrund. EsS wurden insgesamt sechs fur die
Trinkwasseraufbereitung relevante Metaboliten der Arzneimittel mit Phenazongrundgerlst
identifiziert. Wahrend Dimethylpyrazolon (DP) und iso-Propyldimethylpyrazolon (PDP)
ausschliefdich auf den mikrobiellen Abbau von Phenazon und Propyphenazon zuriickzufthren
sind, wurden Formylaminoantipyrin (FAA), Acetylaminoantipyrin (AAA), 1-Acetyl-1-
methyl-2-dimethyl-oxamoyl-2-phenylhydrazid (AMDOPH) und 1-Acetyl-1-methyl-2-
phenylhydrazid (AMPH) as Metaboliten des DMAA identifiziert. Die Analysenmethode
basert auf der Festphasenextraktion der Analyten aus den Wasserproben nach in sSitu
Derivatiserung der aul3erst polaren Metaboliten DP und PDP. Der Nachweis erfolgt mittels
FlGissigkeitschromatographi e- Tandemmassenspektrometrie (LC-MSMS) Uber die Aufzeich

nung von ausgewahlten Massenibergangen.

Der heutige Einsatiz der Pyrazolone Phenazon, Propyphenazon und Metamizol in
Arzneimittelpraparaten fuhrt zum Auftreten samtlicher in dieser Methode untersuchten
Verbindungen im kommunalen Abwasser Berlins, mit Ausnahme des nicht mehr
zugelassenen DMAA. Diese Gruppe von Substanzen eignet sich deshalb besonders zur
Untersuchung des Verhaltens von polaren Arzneimittelriicksténden bel verschiedensten
Wasserbehandlungsschritten und —techniken. Letztlich wurde das Verhalten wahrend der
konventionellen biologischen und der membrangestiitzten Abwasserbehandlung, der
Oberflachenwasseraufbereitung, der Uferfiltration und kinstlichen Grundwasseranreicherung
sowie der Trinkwasseraufbereitung untersucht. Die Sorption dieser Verbindungen an
Klarschlamm, Boden oder Filtermaterial der Wasserwerksfilter konnte ausgeschlossen

werden.

Wahrend Phenazon, Propyphenazon, FAA und AAA durch alle Prozesse abgereichert

wurden, zeigte sich die Persistenz von AMDOPH und dem ebenfals untersuchten
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antiepileptischen Wirkstoff Carbamazepin. Das Verhalten von DP und PDP lasst sich auf
Grund ihrer Entstehung aus dem Abbau von Phenazon und Propyphenazon nicht losgel 6st

von diesen betrachten.

Der Vergleich der konventionellen Abwasserbehandlung mit Membranbioreaktoren zeigte,
dass beide Techniken eine Abreicherung der meisten Pyrazolone bewirkte, wobei die
membrangestitzten Bioreaktoren eine geringflgig bessere Entfernung erreichten. Die
Oberflachenwasseraufbereitungsanlage  (OWA) in  Tegel verringert ebenfalls die
Konzentrationen der meisten untersuchten Arzneimittelriickstande. Der aus dem
Phenazonabbau resultierende Metabolit DP zeichnete sich dabei durch einen
Konzentrationsanstieg aus. Die Uferfiltration und kinstliche Grundwasseranreicherung von
abwasserbelastetem  Oberfldchenwasser ist zur effektiven Entfernung von Phenazon,
Propyphenazon, FAA und AAA geeignet. Dies trifft zumindest bei den heute auftretenden
Konzentrationen von unterhalb 1 pg/l zu. Die partielle Kontamination von Grundwasser in
Havelnghe zeigt, dass diese Verbindungen bei héheren Oberflachenwasserkonzentrationen,
wie sie in vergangenen Jahrzehnten vermutlich auftraten, eingetragen werden. Die deshalb in
einigen Wasserwerksbrunnen aufzufindenden Substanzen Phenazon, Propyphenazon, DMAA,
FAA und AAA werden durch die Rohwasserfiltration zur Trinkwasserproduktion bis zu Uber
90 % abgereichert. Hierbel werden jedoch weitere Metaboliten wie DP und PDP gebildet,

welche ihrerseits ebenfalls weiter abgebaut werden.

Es konnte festgestellt werden, dass ssamtliche Verfahren zur Wasseraufbereitung einen grof3en
Teil der untersuchten polaren Arzneimittelriickstande entfernen. Dennoch werden
Carbamazepin und AMDOPH von all diesen Anlagen nicht oder nur geringftigig abgereichert.
Die Entfernung dieser persistenten und mobilen Verbindungen konnte durch weitergehende
Verfahren wie z. B. Umkehrosmose oder Ozonierung erreicht werden. Inwiewelt die nach
heutigem Kenntnisstand toxikologisch nicht relevanten Konzentrationen solcher Rickstande
durch aulerst kostenintensive Anlagen gesenkt werden mussen, ist derzeit Kernpunkt vieler
kontroverser Diskussionen. Die vereinzelt im Trinkwasser auftretenden Arzneimittelriick-
stande liegen laut Gutachten des Umweltbundesamtes unterhalb der im Trinkwasser

gesundheitlich Iebenslang duldbaren Konzentrationen.

Die Entwicklung einer selektiven und besonders sensitiven analytischen Methode zur
Bestimmung der natUrlichen estrogenen Steroide 17b-Estradiol und Estron sowie des
synthetischen 17a-Ethinylestradiol stellte einen weiteren Schwerpunkt der vorliegenden

Arbeit dar. Die Bestimmung der toxikologisch besonders relevanten Estrogene ist in Grund-,
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Trink-, Oberflachen und Abwasser bis deutlich unter 1ng/l méglich. Dies ermdglicht das
Erfassen der endokrin wirksamen Verbindungen bis zu ihrer o©kotoxikologischen
Wirkschwelle von bis zu 0,1 ng/l.

Alle drei Steroidhormone konnten im kommunalen Abwasser nachgewiesen werden. Durch
die Abwasserbehandlung werden die natirlichen Estrogene zu Uber 90 % und Ethinylestradiol
zu etwa 80 % entfernt. Die untersuchten Membranbelebungsanlagen zeichneten sich durch
einen noch besseren Rickhalt aus. Im Berliner Oberflachenwasser kann nur Estron
regelméfdig oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1 ng/l detektiert werden. Estradiol und
Ethinylestradiol treten hier nur vereinzelt auf. Durch die OWA Tegel wird Estron zu etwa
80 % abgereichert. Die Uferfiltration fuhrt schon nach wenigen Metern Bodenpassage zu

einer Entfernung des Estrons bis unter die Nachweisgrenze.
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221 Klarwerkeim GrofRraum Berlin

(aus http://www.bwb.de/deutsch/unternehmen/klaerwerke berlins.html)
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3.24  Tochterionenspektren der polaren Arzneimittelrlckstande
AAA Daughters of 24 6AP+
100+ 228.1

% 204.1

829 104.0 246.2
159.0 187.1
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Tochterionenspektren von AAA bei Kollisionsenergien von 15und 28 V;
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AMDOPH
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Tochterionenspektren von AMDOPH bei Kollisionsenergien von 20 und 9 V;
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AMPH Daughters of 165AP+

100 91.9.
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Tochterionenspektren von AMPH bei Kollisionsenergien von 17 und 28 V;
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Daughters of 189AP+

Phenazon
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Tochterionenspektren von Phenazon bei Kollisionsenergien von 20 und 30 V;
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Carbamazepin Daughters of 237AP+
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Tochterionenspektren von Carbamazepin bei Kollisionsenergien von 18 und 40 V;
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DEHYDROCARB AMAZEPIN
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Tochterionenspektren vom 1S Dehydrocar bamazepin bei Kollisionsenergien von 18 und 40 V,
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100 1129
%
155.0
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
DP Daughters of 155AP+
1004 181
68.9
%o
54.7
84.8
713
58.1 823 ] oe.2g80
938
A A ?1 N | Y R !
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 miz
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 0

Tochterionenspektren von DP bei Kollisionsenergien von 10 und 30 V;
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FAA
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Tochterionenspektren von FAA bel Kollisionsenergien von 12 und 18 V;
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Tochterionenspektren von PDP bei Kollisionsenergien von 12 und 24 V;
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Propyphenazon
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Tochterionenspektren von Propyphenazon bei Kollisionsenergien von 22 und 32 V;
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DMAA
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Tochterionenspektrun von DMAA bei der Kollisionsenergie von 12V;
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3.25

100

%

SRM-Chromatogramme der Analyten und Surrogates einer Grundwasser probe

AMDOPH;2.95;2135.20

264 > 222

1007

%-

1007

%-

AMDOPH;2.95;5419.31

0,27 ug/l
264> 72

100

%

100

%

AMPH;4.15;314.89

164.9 > 65.1

AMPH;4.15;1244.30

SN
0,08 pg/l
164.9>91.9

100

%

DMAAP;2.25;450.01

232.1>111.1

0,18 pg/l
232.1 > 113

100

%

0,14 pg/l
155> 112.9

T min
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237.1 > 165

T~

I I I
Carbamazepin < NWG
237.1>194

//\_\_”_,\_,\_,\/‘\

Phenazon;2.82;4099.29

189.05 > 146.95

Phenazon;2.82;7788.27

1,39 ug/!
189.05 > 56

yphenazon;5.42;4526.09 231.1>189

100-
% ‘
0_- I I I I I I I
0,40 pg/l
100+ Propyphenazon;5.42;6079.95 231.1>56
G ‘
0_-- T TT Tl T LI L L B L B L ML L B
; ; 197 > 112.9
1004 5.12;1329.58
G
0_- T T TTrrr1 T T
0,09 pg/l
197 > 155
100+
%]
0_- T T Trrrr1 T min
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AAA;2.57;260.45 246.1>82.9

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,05 pg/l
AAA;2.45:756.91 246.1>228.1
100‘: ’ ’
%
0_-'I'"'I'"'I'"'I'"'I""I""I""I""I""I""I""I""
. : 232.1>82.9
100 FAA;2.51:80.25
%
0 L L B L BN B B LN B LR RLIL BN BLRLELEL BRI
FAA <BG
FAA;2.57;324.72 232.1>214.15
100 ' '

%

0 | T | | | | | | | | | |
239.1 > 165

100

%

O_'I' I I I I I I I I I I LELEL L
Surrogate DHC
239.1>194

100 7

%

0—- T T T T T T T T T T T T min
2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
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3.3.4. Tochterionenspektren der estrogenen Steroide

Estron Daughters of 269ES-
1004 1451
1431
%
130.1
158.9 183.1
1572
H 171.0
o el e ey | .IM;IO ﬂln’lw ber ] ml It Y ah Re et & ] S——
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Tochterionenspektrum von Estron; ESI negativ; Kollisionsenergie 50 V

Estradiol Daughters of 271ES-
145.1
1004
1431
183.1
%
169.1
m/z

300

Tochterionenspektrum von Estradiol; ESI negativ; Kollisionsenergie 50 V
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Ethinylestradiol

1004

Daughters of 295ES-
145.1

0 m/z
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Tochterionenspektrum von Ethinylestradiol; ESI negativ; Kollisionsenergie 50 V
D2 Estradiol Daughters of 273ES-
100+ 147.1
185.1
273.1
%
1451
173.1 241.2
187.1 199.0
0 m/z
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Tochterionenspektrum von d2-Estradiol; ESI negativ; Kollisionsenergie 40 V
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D4 Estron

Daughters of 273ES-

100+ 147.1
% 1451
132.1 1612 187.1
159,0
173.2
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Tochterionenspektrum von d4-Estron; ESI negativ; Kollisionsenergie 50 V

205



4.4

Aufbereitungsprozess der OWA-Tegel, schematisch

(aus http://www.bwb.de/deutsch/abwasser/owa/owa._tegel.html)
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51 Ermittelte Konzentrationen der Arzneimittelriickstande im Klarschlamm Ruhleben, Blahschiefer der Wasser werkes Stolpe und dem Sediment des
Sickerbeckens Stolpeinkl. der im wassrigen Anteil enthaltenen Konzentration (Blindwert); alle Wertein ng/g;

Klarschlamm Ruhleben
Filtrat/Blindwert
Methanol/Aceton
Dichlormethan

Etylacetat aus Trockenschlamm
Ethylacetat

Sediment Sickerbecken Stolpe
Wasser/Blindwert

Methanol

Dichlormethan

Isopropanol

Aceton

Ethylacetat

Filtermaterial Stolpe
Wasser/Blindwert

Methanol

Dichlormethan

Isopropanol

Aceton

Ethylacetat

<6
<6
<6
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

AMDOPH AMPH

<6
<6
<6
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

DMAA

<6
<6
<6
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

DP

<6
<6
<6
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

Carb.

13,75
11,88
13,75
<6
13,75

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

Phenazon Propyph.

<6
<6
<6
<6
<6

0,4
0,4
0,5
0,25
0,3
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

<6
<6
<6
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

PDP

<6
<6
<6
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

AAA

25
<6
7,5
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

FAA

20
<6
<6
<6
<6

<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25
<0,25

<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6
<0,6

IS rec %

99
112
97
110
103

98
117
114
117
115
100

115
103
101

93
100
100
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52.1
[uo/l]

Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von DMAA mit Filtermaterial desWW Stolpe

Inkubation DMAA AMDOPH AMPH AAA FAA
0 h 1.Ansatz 100 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
0 h 2.Ansatz 100 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
3 h 1.Ansatz 0,4 17,3 0,1 2,8 1,8

3 h 2.Ansatz 2,9 14,7 0,2 2,7 2,6

24 h 1.Ansatz <0,2 3,4 0,9 <0,2 <0,2
24 h 2.Ansatz <0,2 2,8 0,9 <0,2 <0,2
168 h 1.Ansatz <0,2 4,0 1,2 <0,2 <0,2
168 h 2.Ansatz <0,2 3,1 1,0 <0,2 <0,2

5.2.2.1 Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von Phenazon mit aktivem und deaktivem
Filtermaterial des WW Stolpe [ug/l]

Inkubationszeit [h] : 21,5 44 168
aktiv

Phenazon 1.Ansatz 11,70 10,40 < 0,05

Phenazon 2.Ansatz 12,00 11,10 < 0,05
DP 1.Ansatz 0,06 0,59 0,05
DP 2.Ansatz 0,05 0,55 0,05

deaktiv

Phenazon 1.Ansatz 14,60 15,03 16,00

Phenazon 2.Ansatz 14,1 14,3 14,9
DP 1.Ansatz < 0,05 < 0,05 < 0,05
DP 2.Ansatz < 0,05 < 0,05 < 0,05

5.2.2.2 Analysenergebnisse des Phenazonabbausim Roh- und Reinwasser Stolpe [ug/l]

Datum Probe AMDOPH AMPH DMAAP DP Phen. Propyph. PDP AAA FAA
15.01.2003 Rohw. Stolpe 0,58 0,16 004 029 1116 1,10 0,07 0,15 0,06
17.01.2003 Rohw. Stolpe 0,57 0,15 <0,02 0,28 106,2 1,07 0,06 0,12 0,05
20.01.2003 Rohw. Stolpe 0,50 0,16 <0,02 635 0,7 <0,02 0,27 <0,02 <0,02
14.01.2003 Reinw. Stolpe 0,56 0,10 <0,02 0,98 1109 0,06 0,14 0,04 0,02
17.01.2003 Reinw. Stolpe 0,59 0,10 <0,02 4,28 111,7 0,06 0,14 0,08 0,02
20.01.2003 Reinw. Stolpe 0,57 0,10 <0,02 64,5 103 <0,02 0,15 0,03 <0,02
14.01.2003 dest. Wasser <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 102,2 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
17.01.2003 dest. Wasser <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 1024 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
20.01.2003 dest. Wasser <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 101,3 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
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5.2.2.3 Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von Phenazon unter Beimpfung mit
Filterrickspulwasser der Wasserwerke Stolpe und Kaulsdorf [pg/l]

destilliertes Reinwasser Reinwasser Reinwasser Reinwasser Reinwasser

Wasser  Stolpe steril Stolpe Stolpe Kaulsdorf  Kaulsdorf

27.05.2003

Phenazon [ug/L] 9,5 9,4 10,6 9,7 9,5 9,2

DP [ug/L] < 0,05 1,02 1,1 1,1 < 0,05 < 0,05
30.05.2003

Phenazon [ug/L] 9,5 9,1 3,4 3,6 9,4 9,7

DP [ug/L] < 0,05 1,1 5,4 5,1 < 0,05 < 0,05
01.06.2003

Phenazon [ug/L] 9,6 9,4 1 1,2 9,6 9,2

DP [ug/L] < 0,05 1,9 6,9 6,9 < 0,05 < 0,05

5.23  Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von Metamizol mit Filtermaterial des WW
Stolpe [ug/l]

AMPH AAA FAA
0,5h 1.Ansatz 0,05 0,55 0,85
0,5h 2.Ansatz 0,25 0,65 0,4
3,5h 1.Ansatz 0,2 0,5 0,5
3,5h 2.Ansatz 0,05 0,25 0,4
48h 1.Ansatz 0,2 0,05 0,15
48h 2.Ansatz 0,3 0,05 0,15

524  Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von AMDOPH mit Filtermaterial des WW
Stolpe [ug/l]

Inkubationszeit 1.Ansatz AMDOPH 2.Ansatz AMDOPH
Oh 28,8 31,2
0,5h 29,0 24,2
2h 30,9 27,9
72 h 30,3 25,0
168 h 29,4 27,5

5.25  Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von DP mit Filtermaterial des WW Stolpe
[ng/l]

Inkubationszeit : 5 min 21,5h 44 h 7 Tage
deaktiviert 1.Ansatz 17,40 1,80 0,93 0,30
deaktiviert 2.Ansatz 14,50 1,52 1,08 0,30
aktiv 1.Ansatz 15,10 4,77 1,73 0,03
aktiv 2.Ansatz 15,20 3,08 0,78 0,03
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5.2.6.1 Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von AAA mit Filtermaterial desWW Stolpe

(/1]

AAA FAA AMPH
0 h 1.Ansatz 100 <0,5 <0,5
0 h 2.Ansatz 100 <0,5 <0,5
1,5h 1.Ansatz 63 <0,5 <0,5
1,5h 2.Ansatz 60 <0,5 <0,5
3 d 1.Ansatz 8,5 <0,5 <0,5
3 d 2.Ansatz 1,3 <0,5 <0,5
8 d 1.Ansatz <0,5 <0,5 <0,5
8 d 2.Ansatz <0,5 <0,5 <0,5

5.2.6.2 Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von FAA mit Filtermaterial des WW Stolpe

[no/]

FAA AAA AMPH
0 h 1.Ansatz 100 <0,5 <0,5
0 h 2.Ansatz 100 <0,5 <0,5
1,5h 1.Ansatz 42 2,4 <0,5
1,5h 2.Ansatz 47 2,5 <0,5
3 d 1.Ansatz <0,5 <0,5 <0,5
3d 2.Ansatz 0,6 <0,5 <0,5
8 d 1.Ansatz <0,5 <0,5 <0,5
8 d 2.Ansatz <0,5 <0,5 <0,5

5.2.6.3 Analysenergebnisse der Batchversuche zum Abbau von AMPH mit Filtermaterial desWW Stolpe

[no/]

AMPH

0 h 1.Ansatz 100
0 h 2.Ansatz 100
1,5h 1.Ansatz 92

1,5h 2.Ansatz 64

3 d 1.Ansatz 0,5
3 d 2.Ansatz <0,5
8 d 1.Ansatz <0,5
8 d 2.Ansatz <0,5
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5.3.1 Analysenergebnisseder Klarwerkeim Grof3raum Berlins[pug/1]

KW  Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA Carbam. Phenazon Propyph. PDP  AAA FAA

RUH 08.05.2002 Rohwasser DRW 0,63 0,12 <0,050 1,6 0,3 0,12 <0,060 7,1 14
RUH 14.05.2002 Rohwasser DRW 0,64 0,09 <0,050 15 0,32 0,13 0,05 7 1,3
RUH 17.05.2002 Rohwasser DRW 0,65 0,1 <0,050 1,5 0,37 0,12 <0,050 8,2 1,6
WDF 12.08.2002 Zulauf Steigeleitung 2 0,44 0,14 1,7 3,6 5 0,74 <0,0560 15 3,1
SCH 01.06.2003 Sandfang 0,25 0,08 <0,050 3 0,34 0,15 <0,050 7,8 24
STA 01.06.2003 Rechenhaus 0,3 0,06 <0,050 2,7 0,31 0,17 <0,050 11 3

WAS 03.06.2003 Vorklarung Zulauf 0,22 0,11 <0,050 2,6 0,4 0,54 n.b. 6,6 2,2
MUN 11.06.2003 Sandfang <0,050 0,11 <0,050 4,4 0,43 0,15 <0,0560 8,9 3,2
RUH 09.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,73 0,13  <0,050 2,1 0,34 0,15 <0,050 6 1,5
WAS 12.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,29 0,08 <0,050 2,16 0,49 0,22 <0,050 5,75 1,36
SCH 13.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,32 0,12 <0,050 3,29 0,64 0,23 0,06 558 1,64
STA 14.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,28 0,1 <0,050 1,9 0,3 0,13 <0,050 6,25 1,36
FAL 14.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,06 0,09 <0,050 3,1 0,48 0,21 <0,050 4,59 1,32
RUH 15.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,66 0,09 <0,050 1,7 0,32 0,14 <0,060 5,6 1,3
RUH 18.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,76 0,12 <0,050 1,8 0,39 0,15 <0,0560 6,6 1,6
WDF 26.05.2002 Ablauf Klarwerk 0,29 0,15 1,35 3,27 3,05 0,52 <0,050 2,24 1,59
MUN 26.05.2002 Ablauf Klarwerk <0,050 0,18 <0,050 2,69 0,51 0,27 <0,050 1,71 1,44
WDF 09.08.2002 Ablauf Klarwerk 0,36 0,13 0,79 4,1 3,4 0,53 <0,050 3 2,3
SCH 19.08.2002 Ablauf Klarwerk 0,42 0,23 <0,050 3,62 0,9 0,25 0,07 6,49 201
SCH 01.06.2003 Ablauf Klarwerk 0,22 0,09 <0,050 3 0,31 0,16 <0,050 55 2,3
STA 02.06.2003 Ablauf Klarwerk 0,25 0,17 <0,050 2,7 0,29 0,14 <0,050 56 2,5
WAS 03.06.2003 Ablauf Klarwerk 0,21 0,13 <0,050 2,4 0,37 0,36 <0,050 3 1,9
MUN 10.06.2003 Ablauf Klarwerk <0,050 0,25 <0,050 3,6 0,35 0,13 045 18 26
WDF 16.12.2002 Zulauf Spandau 0,3 0,41 <0,050 3 0,25 0,18 005 30 5,5
WDF 16.12.2002 Zulauf Oranienburg 0,12 0,1 4,6 16 12 11 0,12 9 2

WDF 16.12.2002 Zulauf Hennigsdorf <0,050 <0,050 <0,050 2,9 0,56 0,2 008 78 1.8
WDF 16.12.2002 Zulauf Glienicke <0,050 <0,050 <0,050 1,2 0,53 0,52 0,1 45 11
WDF 16.12.2002 Zulauf Falkensee <0,050 0,05 <0,050 1,2 0,28 0,12 007 75 1.8
WDF 16.12.2002 Zulauf Velten 0,08 0,13 <0,050 1,8 0,39 0,19 0,07 11 2.3
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5.3.2  Analysenergebnisse des Zulaufes (Rohzulauf) und Ablaufes des Klarwerks Ruhleben (Klarwasser) sowie den Permeaten der Membr anbelebungsanlagen
(PP1und PP2)

ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol
pa/l pa/l pa/l pa/l pa/l pa/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l

02.11.2001Ablauf PP1 0,51 0,11 <0,050 1,8 0,31 0,11 <0,050 4,3 1,1
06.11.2001 Ablauf PP1 0,64 0,06 <0,050 1,9 0,28 0,13 <0,050 0,85 1

12.11.2001 Ablauf PP1 0,55 0,1 <0,050 1,4 0,31 0,14 <0,050 5,8 1,5
20.11.2001Ablauf PP1 0,81 0,1 <0,050 2,6 0,2 0,15 <0,050 6,7 2,5
05.12.2001 Ablauf PP1 0,82 0,12 <0,050 2,3 0,23 0,16 <0,050 1,7 0,53
09.12.2001 Ablauf PP1 0,48 0,07 <0,050 1,4 0,25 0,07 <0,050 3,6 1,2
16.12.2001 Ablauf PP1 0,47 0,07 <0,050 1,6 0,18 0,08 <0,0560 4,2 1,3
19.12.2001 Ablauf PP1 0,88 0,16 <0,050 2,9 0,4 0,16 <0,050 6,7 1,9
14.01.2002 Ablauf PP1 0,57 0,12 <0,050 2 0,29 0,13 <0,060 5,1 1,5
16.01.2002 Ablauf PP1 0,49 0,08 <0,050 1,9 0,21 0,09 <0,060 3,7 1,2
21.01.2002Ablauf PP1 0,49 0,17 <0,050 2,4 0,17 0,15 <0,050 2,9 0,76
22.01.2002Ablauf PP1 0,68 0,09 <0,050 2,6 0,29 0,12 <0,050 4,8 1,7
23.01.2002 Ablauf PP1 0,72 0,16 <0,050 2,3 0,3 0,12 <0,050 5,6 1,5
27.01.2002Ablauf PP1 0,57 0,11 <0,050 2,3 0,25 0,12 <0,050 4,6 15
31.01.2002Ablauf PP1 0,67 0,14 <0,050 2,3 0,33 0,17  <0,050 6 1,8
05.02.2002 Ablauf PP1 0,69 0,1 <0,050 2,5 0,31 0,16 <0,050 5,9 1,9
07.02.2002 Ablauf PP1 0,72 0,16 <0,050 2,4 0,34 0,17  <0,050 6 1,7
13.02.2002 Ablauf PP1 0,7 0,19 <0,050 1,9 0,3 0,19 <0,050 5,3 1,6
16.02.2002 Ablauf PP1 0,99 0,21 <0,050 2,4 0,42 0,21 <0,050 7,9 2,3
20.02.2002 Ablauf PP1 0,7 0,15 <0,050 2 0,27 0,15 <0,050 4,7 1,3
22.02.2002Ablauf PP1 0,75 0,14 <0,050 1,9 0,31 0,17 <0,050 5,9 1,7
26.02.2002 Ablauf PP1 0,48 0,09 <0,050 1.4 0,16 0,1 <0,0560 3,5 0,94
05.03.2002 Ablauf PP1 1,5 0,25 <0,050 2,5 0,43 0,2 0,06 7,3 2

10.03.2002 Ablauf PP1 1,2 0,16 <0,050 2,2 0,36 0,16 <0,050 5,9 1,7
21.03.2002Ablauf PP1 0,54 0,08 <0,050 1,3 0,2 0,08 <0,050 3,1 1,1
27.03.2002 Ablauf PP1 0,55 0,11 <0,050 1,6 0,27 0,12 <0,050 34 1,1
04.04.2002 Ablauf PP1 0,55 0,09 <0,050 1,6 0,18 0,1 <0,050 2,7 0,91
09.04.2002 Ablauf PP1 0,63 0,09 <0,050 2 0,19 0,1 <0,050 3,2 1
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
12.04.2002 Ablauf PP1 0,68 0,11 <0,050 1,7 0,19 0,09 <0,050 3 1,1
16.04.2002 Ablauf PP1 0,36 <0,050 <0,050 1,2 0,12 0,07 <0,050 1.4 0,58
21.04.2002 Ablauf PP1 0,54 0,05 0,11 15 0,18 0,09 <0,060 2,5 0,98
25.04.2002 Ablauf PP1 0,85 0,16 <0,050 2,1 0,27 0,11  <0,050 4 1,5
29.04.2002 Ablauf PP1 0,79 0,13 <0,050 2,2 0,15 0,06 <0,050 1,8 0,78
02.05.2002 Ablauf PP1 0,57 0,1 <0,050 15 0,15 n.b. <0,0560 2,3 0,99
07.05.2002 Ablauf PP1 0,72 0,17 <0,050 1,7 0,22 0,09 <0,060 2,8 1,1
09.05.2002 Ablauf PP1 0,73 0,16 <0,050 2 0,22 0,08 <0,050 2,9 1,3
15.05.2002 Ablauf PP1 0,72 0,07 <0,050 1,7 0,2 0,06 <0,050 2,8 0,99
18.05.2002 Ablauf PP1 0,78 0,1 <0,050 1,9 0,25 0,06 <0,050 34 1,2
23.05.2002Ablauf PP1 0,68 0,15 <0,050 1,9 0,15 0,056 <0,050 1,3 0,59
28.05.2002 Ablauf PP1 0,57 0,14 <0,050 1,8 0,2 0,06 <0,060 3,1 0,95
30.05.2002Ablauf PP1 0,7 0,15 <0,050 1,8 0,18 0,05  <0,050 3 0,89
05.06.2002 Ablauf PP1 0,73 0,09 <0,050 1,6 0,16 0,05 <0,050 2,9 0,84
08.06.2002 Ablauf PP1 0,61 0,1 <0,050 1.4 0,14 0,05 <0,050 2,7 0,79
11.06.2002 Ablauf PP1 0,59 0,06 <0,050 1,3 0,13 <0,050 <0,050 2,2 0,58
13.06.2002 Ablauf PP1 0,52 0,07 <0,050 1,2 0,09 <0,050 <0,050 1,9 0,56
18.06.2002 Ablauf PP1 0,62 0,12 <0,050 1.4 0,18 <0,050 <0,050 2,3 0,63
20.06.2002 Ablauf PP1 0,59 0,08 <0,050 15 0,12 <0,050 <0,050 1,8 0,51
24.06.2002 Ablauf PP1 0,51 0,09 <0,050 1,4 0,06 <0,050 <0,050 1,3 0,35
27.06.2002 Ablauf PP1 0,7 0,15 <0,050 1,8 0,17 <0,050 <0,050 2,1 0,61
06.07.2002 Ablauf PP1 0,62 0,1 <0,050 1,9 0,11 <0,050 <0,050 2,6 0,71 1,1 <0,4 <0,4
09.07.2002 Ablauf PP1 0,61 0,08 <0,050 2,1 0,06 <0,0560 <0,050 1,6 0,42 0,9 <0,4 <0,4
11.07.2002Ablauf PP1 0,62 0,1 <0,050 1,8 0,09 <0,050 <0,050 1,7 0,46 1,2 <0,4 0,7
15.07.2002 Ablauf PP1 0,43 0,06 <0,050 1,7 0,08 <0,050 <0,050 1,8 0,41 1 <0,4 <0,4
18.07.2002 Ablauf PP1 0,68 0,12 <0,050 2 0,13 <0,050 0,05 2,4 0,63 1,3 <0,4 <0,4
23.07.2002 Ablauf PP1 0,44 0,06 <0,050 1,4 0,12 <0,050 <0,050 2,6 0,53 57 <0,4 <0,4
31.07.2002Ablauf PP1 0,57 0,11 <0,050 1,9 0,17 <0,050 <0,050 3,4 0,81 1.4 <0,4 0,5
06.08.2002 Ablauf PP1 0,32 0,05 <0,050 1,6 0,08 <0,050 <0,050 2,6 0,59 0,6 <0,4 <0,4
08.08.2002 Ablauf PP1 0,42 0,1 <0,050 1,6 0,22 <0,0560 <0,050 2,1 0,51 0,8 <0,4 <0,4
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
14.08.2002 Ablauf PP1 0,42 0,06 <0,050 1,3 0,09 <0,050 <0,050 2,5 0,5 0,7 <0,4 0,7
17.08.2002 Ablauf PP1 0,54 0,06 <0,050 1,9 0,07 <0,050 <0,050 1,8 0,29 1,7 <0,4 0,8
21.08.2002 Ablauf PP1 0,53 0,06 <0,050 15 0,05 <0,050 <0,050 1,2 0,2 1,2 <0,4 1,4
27.08.2002 Ablauf PP1 0,53 0,08 <0,050 1,9 0,07 <0,050 0,05 1,5 0,24 1 <0,4 0,7
01.09.2002 Ablauf PP1 0,71 0,1 <0,050 2,3 0,09 <0,050 0,05 2,7 0,46 1 <0,4 <0,4
04.09.2002 Ablauf PP1 0,62 0,13 0,14 1,8 0,19 0,08 0,05 3,9 0,75 6,1 0,9 0,9
09.09.2002 Ablauf PP1 0,73 0,12 <0,050 2,3 0,1 <0,050 0,05 2,5 0,44 7,2 0,6 1,1
12.09.2002 Ablauf PP1 0,63 0,11 <0,050 2,1 0,1 <0,050 0,05 2,1 0,39 0,3 <0,4 0,7
17.09.2002 Ablauf PP1 0,63 0,11 <0,050 2,1 0,08 <0,050 0,05 2 0,39 1 <0,4 1,6
19.09.2002 Ablauf PP1 0,77 0,13 <0,050 1,9 0,1 <0,050 0,05 2,4 0,46 1 <0,4 0,8
26.09.2002 Ablauf PP1 0,77 0,12 <0,050 2,1 0,14 <0,050 0,06 2,8 0,53 0,7 <0,4 <0,4
10.10.2002 Ablauf PP1 0,61 0,11 <0,050 15 0,11 <0,050 <0,050 2,3 0,5 0,4 <0,4 0,5
13.10.2002 Ablauf PP1 0,58 0,08 <0,050 1,7 0,09 <0,050 <0,050 2,3 0,48 0,6 <0,4 <0,4
26.10.2002Ablauf PP1 0,36 <0,050 <0,050 1,3 0,05 <0,050 <0,050 1,8 0,42 1,2 <0,4 0,7
29.10.2002Ablauf PP1 0,55 0,08 <0,050 1.4 0,12 <0,0560 <0,050 3,1 0,71 1 0,5 0,8
03.11.2002 Ablauf PP1 0,64 0,12 <0,050 1,8 0,17 0,05 0,05 3,4 0,88 1,9 <0,4 0,7
07.11.2002 Ablauf PP1 0,65 0,14 <0,050 2,3 0,2 0,07  <0,050 4 1 1,2 <0,4 0,8
12.11.2002 Ablauf PP1 0,57 0,09 <0,050 1,8 0,15 <0,050 <0,050 3,1 0,73 1,1 <0,4 1,5
16.11.2002 Ablauf PP1 0,62 0,11 <0,050 1,8 0,17 0,05 <0,060 3,1 0,74 0,6 <0,4 0,8
20.11.2002Ablauf PP1 0,93 0,14 <0,050 1,7 0,2 0,05 0,05 4,1 11 0,7 <0,4 1
24.11.2002Ablauf PP1 0,77 0,12 <0,050 1,8 0,17 0,05 <0,050 4,1 0,93 0,7 <0,4 0,6
26.11.2002Ablauf PP1 0,68 0,1 <0,050 1,8 0,16 0,05 0,05 3,6 0,81 1 <0,4 1
28.11.2002 Ablauf PP1 0,66 0,1 <0,050 1,7 0,13 <0,0560 <0,050 3,3 0,76 1,1 <0,4 2,2
02.12.2002 Ablauf PP1 0,65 0,06 <0,050 1,7 0,13 <0,050 <0,050 2,2 0,49 0,3 <0,4 0,5
05.12.2002 Ablauf PP1 0,67 0,09 <0,050 1,8 0,16 0,05 <0,050 3,6 0,84 0,7 <0,4 1,1
11.12.2002 Ablauf PP1 0,69 0,13 <0,050 15 0,22 0,06 <0,050 4,5 0,93 2,4 0,4 1,6
15.12.2002 Ablauf PP1 0,7 0,15 <0,050 1,8 0,22 0,06 <0,050 4,3 11 1 <0,4 0,5
17.12.2002 Ablauf PP1 0,55 0,09 <0,050 1,9 0,18 0,05 <0,050 3,9 0,9 <0,2 <0,4 0,7
19.12.2002 Ablauf PP1 0,53 0,12 <0,050 1,6 0,16 0,05 <0,050 4,1 1 0,7 <0,4 0,7
07.01.2003Ablauf PP1 0,73 0,11 <0,050 1,7 0,33 0,1 <0,050 5,5 1,2 2,1 <0,4 1
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
15.01.2003 Ablauf PP1 0,51 0,11 <0,050 1,3 0,21 0,08 <0,050 4,7 1 1,9 1,7 2,4
23.01.2003Ablauf PP1 0,74 0,13 <0,050 2 0,29 0,08 <0,060 6,1 1,5 2,3 <0,4 1,4
31.01.2002 Ablauf PP1 0,56 0,11 <0,050 1,4 0,28 0,06 <0,050 4,7 1,2 2,4 <0,4 1,2
08.02.2003Ablauf PP1 0,51 0,14 <0,050 1,5 0,21 0,09 <0,050 4,5 1,3 2,7 <0,4 2,6
17.02.2003 Ablauf PP1 0,68 0,12 <0,050 15 0,29 0,1 <0,050 6 1,5 2 5,5 1,3
25.02.2003Ablauf PP1 0,64 0,15 <0,050 1,6 0,58 0,1 <0,050 4,4 1,4 1,7 <0,4 3,9
06.03.2003 Ablauf PP1 0,63 0,19 <0,050 1,6 0,31 0,08 <0,0560 54 15 2,1 1,3 11
14.03.2003 Ablauf PP1 0,54 0,32 <0,050 1.4 0,43 0,07 <0,050 4,1 1,3 1,5 1,3 3,6
22.03.2003Ablauf PP1 0,6 0,19 <0,050 1.4 0,26 0,08 <0,050 4,2 1.4 2,2 0,5 2,2
30.03.2003Ablauf PP1 0,62 0,31 <0,050 15 0,24 0,07 <0,050 3,6 11
07.04.2003 Ablauf PP1 0,8 0,28 <0,050 1,6 0,26 0,09 <0,050 5,1 1,4
15.04.2003 Ablauf PP1 0,61 0,19 <0,050 15 0,22 0,08 <0,050 3,8 1,2
23.04.2003Ablauf PP1 0,52 0,13 <0,050 1,6 0,21 0,09 <0,060 4,2 1,4 3,7 0,8 1,5
01.05.2003Ablauf PP1 0,57 0,12 <0,050 1,6 0,19 0,1 <0,050 3,3 1,2 10 1 1,5
16.05.2003 Ablauf PP1 0,52 0,17 <0,050 1,8 0,22 0,1 <0,050 3 1,5 1,9 0,9 1,2
31.05.2003Ablauf PP1 0,56 0,17 <0,050 1,7 0,31 0,07 <0,050 3,3 1,9 1,2 0,7 1,8
15.06.2003 Ablauf PP1 0,56 0,16 <0,050 1,9 0,34 0,09 <0,060 3,7 2,2 4 1,3 3,4
29.06.2003Ablauf PP1 0,43 0,11 <0,050 15 0,26 0,05 <0,050 2,1 1,8
07.07.2003Ablauf PP1 0,56 0,14 <0,050 2,3 0,28 0,07 <0,050 1,8 2,4 1,4 <0,4 0,8
15.07.2003Ablauf PP1 0,49 0,12 <0,050 1,8 0,25 0,07 <0,0560 1,6 1,9 1,6 <0,4 <0,4
30.07.2003Ablauf PP1 0,56 0,14 <0,050 1,8 0,27 0,08 <0,050 1,9 0,96 0,8 <0,4 1,5
18.08.2003 Ablauf PP1 0,44 0,15 <0,050 1,9 0,24 0,06 <0,050 1,5 2,1 0,6 0,7 2
29.08.2003Ablauf PP1 0,38 0,1 <0,050 1,8 0,26 0,1 0,05 3,7 2,3 7,2 0,8 2,7
13.09.2003 Ablauf PP1 0,39 0,17 <0,050 1,7 0,16 <0,050 <0,050 1,6 1,8 0,8 0,4 1,9
28.09.2003Ablauf PP1 0,43 0,1 <0,050 1,9 0,18 0,06 <0,050 2,3 2 0,5 0,6 0,6
13.10.2003 Ablauf PP1 0,54 0,21 <0,050 1,6 0,15 0,05 <0,050 1.4 0,9 0,4 <0,4 0,8
17.10.2003Ablauf PP1 0,5 0,21 <0,050 1,8 0,22 0,06 <0,0560 1,7 2,3 0,6 <0,4 3,9
21.10.2003Ablauf PP1 0,43 0,08 <0,050 1,6 0,16 <0,050 <0,050 2,1 2
29.09.2003Ablauf PP1 0,55 0,09 <0,050 1,6 0,25 0,06 <0,050 3,6 2,1
02.11.2003Ablauf PP1 0,5 0,08 <0,050 1,6 0,23 0,15 <0,0560 4,3 2,4
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l

06.11.2003Ablauf PP1 0,49 0,1 <0,050 1,8 0,26 0,07 0,05 4,2 2,5
10.11.2003Ablauf PP1 0,38 0,07 <0,050 1,6 0,23 0,06  <0,050 4 1,6
20.11.2003Ablauf PP1 0,56 0,28 <0,050 1,8 0,2 0,06 <0,0560 1,7 3
02.11.2001 Ablauf PP2 0,49 0,08 <0,050 1,7 0,14 0,11 <0,050 5,3 0,94
06.11.2001 Ablauf PP2 0,59 0,11 <0,050 1,6 0,33 0,13 <0,050 1,2 1,2
12.11.2001 Ablauf PP2 0,53 0,08 <0,050 1,5 0,29 0,14 <0,050 5,3 1,4
29.11.2001 Ablauf PP2 0,65 0,08 <0,050 2 0,23 0,11 <0,050 4,2 0,96
05.12.2001 Ablauf PP2 0,81 0,16 <0,050 2,3 0,32 0,18 <0,050 6,5 1,6
09.12.2001 Ablauf PP2 0,49 0,05 <0,050 1,8 0,23 0,1 <0,050 4,3 15
16.12.2001 Ablauf PP2 0,46 0,06 <0,050 15 0,2 0,09 <0,050 4.4 1,3
19.12.2001 Ablauf PP2 0,79 0,14 <0,050 2,5 0,35 0,15 <0,050 5,9 1,6
27.12.2001 Ablauf PP2 0,72 0,07 <0,050 2,4 0,3 0,16 <0,050 5,2 1,6

Ablauf PP2 0,65 0,13 <0,050 1,9 0,31 0,13 <0,050 4,8 1,3
16.01.2002 Ablauf PP2 0,48 0,08 <0,050 1,9 0,2 0,11 <0,050 4,1 1,2
21.01.2002 Ablauf PP2 0,5 0,15 <0,050 2,3 0,16 0,18  <0,050 3 0,84
22.01.2002 Ablauf PP2 0,72 0,08 <0,050 2,6 0,23 0,13 <0,0560 4,1 1,6
23.01.2002 Ablauf PP2 0,93 0,16 <0,050 2,5 0,31 0,15 <0,050 7.4 2,2
27.01.2002 Ablauf PP2 0,51 0,09 <0,050 2,7 0,19 0,12 <0,050 4,1 1,3
31.01.2002 Ablauf PP2 0,55 0,1 <0,050 2 0,34 0,14 <0,050 6,2 1,7
05.02.2002 Ablauf PP2 0,68 0,14 <0,050 2,6 0,34 0,17 <0,050 7,7 1,9
07.02.2002 Ablauf PP2 0,74 0,17 <0,050 2,4 0,35 0,18 <0,050 6,7 1,8
13.02.2002 Ablauf PP2 0,75 0,15 <0,050 1,8 0,27 0,19 <0,0560 4,8 1,6
16.02.2002 Ablauf PP2 1 0,2 <0,050 2,4 0,36 0,23 <0,0560 7,9 2,2
20.02.2002 Ablauf PP2 0,79 0,19 <0,050 2,2 0,29 0,17 <0,050 6,2 1,5
22.02.2002 Ablauf PP2 0,73 0,14 <0,050 1,8 0,31 0,17 <0,050 6,3 1,7
26.02.2002 Ablauf PP2 0,5 0,08 <0,050 1,4 0,17 0,1 <0,050 3,1 0,95
05.03.2002 Ablauf PP2 1,3 0,22 <0,050 2,3 0,37 0,2 0,06 6,8 1,9
10.03.2002 Ablauf PP2 1,3 0,18 <0,050 2,4 0,34 0,18 0,05 6,5 1,9
21.03.2002 Ablauf PP2 0,47 0,09 <0,050 1,1 0,13 0,08 <0,060 2,5 0,8
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
27.03.2002 Ablauf PP2 0,53 0,11 <0,050 15 0,27 0,13 <0,050 3,8 1
04.04.2002 Ablauf PP2 0,72 0,13 <0,050 2 0,23 0,15 <0,050 4.4 1,3
09.04.2002 Ablauf PP2 0,63 0,09 <0,050 1,9 0,2 0,11 <0,050 3,6 1
12.04.2002 Ablauf PP2 0,67 0,12 <0,050 1,6 0,21 0,1 <0,050 3,5 11
16.04.2002 Ablauf PP2 0,3 <0,050 <0,050 0,86 0,1 0,07 <0,050 1.4 0,49
21.04.2002 Ablauf PP2 0,54 <0,050 0,11 15 0,2 0,1 <0,050 3 1,1
25.04.2002 Ablauf PP2 0,82 0,18 <0,050 2 0,29 0,14 <0,050 4,4 15
29.04.2002 Ablauf PP2 0,81 0,15 <0,050 2 0,29 0,15 <0,050 4,6 15
02.05.2002 Ablauf PP2 0,6 0,13 <0,050 15 0,2 n.b. <0,0560 3,2 1,3
07.05.2002 Ablauf PP2 0,69 0,15 <0,050 1,8 0,25 0,28 <0,060 3,1 1,3
09.05.2002 Ablauf PP2 0,79 0,18 <0,050 2 0,3 0,13  <0,050 4 1,6
15.05.2002 Ablauf PP2 0,74 <0,050 <0,050 1,6 0,24 0,23 <0,050 3,2 1,3
18.05.2002 Ablauf PP2 0,72 0,16 <0,050 1,7 0,29 0,13  <0,050 4 1,5
23.05.2002 Ablauf PP2 0,59 0,15 <0,050 1,8 0,19 0,11 <0,050 1,1 0,86
28.05.2002 Ablauf PP2 0,55 0,13 <0,050 1,7 0,26 0,13 <0,050 3,3 1,2
30.05.2002 Ablauf PP2 0,69 0,14 <0,050 1,8 0,24 0,12 <0,050 3,6 1,2
05.06.2002 Ablauf PP2 0,77 0,11 <0,050 1,8 0,,25 0,12 <0,050 3,9 2,7
08.06.2002 Ablauf PP2 0,64 0,12 <0,050 15 0,21 0,14 <0,050 3,3 1,3
11.06.2002 Ablauf PP2 0,56 0,08 <0,050 1,3 0,17 0,1 <0,060 24 0,85
13.06.2002 Ablauf PP2 0,46 0,08 <0,050 11 0,15 0,08 <0,060 1,9 0,88
18.06.2002 Ablauf PP2 0,7 0,13 <0,050 1,6 0,24 0,11 <0,050 2,8 1
20.06.2002 Ablauf PP2 0,6 0,1 <0,050 15 0,22 0,1 <0,0560 1,9 0,95
24.06.2002 Ablauf PP2 0,54 0,11 <0,050 15 0,15 0,07 <0,0560 1,6 0,84
27.06.2002 Ablauf PP2 0,76 0,16 <0,050 2 0,34 0,15 <0,050 3 1,5
06.07.2002 Ablauf PP2 0,6 0,11 <0,050 1,8 0,25 0,1 <0,050 2,9 1,4 0,8 <0,4 <0,4
09.07.2002 Ablauf PP2 0,6 0,12 <0,050 2 0,26 0,08 <0,060 2,5 1,3 0,7 <0,4 <0,4
11.07.2002 Ablauf PP2 0,64 0,12 <0,050 1,8 0,21 0,09 <0,0560 24 1,1 0,9 <0,4 11
15.07.2002 Ablauf PP2 0,57 0,09 <0,050 1,9 0,15 0,07 <0,050 1,6 0,82 1 <0,4 <0,4
18.07.2002 Ablauf PP2 0,61 0,15 <0,050 1,8 0,23 0,1 <0,0560 2,9 1,3 0,9 <0,4 <0,4
23.07.2002 Ablauf PP2 0,47 0,08 <0,050 1,5 0,19 0,08 <0,050 3,4 0,98 1,6 <0,4 <0,4
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
31.07.2002 Ablauf PP2 0,64 0,19 <0,050 2 0,3 0,11 <0,050 34 1,4 15 <0,4 <0,4
08.08.2002 Ablauf PP2 0,45 0,12 <0,050 1,6 0,32 0,07 <0,050 24 0,93 0,9 <0,4 <0,4
14.08.2002 Ablauf PP2 0,45 0,09 <0,050 15 0,16 0,07 <0,060 3,2 0,84 0,6 <0,4 0,4
17.08.2002 Ablauf PP2 0,57 0,1 <0,050 1,8 0,27 0,09 <0,050 3,2 1,4 0,5 <0,4 0,8
21.08.2002 Ablauf PP2 0,75 0,16 <0,050 2,2 0,34 0,12 <0,050 3.4 1,5 0,7 <0,4 1,7
27.08.2002 Ablauf PP2 0,45 0,1 <0,050 15 0,21 0,1 <0,050 2,8 0,91 1,1 <0,4 1,3
01.09.2002 Ablauf PP2 0,73 0,14 <0,050 2,1 0,29 0,13 <0,0560 3,2 15 <0,2 <0,4 <0,4
04.09.2002 Ablauf PP2 0,79 0,2 0,14 2,3 0,38 0,24 <0,050 4,9 15 0,4 <0,4 15
10.10.2002 Ablauf PP2 0,59 0,12 <0,050 15 0,21 0,11 <0,050 3,9 1 0,2 <0,4 0,6
13.10.2002 Ablauf PP2 0,72 0,11 <0,050 2 0,37 0,17 <0,050 5,8 1,5 0,7 <0,4 1,3
26.10.2002 Ablauf PP2 0,31 0,05 <0,050 1,1 0,07 <0,050 <0,050 2,1 0,63
29.10.2002 Ablauf PP2 0,52 0,08 <0,050 1.4 0,18 0,06 <0,050 3,9 0,96 1 <0,4 0,9
03.11.2002 Ablauf PP2 0,65 0,12 <0,050 2 0,28 0,1 <0,050 4,7 1,4 1,6 <0,4 0,5
07.11.2002 Ablauf PP2 0,63 0,14 <0,050 2,6 0,28 0,1 <0,050 4,7 1,4 0,9 <0,4 2,1
12.11.2002 Ablauf PP2 0,52 0,09 <0,050 1,6 0,21 0,08 <0,050 4 11 0,7 <0,4 15
16.11.2002 Ablauf PP2 0,65 0,14 <0,050 1,7 0,28 0,09 <0,050 4,7 1,3 0,6 <0,4 0,9
24.11.2002 Ablauf PP2 0,68 0,13 <0,050 1,5 0,23 0,1 <0,050 5 1.4 0,9 <0,4 <0,4
26.11.2002 Ablauf PP2 0,64 0,13 <0,050 1,6 0,23 0,09 <0,050 5 1,3 1,2 <0,4 0,5
28.11.2002 Ablauf PP2 0,65 0,14 <0,050 1,7 0,22 0,09 <0,050 4,5 1,3 0,7 <0,4 0,8
02.12.2002 Ablauf PP2 0,6 0,12 <0,050 15 0,23 0,08 <0,050 4,1 1,1 0,9 <0,4 <0,4
05.12.2002 Ablauf PP2 0,66 0,14 <0,050 1,8 0,26 0,08  <0,050 4 1,3 0,5 <0,4 0,5
11.12.2002 Ablauf PP2 0,72 0,14 <0,050 1,6 0,23 0,07 <0,050 3,9 1,3 0,8 <0,4 <0,4
15.12.2002 Ablauf PP2 0,7 0,12 <0,050 1,8 0,25 0,11  <0,0560 4,9 1,6 0,9 <0,4 <0,4
17.12.2002 Ablauf PP2 0,51 0,11 <0,050 2 0,2 0,07 <0,050 3,2 1,2 1,1 <0,4 <0,4
19.12.2002 Ablauf PP2 0,59 0,17 <0,050 1,8 0,23 0,08 <0,050 3,1 1,5 0,8 <0,4 0,5
07.01.2003 Ablauf PP2 0,75 0,14 <0,050 1,8 0,39 0,12 <0,050 5,3 1,5 3,8 <0,4 0,9
15.01.2003Ablauf PP2 0,57 0,11 <0,050 1,4 0,28 0,11 <0,0560 5,2 1,4 24 1,3 3
23.01.2003 Ablauf PP2 0,71 0,14 <0,050 1,9 0,29 0,1 <0,050 4,9 1,7 6 <0,4 1,3
31.01.2002 Ablauf PP2 0,64 0,13 <0,050 1.4 0,33 0,09 <0,050 4,3 1,6 9,5 <0,4 1,2
08.02.2003 Ablauf PP2 0,56 0,13 <0,050 1,6 0,25 0,11 <0,060 4,1 1,5 5,1 <0,4 2,3
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
17.02.2003 Ablauf PP2 0,68 0,1 <0,050 1,8 0,31 0,08  <0,050 3 1.4 8,3 3 3,6
25.02.2003 Ablauf PP2 0,62 0,1 <0,050 1,6 0,4 0,09  <0,050 3 1.4 10 0,8 <0,4
06.03.2003 Ablauf PP2 0,69 0,2 <0,050 1,6 0,32 0,11 <0,050 6,4 2 13 2,2 10
14.03.2003 Ablauf PP2 0,41 0,18 <0,050 1.4 0,34 0,13 <0,050 6,6 2,1 13 2,4 3,5
22.03.2003 Ablauf PP2 0,75 0,14 <0,050 1,7 0,37 0,15 <0,050 5,5 2 8,5 1,4 2,5
30.03.2003 Ablauf PP2 0,58 0,1 <0,050 1.4 0,28 0,13 <0,0560 4,2 1,3
07.04.2003 Ablauf PP2 0,74 0,19 <0,050 1,6 0,26 0,12 <0,0560 4,5 15
15.04.2003 Ablauf PP2 0,64 0,15 <0,050 1,6 0,23 0,11 <0,050 3,9 1,3
23.04.2003 Ablauf PP2 0,67 0,13 <0,050 1,7 0,28 0,11 <0,050 4,9 1,8 9,5 1,7 0,7
01.05.2003 Ablauf PP2 0,54 0,15 <0,050 1,4 0,2 0,09 <0,0560 3,8 11 43 4,1 3,7
16.05.2003 Ablauf PP2 0,55 0,19 <0,050 1,9 0,29 0,08 <0,050 3,2 1,5 3 0,8 1,8
31.05.2003 Ablauf PP2 0,67 0,14 <0,050 1,9 0,3 0,11 <0,050 4.4 2,4 1,1 0,6 1,8
15.06.2003 Ablauf PP2 0,61 0,16 <0,050 2 0,33 0,11 <0,050 4,6 2,5 1,7 0,8 1,5
29.06.2003 Ablauf PP2 0,56 0,11 <0,050 1,9 0,3 0,1 0,05 3,9 2,2
07.07.2003 Ablauf PP2 0,41 0,1 <0,050 1,8 0,22 0,08 <0,050 3 1,7 0,7 <0,4 <0,4
07.07.2003 Ablauf PP2 0,48 0,09 <0,050 1,7 0,24 0,1 0,05 3,6 1,7 0,6 <0,4 <0,4
30.07.2003 Ablauf PP2 0,56 0,13 <0,050 1,8 0,28 0,1 <0,050 3,5 2,1 0,5 <0,4 0,6
14.08.2003 Ablauf PP2 0,35 0,1 <0,050 15 0,19 0,06 <0,050 0,8 1,4 0,2 <0,4 0,5
29.08.2003 Ablauf PP2 0,34 0,08 <0,050 1,9 0,17 0,08 <0,050 1,8 1,7 0,4 <0,4 <0,4
13.09.2003 Ablauf PP2 0,39 0,21 <0,050 15 0,17 0,07 <0,050 1.4 1,7 <0,2 <0,4 1,2
28.09.2003 Ablauf PP2 0,39 0,1 <0,050 1,7 0,24 0,08 <0,050 4,1 2,1 0,6 0,5 11
13.10.2003 Ablauf PP2 0,55 0,16 <0,050 1,7 0,29 0,1 <0,050 2 2,8 0,5 0,5 1,3
17.10.2003Ablauf PP2 0,5 0,13 <0,050 1,8 0,26 0,08 0,06 4,1 2,6 2 0,7 8
21.10.2003Ablauf PP2 0,43 0,07 <0,050 1,6 0,19 0,07 0,05 3,6 2
25.10.2003 Ablauf PP2 0,43 0,07 <0,050 1.4 0,19 0,06 <0,050 5,2 2,2
29.09.2003 Ablauf PP2 0,42 0,06 <0,050 11 0,22 0,06 <0,060 3,5 1,7
02.11.2003Ablauf PP2 0,42 0,08 <0,050 1,4 0,23 0,13 <0,050 5.4 2,3
06.11.2003 Ablauf PP2 0,4 0,09 <0,050 1,5 0,2 0,07  <0,050 5 2
10.11.2003 Ablauf PP2 0,37 <0,050 <0,050 1,6 0,13 0,07 <0,050 2,2 1,6
16.11.2003Ablauf PP2 0,55 0,11 <0,050 1,9 0,29 0,09 <0,060 5,3 2,9 12 <0,4 2,4
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol
pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
20.11.2003 Ablauf PP2 0,61 0,18 <0,050 1,8 0,29 0,07 <0,050 2,6 3,1
02.11.2001 Rohzulauf 0,55 0,07 <0,050 1,6 0,35 0,4 <0,050 5,2 1.4
06.11.2001 Rohzulauf 0,57 0,09 <0,050 1,6 0,39 0,11 <0,0560 5,1 1,2
12.11.2001 Rohzulauf 0,56 0,09 <0,050 1,8 0,31 0,12 <0,0560 7,3 1,6
20.11.2001 Rohzulauf 0,91 0,12 <0,050 2,2 0,48 0,12  <0,050 11 2,5
29.11.2001 Rohzulauf 0,6 0,12 <0,050 2 0,29 0,14 <0,050 6,7 15
05.12.2001 Rohzulauf 0,64 0,11 <0,050 1,8 0,29 0,15 <0,050 6,3 1,5
09.12.2001 Rohzulauf 0,62 0,09 <0,050 2 0,35 0,11 <0,050 7.8 2
16.12.2001 Rohzulauf 0,71 0,14 <0,050 2,2 0,33 0,15 <0,050 8,3 1,9
19.12.2001 Rohzulauf 0,7 0,11 <0,050 2,1 0,3 0,13 <0,050 7,2 1,7
27.12.2001 Rohzulauf 0,69 0,11 <0,050 2 0,36 0,14 <0,050 7,4 1.4
Rohzulauf 0,58 0,11 <0,050 1,6 0,36 0,13 <0,050 6,6 1,6
14.01.2002Rohzulauf 0,5 0,1 <0,050 1,5 0,33 0,13 <0,050 6,5 1,5
16.01.2002Rohzulauf 0,38 0,08 <0,050 1,2 0,23 0,08 <0,0560 4,8 1,1
21.01.2002 Rohzulauf 0,68 0,14 <0,050 2,1 0,4 0,14 <0,050 8,6 2
22.01.2002Rohzulauf 0,71 0,15 <0,050 2,2 0,42 0,13 <0,0560 8,1 1,8
04.02.2002 Rohzulauf 0,71 0,2 <0,050 2,5 0,46 0,15 <0,050 10 2,2
06.02.2002 Rohzulauf 0,7 0,14 <0,050 2,1 0,39 0,16 <0,050 8,8 2,1
13.02.2002Rohzulauf 0,73 0,15 <0,050 1,8 0,42 0,14 <0,050 8,3 2
15.02.2002Rohzulauf 0,93 0,18 <0,050 2 0,51 0,2 <0,050 11 2,5
19.02.2002Rohzulauf 0,72 0,15 <0,050 1,9 0,38 0,16 <0,0560 7,5 1,5
22.02.2002Rohzulauf 0,75 0,13 <0,050 1,7 0,46 0,18 <0,0560 8,7 2,1
25.02.2002 Rohzulauf 0,5 0,09 <0,050 1,3 0,27 0,09 <0,060 5,2 1,1
04.03.2002 Rohzulauf 1.4 0,26 <0,050 2,3 0,6 0,21 0,08 11 2,1
09.03.2002 Rohzulauf 1,1 0,18 <0,050 2 0,52 0,26 0,07 9,1 1,9
20.03.2002Rohzulauf 0,49 0,08 <0,050 1 0,26 0,08 <0,0560 4,9 1,1
27.03.2002 Rohzulauf 0,57 0,09 <0,050 1.4 0,26 0,11 0,05 5,8 11
08.04.2002 Rohzulauf 0,53 0,09 <0,050 1,5 0,24 0,09 <0,050 5 0,97
12.04.2002 Rohzulauf 0,66 0,12 <0,050 1,5 0,29 0,1 0,05 6,1 1,2
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
15.04.2002Rohzulauf 0,33 <0,050 <0,050 1 0,17 0,08 <0,050 3,2 0,65
20.04.2002 Rohzulauf 0,45 <0,050 0,11 1,3 0,24 0,1 <0,050 5 1
24.04.2002 Rohzulauf 0,81 0,14 <0,050 1,8 0,31 0,12 0,05 8,1 1,6
29.04.2002 Rohzulauf 0,73 0,12 <0,050 1,7 0,34 0,16 <0,050 7,3 1,4
06.05.2002 Rohzulauf 0,8 0,15 <0,050 1,6 0,34 0,14 <0,050 7,2 1,6
08.05.2002 Rohzulauf 0,63 0,12 <0,050 1,6 0,3 0,12 <0,060 7,1 1,4
14.05.2002Rohzulauf 0,64 0,09 <0,050 1,5 0,32 0,13 0,05 7 1,3
17.05.2002Rohzulauf 0,65 0,1 <0,050 15 0,37 0,12 <0,050 8,2 1,6
22.05.2002 Rohzulauf 0,72 0,16 <0,050 1,6 0,36 0,14 <0,050 6,8 1,3
29.05.2002 Rohzulauf 0,58 0,13 <0,050 1,7 0,37 0,14 <0,0560 7,5 1,3
30.05.2002 Rohz ulauf 0,7 0,13 <0,050 1,7 0,41 0,14  <0,050 8 4,7
04.06.2002 Rohzulauf 0,64 0,11 <0,050 1,3 0,39 0,11 <0,050 7,3 1,4
07.06.2002 Rohzulauf 0,57 0,11 <0,050 1.4 0,34 0,18 <0,0560 7,2 1,3
10.06.2002Rohzulauf 0,46 0,07 <0,050 1,2 0,35 0,1 <0,050 5,4 0,94
12.06.2002Rohzulauf 0,43 0,07 <0,050 1,2 0,33 0,09 <0,050 6,3 11
17.06.2002Rohzulauf 0,63 0,12 <0,050 15 0,36 0,1 <0,0560 7,3 1,3
19.06.2002 Rohzulauf 0,64 0,15 <0,050 1,6 0,45 0,14 <0,050 7,1 1,3
23.06.2002 Rohzulauf 0,52 0,1 <0,050 1.4 0,35 0,12 <0,050 6,6 1,2
26.06.2002 Rohzulauf 0,71 0,15 <0,050 2 0,42 0,16 <0,050 8,8 1,7
05.07.2002 Rohzulauf 0,64 0,15 <0,050 1,8 0,44 0,12 <0,0560 7,8 1,9 132 18 5,4
08.07.2002 Rohzulauf 0,5 0,08 <0,050 1,6 0,3 0,09 <0,050 5,7 1,3 160 12 5,8
10.07.2002Rohzulauf 0,49 0,1 <0,050 1.4 0,29 0,09 <0,050 5 1,2 190 40 7,6
14.07.2002Rohzulauf 0,36 0,08 <0,050 1,7 0,28 0,12 <0,0560 4,8 1 175 12,4 3,1
22.07.2002 Rohzulauf 0,61 0,13 0,1 2 0,4 0,16 <0,0560 8,1 1,7 246 9,9 6,9
30.07.2002 Rohzulauf 0,52 0,13 <0,050 1,6 0,37 0,11 <0,050 6,7 1.4 105 7,5 3,3
05.08.2002 Rohzulauf 0,25 0,06 <0,050 15 0,18 0,07 <0,060 3,7 0,86 105 5,6 3,2
07.08.2002 Rohzulauf 0,36 0,06 <0,050 1,2 0,28 0,07 <0,060 5,2 11 78 23 3,5
13.08.2002Rohzulauf 0,35 <0,050 <0,050 1,1 0,28 0,08 <0,050 5,1 11 71 15 2,1
16.08.2002Rohzulauf 0,58 0,12 <0,050 1,9 0,42 0,11 <0,050 8,4 1,8
20.08.2002 Rohzulauf 0,56 0,12 <0,050 1,5 0,36 0,13 <0,050 6,3 1,4 157 8 14
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol
pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
26.08.2002 Rohzulauf 0,51 0,13 <0,050 1,7 0,35 0,16 <0,050 5,9 1,2 127 6,7 6,5
31.08.2002 Rohzulauf 0,65 0,12 <0,050 2 0,39 0,15 <0,0560 7,9 1,6 130 7,7 4,5
03.09.2002 Rohzulauf 0,62 0,14 <0,050 1.8 0,38 0,24 <0,0560 7,6 1,5 120 6,5 4,7
08.09.2002 Rohzulauf 0,73 0,16 <0,050 2,3 0,46 0,17 <0,050 8,9 1,7 136 7,8 2,5
11.09.2002 Rohzulauf 0,72 0,17 <0,050 2,3 0,51 0,18 0,06 8,8 1,7 402 10 23
16.09.2002 Rohzulauf 0,55 0,13 <0,050 1,8 0,36 0,14 <0,050 6,4 1,2 224 11 27
18.09.2002Rohzulauf 0,69 0,14 <0,050 1,6 0,38 0,13  <0,050 7 1,3 288 17 25
25.09.2002 Rohzulauf 0,67 0,14 <0,050 1,9 0,4 0,17  <0,050 8 1,6 332 17 8,4
09.10.2002 Rohzulauf 0,65 0,14 <0,050 1,6 0,4 0,15 0,09 7,4 1.4 238 20 6,5
12.10.2002Rohzulauf 0,65 0,12 <0,050 1,7 0,41 0,16 <0,050 7,8 1,5 262 16 55
25.10.2002 Rohzulauf 0,34 <0,050 <0,050 1 0,16 0,09 <0,0560 5,1 11 214 20 10
28.10.2002 Rohzulauf 0,39 0,07 <0,050 0,97 0,23 0,09 <0,050 5 1 124 15 6
02.11.2002Rohzulauf 0,63 0,15 <0,050 1,7 0,59 0,16 <0,050 7,8 1,8 138 9,4 4,1
06.11.2002 Rohzulauf 0,66 0,14 <0,050 2,3 0,45 0,13 0,05 7,7 1,7
11.11.2002Rohzulauf 0,48 0,1 <0,050 1,5 0,35 0,11 <0,0560 5,9 1,2 145 17 11
15.11.2002Rohzulauf 0,45 0,1 <0,050 1,2 0,33 0,1 <0,050 5,5 1,1 140 16 13
19.11.2002Rohzulauf 0,72 0,16 <0,050 1.4 0,41 0,14 0,05 8,1 1,8 127 23 12
23.11.2002 Rohzulauf 0,6 0,13 <0,050 1.4 0,36 0,12 <0,050 7,7 1,5 112 17 9,9
25.11.2002 Rohzulauf 0,69 0,15 <0,050 1,6 0,38 0,13 0,07 8,4 1,7 108 25 14
27.11.2002Rohzulauf 0,64 0,14 <0,050 1,4 0,35 0,12 0,05 8,1 1,6 86 15 11
01.12.2002 Rohzulauf 0,66 0,12 <0,050 1,6 0,45 0,13 <0,0560 8,1 1,7 132 19 9,7
05.12.2002 Rohzulauf 0,63 0,14 <0,050 1,7 0,35 0,14 <0,050 8,1 1,8 78 24 6,7
11.12.2002Rohzulauf 0,57 0,13 <0,050 1,3 0,29 0,09 0,05 6,9 1,5 72 46 9,9
14.12.2002Rohzulauf 0,57 0,12 <0,050 15 0,38 0,13 0,05 8 1,6 44 37 5
16.12.2002 Rohzulauf 0,4 0,1 <0,050 1,3 0,27 0,09 0,05 5,8 1,2 56 52 6
18.12.2002Rohzulauf 0,49 0,12 <0,050 1,3 0,28 0,1 <0,0560 7,2 1.4 66 51 8,8
06.01.2003Rohzulauf 0,68 0,14 <0,050 1,7 0,82 0,16 <0,050 8,2 1,7 114 16 8
14.01.2003 Rohzulauf 0,59 0,11 <0,050 15 0,56 0,12 <0,050 7,6 1,5 130 3,9 23
22.01.2003Rohzulauf 0,64 0,13 <0,050 1,7 0,4 0,11 0,05 8,7 1,8 114 60 6,8
30.01.2002 Rohzulauf 0,52 0,11 <0,050 1,2 0,35 0,08 <0,050 6,6 1,4 97 47 5,9
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol
pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
07.02.2003 Rohzulauf 0,52 0,11 <0,050 1,5 0,26 0,11 0,06 7 1,6 190 16 16
16.02.2003 Rohzulauf 0,8 0,15 <0,050 1,9 0,41 0,14 <0,0560 9,6 1,9 160 30 17
24.02.2003Rohzulauf 0,67 0,2 <0,050 1,6 0,7 0,14 0,08 9 1,8 140 63 16
06.03.2003 Rohzulauf 0,7 0,14 <0,050 1,7 0,63 0,1 0,06 10 2,1 106 43 23
13.03.2003Rohzulauf 0,46 0,12 <0,050 1,2 0,46 0,11 0,05 7,7 1,7 194 43 35
21.03.2003Rohzulauf 0,74 0,22 <0,050 15 0,72 0,12 <0,0560 9,4 2 230 47 18
29.03.2003Rohzulauf 0,78 0,17 <0,050 1,7 0,34 0,15 <0,050 9,8 2
06.04.2003 Rohzulauf 0,78 0,17 <0,050 1,7 0,35 0,13  <0,050 9 1,7
14.04.2003Rohzulauf 0,56 0,15 <0,050 1,7 0,33 0,12 <0,0560 8,8 1,7
22.04.2003Rohzulauf 0,48 0,08 <0,050 1,4 0,25 0,11 <0,050 6,2 1,3 244 26 8,1
30.04.2003 Rohzulauf 0,6 0,16 <0,050 1,5 0,36 0,13 <0,050 7,4 1,7 347 15 14
15.05.2003 Rohzulauf 0,56 0,16 <0,050 1,8 0,34 0,11 <0,050 7,3 1,9 220 17 9,7
30.05.2003Rohzulauf 0,63 0,13 <0,050 1,8 0,34 0,13 <0,050 8,4 2,5 190 10 17
14.06.2003 Rohzulauf 0,57 0,15 <0,050 1,9 0,41 0,12 <0,050 7,8 2,4 278 12 15
28.06.2003 Rohzulauf 0,57 0,14 <0,050 1,8 0,43 0,11  <0,050 9 2,9 162 16 9,2
06.07.2003Rohzulauf 0,51 0,13 <0,050 2,3 0,4 0,1 <0,050 8,5 2,7 152 14 5,3
14.07.2003 Rohzulauf 0,55 0,15 <0,050 1,7 0,3 0,1 <0,050 7 1,8 123 20 10
29.07.2003Rohzulauf 0,47 0,15 <0,050 1,6 0,29 0,1 <0,050 7 2,5 242 15 14
13.08.2003Rohzulauf 0,39 0,14 <0,050 1,5 0,29 0,08 0,05 6,2 2,1 187 24 6,1
28.08.2003Rohzulauf 0,35 0,14 <0,050 1,5 0,29 0,08 <0,0560 6,1 2,2 96 3,9 22
12.09.2003 Rohzulauf 0,39 0,13 <0,050 1.4 0,25 0,07 <0,050 7,2 2,5 265 23 11
28.09.2003Rohzulauf 0,41 0,09 <0,050 1,6 0,25 0,08 <0,050 7 2,4 90 8,6 6
12.10.2003 Rohzulauf 0,5 0,14 <0,050 1,6 0,33 0,09 <0,0560 8,3 2,8 78 45 13
16.10.2003 Rohzulauf 0,48 0,14 <0,050 15 0,36 0,08 <0,0560 8,5 2,8 94 25 61
20.10.2003 Rohzulauf 0,49 0,11 <0,050 1,8 0,36 0,08 0,17 8,3 2,8
24.10.2003Rohzulauf 0,39 0,12 <0,050 0,93 0,2 0,06 <0,060 5,9 1,7
28.10.2003Rohzulauf 0,55 0,12 <0,050 1,6 0,3 0,08 0,18 8 2,6
05.11.2003 Rohzulauf 0,42 0,12 <0,050 1,6 0,28 0,07 0,14 7,5 2,5
09.11.2003Rohzulauf 0,58 0,15 <0,050 2 0,29 0,09 <0,050 11 4,3
15.11.2003 Rohzulauf 0,55 0,12 <0,050 1,8 0,29 0,08 <0,0560 8,7 3,2 79 17 5,5
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l

19.11.2003Rohzulauf 0,55 0,18 <0,050 1,6 0,27 0,08 0,06 8,6 3,7
02.11.2001Klarwasser 0,48 0,07 <0,050 1,8 0,29 0,13 <0,050 4,4 1
06.11.2001Klarwasser 0,67 0,1 <0,050 1,9 0,4 0,18 <0,050 1,3 1,4
12.11.2001Klarwasser 0,62 0,08 <0,050 1,6 0,35 0,15 <0,050 6 1,8
20.11.2001Klarwasser 0,81 0,1 <0,050 2,2 0,43 0,17 <0,050 7,1 2,2
29.11.2001Klarwasser 0,63 0,1 <0,050 2 0,28 0,14 <0,050 5,4 1,2
05.12.2001Klarwasser 0,49 0,09 <0,050 1,6 0,24 0,12 <0,050 1,9 0,58
09.12.2001Klarwasser 0,6 0,09 <0,050 1,9 0,33 0,13 <0,050 5,7 1,6
09.12.2001Klarwasser 0,47 0,08 <0,050 <0,050 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050

Klarwasser 0,58 0,11 <0,050 1,8 0,29 0,12 <0,050 4,7 1,3
14.01.2002Klarwasser 0,6 0,12 <0,050 2 0,4 0,14 <0,050 6,4 1,8
16.01.2002Klarwasser 0,44 0,08 <0,050 1,5 0,25 0,11 <0,050 4.6 1,2
21.01.2002Klarwasser 0,73 0,14 <0,050 2,5 0,41 0,19 <0,050 7,8 2,1
22.01.2002Klarwasser 0,59 0,09 <0,050 2,1 0,32 0,13 <0,050 5,5 1,5
23.01.2002Klarwasser 0,6 0,11 <0,050 2,3 0,32 0,14 <0,050 6,2 1,6
27.01.2002Klarwasser 0,54 0,1 <0,050 2,1 0,31 0,13 <0,050 5,7 1,5
31.01.2002Klarwasser 0,58 0,12 <0,050 2 0,3 0,15 <0,050 5,2 1,6
05.02.2002Klarwasser 0,67 0,09 <0,050 2,6 0,4 0,18 <0,050 7,9 2
07.02.2002Klarwasser 0,66 0,13 <0,050 2,5 0,37 0,18 <0,050 7,2 1,9
13.02.2002Klarwasser 0,45 0,09 <0,050 1,4 0,22 0,11 <0,050 4,2 1
16.02.2002Klarwasser 1,1 0,17 <0,050 2,9 0,48 0,24 <0,050 9,7 2,6
17.02.2002Klarwasser 0,89 0,17 <0,050 2,4 0,45 0,21 <0,050 8,2 2,2
20.02.2002Klarwasser 0,71 0,11 <0,050 2 0,34 0,16 <0,050 6,2 1,5
22.02.2002Klarwasser 0,65 0,11 <0,050 1,9 0,34 0,16 <0,050 6,1 1,6
26.02.2002Klarwasser 0,47 0,08 <0,050 1,3 0,22 0,09 <0,050 4 1
05.03.2002Klarwasser 1,3 0,18 <0,050 2,4 0,51 0,23 <0,050 8,3 2
10.03.2002Klarwasser 1,1 0,14 <0,050 2,2 0,41 0,16 <0,050 7,3 1,8
21.03.2002Klarwasser 0,48 0,07 <0,050 1,4 0,23 0,09 <0,050 4,1 1,1
27.03.2002Klarwasser 0,56 0,07 <0,050 1,6 0,42 0,14 <0,050 5,2 1,2
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
04.04.2002Klarwasser 0,59 0,1 <0,050 1,9 0,27 0,14 <0,050 4,8 1,1
09.04.2002Klarwasser 0,59 0,08 <0,050 1,8 0,26 0,11 <0,050 4,8 1,1
12.04.2002Klarwasser 0,6 0,09 <0,050 1,6 0,25 0,11 <0,050 4,7 1,2
16.04.2002Klarwasser 0,38 <0,050 <0,050 1,2 0,19 0,09 <0,050 3,1 0,8
21.04.2002Klarwasser 0,49 0,05 <0,050 1,3 0,22 0,09 <0,050 3,8 1
25.04.2002Klarwasser 0,9 0,16 <0,050 2,3 0,38 0,18 <0,050 7,2 1,8
29.04.2002Klarwasser 0,75 0,15 <0,050 2 0,33 0,19 <0,050 6,3 1,5
07.05.2002Klarwasser 0,64 0,09 <0,050 1,7 0,28 0,13 <0,050 5,3 1,3
09.05.2002Klarwasser 0,73 0,13 <0,050 2,1 0,34 0,15 <0,050 6 1,5
15.05.2002Klarwasser 0,66 0,09 <0,050 1,7 0,32 0,14 <0,050 5,6 1,3
18.05.2002Klarwasser 0,76 0,12 <0,050 1,8 0,39 0,15 <0,050 6,6 1,6
23.05.2002Klarwasser 0,57 0,14 <0,050 1,6 0,29 0,13 <0,050 4,5 1
28.05.2002Klarwasser 0,43 0,1 <0,050 1,4 0,26 0,12 <0,050 4,6 1
30.05.2002Klarwasser 0,57 0,15 <0,050 1,9 0,32 0,15 <0,050 6,3 1,3
05.06.2002Klarwasser 0,73 0,16 <0,050 1,7 0,34 0,13 <0,050 6,9 1,9
08.06.2002Klarwasser 0,58 0,1 <0,050 1,6 0,29 0,13 <0,050 5,8 1,4
11.06.2002 Klarwasser 0,62 0,11 <0,050 1,5 0,36 0,14 <0,050 5,9 1,2
13.06.2002Klarwasser 0,51 0,09 <0,050 1,4 0,27 0,11 <0,050 4,9 2
18.06.2002Klarwasser 0,66 0,11 <0,050 1,7 0,32 0,13 <0,050 5,8 1,3
20.06.2002Klarwasser 0,65 0,11 <0,050 1,6 0,35 0,13 <0,050 5,2 1,2
24.06.2002Klarwasser 0,52 0,14 <0,050 1,5 0,3 0,11 <0,050 5,2 1,2
27.06.2002Klarwasser 0,71 0,19 <0,050 2,1 0,41 0,17 <0,050 7 1,7
06.07.2002Klarwasser 0,54 0,17 <0,050 1,8 0,31 0,12 <0,050 5,4 1,6 13 1,5 0,6
09.07.2002Klarwasser 0,54 0,12 <0,050 1,8 0,34 0,12 <0,050 5,2 1,5 16 1,1 0,6
11.07.2002Klarwasser 0,64 0,15 <0,050 1,9 0,34 0,14 <0,050 5,1 1,4 52 1,4 1,1
15.07.2002Klarwasser 0,47 0,12 <0,050 1,7 0,29 0,12 <0,050 4,4 1,2 23 <0,4 0,9
18.07.2002Klarwasser 0,62 0,15 <0,050 2 0,4 0,16 <0,050 5,5 1,5 23 0,9 0,9
23.07.2002Klarwasser 0,38 0,1 <0,050 1,6 0,26 0,14 <0,050 4,5 1,1 25 0,9 0,7
31.07.2002Klarwasser 0,56 0,15 <0,050 1,9 0,36 0,14 <0,050 5,5 1,4 13 0,8 1,1
06.08.2002Klarwasser 0,21 0,1 <0,050 1,3 0,15 0,07 <0,050 2,9 0,77 21 0,7 0,9
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
08.08.2002Klarwasser 0,36 0,11 <0,050 1,7 0,26 0,1 <0,050 4,2 1 7,8 <0,4 1,2
14.08.2002Klarwasser 0,21 0,05 <0,050 0,83 0,13 0,05 <0,050 2,7 0,61 4,1 <0,4 0,7
17.08.2002Klarwasser 0,5 0,1 <0,050 1,6 0,33 0,11 <0,050 5 1,4 6,6 <0,4 3,1
21.08.2002Klarwasser 0,61 0,17 <0,050 2 0,36 0,11 <0,050 5,7 1,6 6,6 <0,4 1,7
27.08.2002Klarwasser 0,49 0,08 <0,050 1,6 0,27 0,12 <0,050 4,5 1,2 10 <0,4 2,7
01.09.2002Klarwasser 0,49 0,09 <0,050 1,5 0,26 0,1 <0,050 14,1 1,1 3,8 <0,4 1
04.09.2002Klarwasser 0,53 0,14 <0,050 1,7 0,31 0,12 <0,050 4.6 1,1 4,7 0,4 1,7
09.09.2002Klarwasser 0,78 0,18 <0,050 2,3 0,44 0,17 <0,050 7 1,8 0,2 0,6 0,6
12.09.2002Klarwasser 0,65 0,14 <0,050 2,1 0,36 0,15 <0,0560 5,5 1,3 5,4 0,8 1,8
17.09.2002Klarwasser 0,68 0,13 <0,050 2,1 0,4 0,16 <0,050 5,6 1,4 14 <0,4 9,2
19.09.2002Klarwasser 0,68 0,13 <0,050 1,9 0,34 0,15 <0,050 5,1 1,3 10 0,8 6,4
26.09.2002Klarwasser 0,62 0,13 <0,050 1,7 0,35 0,14 <0,050 5 1,3 17 1,4 2
10.10.2002Klarwasser 0,53 0,15 <0,050 1,5 0,33 0,14 <0,050 4.6 1,1 19 1,5 2,1
13.10.2002Klarwasser 0,66 0,1 <0,050 1,8 0,26 0,12 <0,050 5 1,3 12 0,5 1,6
26.10.2002Klarwasser 0,44 0,1 <0,050 1,4 0,25 0,1 <0,050 4,7 1,3
29.10.2002Klarwasser 0,37 0,07 <0,050 1,2 0,2 0,08 <0,050 3,9 0,98 18 1,6 1,5
03.11.2002Klarwasser 0,48 0,12 <0,050 1,6 0,29 0,13 <0,050 4,9 1,4 34 2,9 1,7
07.11.2002Klarwasser 0,56 0,09 <0,050 2,1 0,33 0,13 <0,050 5,2 1,5 9,1 0,8 2
12.11.2002Klarwasser 0,45 0,08 <0,050 1,8 0,26 0,12 <0,050 4,3 1,2 13 2 1,9
16.11.2002Klarwasser 0,54 0,1 <0,050 1,8 0,5 0,12 <0,050 5 1,4 4,1 <0,4 3,4
20.11.2002Klarwasser 0,62 0,1 <0,050 1,7 0,37 0,13 <0,050 5,1 1,5 4 <0,4 2,3
24.11.2002Klarwasser 0,7 0,12 <0,050 1,7 0,35 0,13 <0,050 6 1,7 52 <0,4 5
26.11.2002Klarwasser 0,7 0,11 <0,050 1,8 0,33 0,14 <0,050 6 1,5 6 <0,4 3,5
29.11.2002Klarwasser 0,67 0,12 <0,050 1,8 0,31 0,14 <0,050 5,7 1,4 2,7 <0,4 1,8
02.12.2002Klarwasser 0,54 0,08 <0,050 1,4 0,25 0,11 <0,050 5,1 1,3 4.9 0,5 1,5
05.12.2002Klarwasser 0,62 0,1 <0,050 1,7 0,3 0,12 <0,0560 5,2 1,4 2,5 <0,4 1,5
15.12.2002Klarwasser 0,65 0,11 <0,050 1,8 0,37 0,14 <0,050 6,5 1,8 3.1 <0,4 1,1
17.12.2002Klarwasser 0,57 0,09 <0,050 1,8 0,28 0,11 <0,050 5,6 1,5 4,2 <0,4 0,8
19.12.2002Klarwasser 0,54 0,1 <0,050 1,8 0,26 0,12 <0,050 5,5 1,5 0,5 <0,4 0,8
07.01.2003Klarwasser 0,61 0,1 <0,050 1,6 0,39 0,12 <0,050 6 1,5 5,6 <0,4 0,6
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ProbenahmeProbe AMDOPH AMPH DMAA Carbam.Phenazon Propyph. PDP AAA FAA Estron Estradiol Ethinylestradiol

pa/l pa/l pa/l pg/l ua/l ua/l pg/l pa/l pa/l ng/l ng/l ng/l
15.01.2003Klarwasser 0,41 0,08 <0,050 1,2 0,25 0,11 <0,050 4,7 1 10 <0,4 4.9
23.01.2003Klarwasser 0,6 0,11 <0,050 1,7 0,36 0,14 <0,050 6,5 1,7 2,5 2,2 3
31.01.2002Klarwasser 0,48 0,08 <0,050 1,3 0,26 0,09 <0,050 5 1,3 2,2 0,5 2,3
08.02.2003Klarwasser 0,56 0,1 <0,050 1,7 0,27 0,11 <0,050 5,8 1,6 5,2 <0,4 4
17.02.2003Klarwasser 0,78 0,14 <0,050 2,1 0,42 0,17 <0,050 8,1 2,1 4,8 3,4 0,8
25.02.2003 Klarwasser 0,67 0,09 <0,050 1,9 0,39 0,14 <0,050 6,7 1,7 5,9 2 2,8
06.03.2003Klarwasser 0,57 0,1 <0,050 1,6 0,35 0,12 <0,050 6,5 1,6 4,2 1,4 21
14.03.2003Klarwasser 0,44 0,13 <0,050 1,9 0,33 0,15 <0,050 8,1 2,2 3,4 <0,4 14
22.03.2003Klarwasser 0,56 0,07 <0,050 1,5 0,31 0,13 <0,050 6,3 1,7 4,7 1,3 5
07.04.2003Klarwasser 0,54 0,08 <0,050 1,5 0,3 0,12 <0,050 5,4 1,5
15.04.2003Klarwasser 0,75 0,13 <0,050 1,8 0,3 0,16 <0,050 6,5 1,7
23.04.2003Klarwasser 0,55 0,08 <0,050 1,8 0,29 0,15 <0,050 6 1,6 5,3 1,4 1,1
01.05.2003Klarwasser 0,56 0,08 <0,050 1,8 0,23 0,12 <0,050 4,7 1,3 7 1,1 1,4
16.05.2003Klarwasser 0,47 0,12 <0,050 1,8 0,25 0,1 <0,050 4 1,4
31.05.2003Klarwasser 0,59 0,07 <0,050 1,7 0,27 0,13 <0,050 4,7 2 1,7 0,5 0,9
29.06.2003Klarwasser 0,48 0,1 <0,050 1,7 0,29 0,1 <0,050 5 2,2 6,5 <0,4 1
07.07.2003Klarwasser 0,48 0,08 <0,050 2 0,29 0,1 <0,050 5,5 2,4 7 <0,4 0,8
07.07.2003Klarwasser 0,48 0,09 <0,050 1,7 0,28 0,11 <0,050 4,8 2,1 14 2,2 1
30.07.2003Klarwasser 0,44 0,09 <0,050 1,5 0,24 0,11 <0,050 44 2,1 9,7 1,9 1,6
14.08.2003Klarwasser 0,27 0,08 <0,050 1,2 0,18 0,06 <0,050 2,6 1,4 8,1 <0,4 2,8
29.08.2003Klarwasser 0,28 0,15 <0,050 1,5 0,14 <0,050 <0,050 0,73 1,3 1 <0,4 3,1
13.09.2003Klarwasser 0,33 0,1 <0,050 1,5 0,23 0,08 <0,050 3,3 2,1 11 0,7 4.5
28.09.2003Klarwasser 0,37 0,09 <0,050 1,7 0,23 0,07 <0,050 3,2 2,3 9,4 1,7 2,3
13.10.2003Klarwasser 0,38 0,08 <0,050 1,3 0,26 0,08 <0,050 3,1 2,2 4,5 1 2,5
17.10.2003Klarwasser 0,47 0,1 <0,050 1,8 0,27 0,09 0,05 3,5 2,5 7,9 1,2 5
21.10.2003Klarwasser 0,37 0,08 <0,050 1,4 0,23 0,07 <0,0560 3,1 1,9
25.10.2003Klarwasser 0,38 0,09 <0,050 1,3 0,26 0,07 <0,050 3,3 2,1
02.11.2003Klarwasser 0,38 0,07 <0,050 1,4 0,25 0,08 <0,050 34 2
06.11.2003Klarwasser 0,46 0,1 <0,050 1,7 0,29 0,09 <0,050 4 2,4
10.11.2003Klarwasser 0,4 0,09 <0,050 1,6 0,36 0,08 <0,050 4,2 2,1
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5.3.2.1 Carbamazepinkonzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben
sowie den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 11.01.2002-29.08.2003
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5.3.22 AMDOPH-Konzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben sowie
den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 11.01.2002-29.08.2003
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5.3.2.3 AAA-Konzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben sowie den
Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 11.01.2002-29.08.2003
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5.3.24 FAA-Konzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben sowie den
Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 11.01.2002-29.08.2003
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5.3.25 AMPH-Konzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Kl&rwerks Ruhleben sowie
den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 11.01.2002-29.08.2003
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5.3.2.6 Phenazonkonzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben sowie
den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 11.01.2002-29.08.2003
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5.3.2.7 Propyphenazonkonzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben

sowie den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 11.01.2002-29.08.2003
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54.1  Analysenergebnisseder OWA Tegel [ug/l]

Probenahme Probenahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
23.09.2001 Zulauf OWA 0,34 < 0,02 < 0,02 0,03 1,17 0,18 0,09 < 0,02 0,83 0,63
30.09.2001 Zulauf OWA 0,29 0,13 < 0,02 0,04 0,95 0,23 0,10 < 0,02 0,81 0,67
07.10.2001 Zulauf OWA 0,27 0,11 < 0,02 0,05 0,82 0,29 0,10 < 0,02 0,75 0,65
14.10.2001 Zulauf OWA 0,31 0,15 < 0,02 0,06 1,25 0,34 0,11 < 0,02 0,64 0,44
21.10.2001 Zulauf OWA 0,32 0,12 < 0,02 0,07 0,93 0,37 0,14 < 0,02 0,43 0,59
05.07.2002 Zulauf OWA 0,32 0,06 < 0,02 0,03 0,36 0,42 0,12 < 0,02 0,49 0,26
12.07.2002 Zulauf OWA 0,39 0,06 < 0,02 0,03 0,45 0,46 0,13 < 0,02 0,56 0,28
13.08.2002 Zulauf OWA 0,12 0,03 < 0,02 0,02 0,57 0,23 0,06 < 0,02 0,74 0,32
14.08.2002 Zulauf OWA 0,13 0,04 < 0,02 0,02 0,54 0,24 0,05 < 0,02 0,79 0,30
15.08.2002 Zulauf OWA 0,12 0,02 <0,02 <0,02 0,27 0,26 0,04 < 0,02 0,27 0,12
16.08.2002 Zulauf OWA 0,11 < 0,02 <0,02 <0,02 0,20 0,24 0,04 < 0,02 0,20 0,10
17.08.2002 Zulauf OWA 0,12 0,02 <0,02 <0,02 0,37 0,23 0,04 < 0,02 0,37 0,19
18.08.2002 Zulauf OWA 0,22 0,04 < 0,02 0,03 0,57 0,50 0,09 < 0,02 0,63 0,34
23.09.2001 Auslaufbauwerk 0,29 0,11 < 0,02 0,07 1,02 0,15 0,06 < 0,02 0,62 0,46
30.09.2001 Auslaufbauwerk 0,31 0,12 < 0,02 0,06 1,01 0,15 0,06 < 0,02 0,65 0,51
07.10.2001 Auslaufbauwerk 0,27 0,09 < 0,02 0,07 0,83 0,21 0,07 < 0,02 0,56 0,45
14.10.2001 Auslaufbauwerk 0,35 0,13 < 0,02 0,09 1,37 0,20 0,05 < 0,02 0,50 0,41
21.10.2001 Auslaufbauwerk 0,32 0,10 < 0,02 0,10 1,00 0,25 0,08 < 0,02 0,36 0,38
05.07.2002 Auslaufbauwerk 0,33 0,05 < 0,02 0,06 0,41 0,29 0,07 < 0,02 0,47 0,21
12.07.2002 Auslaufbauwerk 0,31 0,05 < 0,02 0,11 0,49 0,23 0,07 < 0,02 0,40 0,20
13.08.2002 Auslaufbauwerk 0,12 0,05 < 0,02 0,06 0,73 0,10 0,02 < 0,02 0,71 0,30
14.08.2002 Auslaufbauwerk 0,13 0,05 < 0,02 0,06 0,90 0,14 0,02 < 0,02 1,01 0,33
15.08.2002 Auslaufbauwerk 0,12 < 0,02 < 0,02 0,05 0,39 0,12 < 0,02 < 0,02 0,29 0,11
16.08.2002 Auslaufbauwerk 0,12 < 0,02 < 0,02 0,06 0,31 0,12 < 0,02 < 0,02 0,18 0,08
17.08.2002 Auslaufbauwerk 0,12 < 0,02 < 0,02 0,06 0,40 0,09 < 0,02 < 0,02 0,28 0,12
18.08.2002 Auslaufbauwerk 0,22 0,02 <0,02 <0,02 0,40 0,48 0,08 < 0,02 0,40 0,20
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54.2

Analysenergebnisse der Batchversuche- OWA Tegel [ug/l]

Ansatz : 15 14 13 15 nach 5d 14 nach 5d 13 nach 5d
AMDOPH 4,3 4,7 4,8 5,05 5,05 4,65
AMPH 0,4 <0,2 1 2,3 <0,2 <0,2
DP 4,2 2,8 2,8 0,6 <0,2 <0,2
Carbamazepin 4,5 4,2 4.4 4.4 5,25 4,65
Phenazon 4,3 4,1 4,5 2,3 <0,2 <0,2
Propyphenazon 3,8 3,3 4,1 1,45 <0,2 <0,2
PDP 4.4 3,7 3,8 0,4 <0,2 <0,2
AAA 4.4 5 5,7 3,25 <0,2 <0,2
FAA 4.4 4,6 5,2 3 <0,2 <0,2
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5.5.1.1 Lageplan der Galerien Hohenzollernkanal und Saatwinkel sowie der GWA Tegel
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5.5.1.2 Analysenergebnisse der GWA Tegel [ug/l]

Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH  AMPH DP Carb. Phenazon Propyph. AAA FAA

22.11.2001 Brunnen 20 1 <0,050 0,23 0,18 0,26 <0,050 <0,050 0,05

29.11.2001  Brunnen 20 0,94 <0,050 0,18 0,17 0,23 <0,050 <0,050 <0,050
05.12.2001  Brunnen 20 0,95 <0,050 0,29 0,17 0,18 <0,050 <0,050 <0,050
13.12.2001  Brunnen 20 0,8 <0,050 0,2 0,16 0,15 <0,050 <0,050 <0,050
19.12.2001  Brunnen 20 0,87 0,07 0,23 0,22 0,19 <0,050 <0,050 <0,050
17.01.2002  Brunnen 20 0,92 0,08 0,3 0,21 0,24 <0,050 <0,050 <0,050
20.02.2002  Brunnen 20 2,1 0,21 0,73 0,15 0,46 <0,050 <0,050 0,06

21.03.2002 Brunnen 20 1,7 0,07 0,45 0,07 0,35 <0,050 <0,050 <0,050
20.06.2002  Brunnen 20 1,4 0,15 0,69 0,09 0,32 <0,050 <0,050 <0,050
18.07.2002  Brunnen 20 0,58 0,06 0,28 0,18 0,15 <0,050 <0,050 <0,050
15.08.2002  Brunnen 20 0,74 <0,050 0,4 0,27 0,2 <0,050 <0,050 <0,050
17.09.2002  Brunnen 20 1,4 0,18 0,67 0,17 0,34 <0,050 <0,050 <0,050
17.10.2002  Brunnen 20 0,94 0,1 0,48 0,21 0,25 <0,050 <0,050 <0,050
21.11.2002 Brunnen 20 1 0,12 0,49 0,18 0,26 <0,050 <0,050 <0,050
12.12.2002 Brunnen 20 0,77 0,06 0,39 0,15 0,19 <0,050 <0,050 <0,050
16.01.2003  Brunnen 20 0,92 0,1 0,47 0,15 0,22 <0,050 <0,050 <0,050
13.02.2003  Brunnen 20 0,92 0,09 0,43 0,11 0,24 <0,050 <0,050 <0,050
13.03.2003  Brunnen 20 0,99 0,13 0,4 0,08 0,31 <0,050 <0,050 <0,050
24.04.2003  Brunnen 20 0,94 0,07 0,33 0,07 0,29 <0,050 <0,050 <0,050
15.05.2003  Brunnen 20 0,75 0,09 0,39 0,1 0,25 <0,050 <0,050 <0,050
12.06.2003  Brunnen 20 0,56 0,05 0,29 0,18 0,19 <0,050 <0,050 <0,050
17.07.2003  Brunnen 20 0,52 0,06 0,27 0,21 0,17 <0,050 <0,050 0,05

14.08.2003 Brunnen 20 0,27 <0,050 0,16 0,35 0,1 <0,050 <0,050 0,06

18.09.2003  Brunnen 20 0,3 <0,050 0,2 0,37 0,14 <0,050 <0,050 0,1

16.10.2003  Brunnen 20 0,81 0,12 0,42 0,26 0,32 <0,050 <0,050 0,07

13.11.2003  Brunnen 20 1,9 0,24 0,67 0,16 0,87 <0,050 0,06 0,14

29.11.2001 GitemeRnetz TEG365 0,27 <0,050 <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
05.12.2001 GitemeRRnetz TEG365 0,22 <0,050 <0,050 0,28 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.12.2001 GitemeRnetz TEG365 0,19 <0,050 <0,050 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.12.2001 GitemeRnetz TEG365 0,25 <0,050 <0,050 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH  AMPH DP Carb. Phenazon Propyph. AAA FAA

17.01.2002 GitemeRnetz TEG365 0,21 <0,050 <0,050 0,27 0,11 <0,050 <0,050 <0,050
20.02.2002 GutemeRnetz TEG365 0,18 <0,050 <0,050 0,34 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.03.2002 Giltemelnetz TEG365 0,1 <0,050 <0,050 0,19 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.05.2002 GitemeRnetz TEG365 0,12 <0,050 <0,050 0,37 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.06.2002 GitemeRRnetz TEG365 0,1 <0,050 <0,050 0,26 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.07.2002 GitemeRnetz TEG365 0,29 <0,050 <0,050 0,34 0,08 <0,050 <0,050 0,05

15.08.2002 GitemeRnetz TEG365 0,32 <0,050 <0,050 0,35 0,11 <0,050 <0,050 0,05

17.09.2002 GitemeRnetz TEG365 0,16 <0,050 <0,050 0,28 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.10.2002 GitemeRnetz TEG365 0,29 <0,050 <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.11.2002 GutemeRnetz TEG365 0,24 <0,050 <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.12.2002 GiutemeRnetz TEG365 0,21 <0,050 <0,050 0,21 <0,050 <0,050 0,07 0,05

16.01.2003 GitemeRnetz TEG365 0,22 <0,050 <0,050 0,26 <0,050 <0,050 0,06 <0,050
13.02.2003 GitemeRnetz TEG365 0,17 <0,050 <0,050 0,28 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.03.2003 GitemeRnetz TEG365 0,12 <0,050 <0,050 0,18 0,05 <0,050 <0,050 <0,050
24.04.2003 GitemeRnetz TEG365 0,13 <0,050 <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.05.2003 GitemeRnetz TEG365 0,2 <0,050 <0,050 0,57 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.06.2003 GiutemeRnetz TEG365 0,23 <0,050 <0,050 0,67 0,05 <0,050 <0,050 0,06

17.07.2003 GitemeRnetz TEG365 0,24 <0,050 <0,050 0,54 0,05 <0,050 <0,050 0,05

14.08.2003 GitemeRnetz TEG365 0,21 <0,050 <0,050 0,73 0,06 <0,050 <0,050 0,09

18.09.2003 GitemeRnetz TEG365 0,21 <0,050 <0,050 0,64 <0,050 <0,050 <0,050 0,06

20.06.2002 GitemelRnetz TEG366 0,2 <0,050 <0,050 0,33 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.07.2002 GitemeRnetz TEG366 0,29 <0,050 <0,050 0,35 0,06 <0,050 <0,050 <0,050
15.08.2002 GitemeR3netz TEG366 0,28 <0,050 <0,050 0,31 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
17.09.2002 GiutemeR3netz TEG366 0,2 <0,050 0,06 0,33 0,09 <0,050 <0,050 <0,050
17.10.2002 GitemeR3netz TEG366 0,28 <0,050 <0,050 0,29 0,13 <0,050 <0,050 <0,050
21.11.2002 GiltemelRnetz TEG366 0,24 <0,050 <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.12.2002 GitemeRRnetz TEG366 0,22 <0,050 <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
16.01.2003 Gitemelnetz TEG366 0,22 <0,050 <0,050 0,29 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.02.2003 GitemeRnetz TEG366 0,18 <0,050 <0,050 0,31 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.03.2003 GitemelR3netz TEG366 0,18 <0,050 <0,050 0,26 0,05 <0,050 <0,050 <0,050
24.04.2003 Gltemelnetz TEG366 0,18 <0,050 <0,050 0,39 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.05.2003 GitemeRR3netz TEG366 0,25 <0,050 <0,050 0,63 0,08 <0,050 0,06 0,11
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH  AMPH DP Carb. Phenazon Propyph. AAA FAA
12.06.2003 GitemeRnetz TEG366 0,24 <0,050 0,09 0,67 0,22 <0,050 0,11 0,27
17.07.2003 GitemeRnetz TEG366 0,26 <0,050 <0,050 0,66 0,05 <0,050 0,05 0,08
14.08.2003 GiltemeRnetz TEG366 0,22 <0,050 0,06 0,75 0,06 <0,050 <0,050 0,11
18.09.2003 GutemeR3netz TEG366 0,23 <0,050 0,07 0,57 0,08 <0,050 0,05 0,11
16.10.2003  GutemeRnetz TEG366 0,21 <0,050 <0,050 0,45 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.11.2003 GutemeRnetz TEG366 0,21 <0,050 <0,050 0,58 0,07 <0,050 0,2 0,16
16.01.2003  GutemefR3netz TEG3680P 0,21 <0,050 <0,050 0,19 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
13.02.2003 GutemefRnetz TEG3680P 0,18 <0,050 <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.03.2003  GiutemeRnetz TEG3680P 0,17 <0,050 <0,050 0,21 0,05 <0,050 <0,050 <0,050
24.04.2003  GutemefRnetz TEG3680P 0,16 <0,050 <0,050 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.05.2003  Gutemef3netz TEG3680P 0,24 <0,050 <0,050 0,5 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.06.2003  Gutemel3netz TEG3680P 0,26 <0,050 0,08 0,71 0,13 <0,050 0,05 0,15
17.07.2003  GutemefR3netz TEG3680P 0,24 <0,050 0,13 0,49 0,08 <0,050 <0,050 0,07
14.08.2003  GutemefR3netz TEG3680P 0,21 <0,050 0,13 0,72 0,1 <0,050 <0,050 0,13
18.09.2003  GutemefRnetz TEG3680P 0,25 <0,050 0,12 0,55 0,1 <0,050 <0,050 0,11
16.10.2003 GltemefRnetz TEG3680P 0,22 <0,050 0,14 0,47 0,1 <0,050 <0,050 0,09
13.11.2003 GltemefRnetz TEG3680P 0,22 <0,050 <0,050 0,46 0,05 <0,050 0,08 0,09
07.05.2003  Gutemel3netz TEG368UP 0,11 <0,050 <0,050 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.06.2003 GutemeRnetz TEG368UP 0,25 <0,050 <0,050 0,06 0,33 0,06 <0,050 <0,050
17.07.2003  GutemeRnetz TEG368UP 0,25 <0,050 0,28 0,56 0,1 <0,050 <0,050 0,07
14.08.2003 Gitemelnetz TEG368UP 0,24 <0,050 0,24 0,54 0,1 <0,050 <0,050 0,08
18.09.2003 GitemeRnetz TEG368UP 0,21 <0,050 0,23 0,55 0,12 <0,050 <0,050 0,08
16.10.2003 GitemeRnetz TEG368UP 0,23 <0,050 0,23 0,49 0,09 <0,050 <0,050 0,06
13.11.2003 GitemeRnetz TEG368UP 0,26 <0,050 0,33 0,59 0,14 <0,050 <0,050 0,09
16.01.2003  Gutemef3netz TEG3690P 0,19 <0,050 <0,050 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.02.2003  GutemefRnetz TEG3690P 0,15 <0,050 <0,050 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.03.2003  GitemeRnetz TEG3690P 0,14 <0,050 <0,050 0,15 0,05 <0,050 <0,050 <0,050
24.04.2003 Gutemelnetz TEG3690P 0,13 <0,050 <0,050 0,14 0,09 <0,050 <0,050 0,08
15.05.2003  GiutemeRnetz TEG3690P 0,16 <0,050 <0,050 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.06.2003 GltemefRnetz TEG3690P 0,19 <0,050 <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH  AMPH DP Carb. Phenazon Propyph. AAA FAA
17.07.2003  GutemefRnetz TEG3690P 0,24 <0,050 <0,050 0,36 0,05 <0,050 0,07 0,08
14.08.2003 GltemefRnetz TEG3690P 0,26 <0,050 0,05 0,52 0,07 <0,050 <0,050 0,08
18.09.2003  Gutemelnetz TEG3690P 0,26 <0,050 0,05 0,57 0,08 <0,050 <0,050 0,11
16.10.2003  Gutemef3netz TEG3690P 0,19 <0,050 <0,050 0,51 0,05 <0,050 <0,050 0,07
13.11.2003 Gutemef3netz TEG3690P 0,19 <0,050 <0,050 0,41 0,07 <0,050 0,06 0,1
16.01.2003 GutemeRnetz TEG369UP 0,26 <0,050 0,12 0,3 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
13.02.2003 GitemeRnetz TEG369UP 0,18 <0,050 0,06 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.03.2003  Gutemel3netz TEG369UP 0,17 <0,050 <0,050 0,13 0,24 <0,050 <0,050 <0,050
24.04.2003 GutemelRnetz TEG369UP 0,13 <0,050 <0,050 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.05.2003 Gutemel3netz TEG369UP 0,18 <0,050 <0,050 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.06.2003  GutemeRnetz TEG369UP 0,17 <0,050 <0,050 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.07.2003 GutemeRnetz TEG369UP 0,28 <0,050 0,09 0,34 0,08 <0,050 <0,050 0,07
14.08.2003 GutemeRnetz TEG369UP 0,25 <0,050 0,14 0,46 0,1 <0,050 <0,050 0,05
18.09.2003 GitemeRnetz TEG369UP 0,21 <0,050 0,17 0,5 0,13 <0,050 <0,050 0,08
16.10.2003  GitemeRnetz TEG369UP 0,26 <0,050 0,22 0,52 0,16 <0,050 <0,050 0,07
13.11.2003  Gutemel3netz TEG369UP 0,31 <0,050 0,18 0,49 0,17 <0,050 <0,050 0,05
16.01.2003  Gutemef3netz TEG3700P 1,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.02.2003  Gutemef3netz TEG3700P 0,63 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.03.2003  GutemefR3netz TEG3700P 0,58 <0,050 <0,050 <0,050 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
24.04.2003 GutemeRnetz TEG3700P 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.05.2003 GutemefRnetz TEG3700P 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.06.2003  GutemefRnetz TEG3700P 0,54 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.07.2003  GltemefRnetz TEG3700P 0,36 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
14.08.2003  GltemefRnetz TEG3700P 0,26 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.09.2003  Gutemef3netz TEG3700P 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
16.10.2003  Gutemef3netz TEG3700P 0,11 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.11.2003 Giltemelnetz TEG3700P 0,26 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 0,05
16.01.2003 GitemeRnetz TEG370UP 2,6 0,26 0,85 <0,050 0,71 <0,050 0,05 0,07
13.02.2003  Gutemel3netz TEG370UP 1,7 <0,050 0,66 <0,050 0,59 <0,050 <0,050 0,06
13.03.2003 GitemeRnetz TEG370UP 1,7 0,06 0,44 <0,050 0,61 0,06 <0,050 0,07
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH  AMPH DP Carb. Phenazon Propyph. AAA FAA
24.04.2003  GitemeRBnetz TEG370UP 1,1 <0,050 0,4 <0,050 0,5 0,05 <0,050 0,05
15.05.2003  GutemeRnetz TEG370UP 1,9 0,12 0,97 <0,050 0,89 <0,050 <0,050 0,12
12.06.2003  GutemeRnetz TEG370UP 15 0,1 0,61 <0,050 0,76 <0,050 <0,050 0,08
17.07.2003  GutemeRnetz TEG370UP 1,1 0,05 0,38 <0,050 0,42 <0,050 <0,050 0,07
14.08.2003  GutemeRnetz TEG370UP 0,31 <0,050 0,27 0,13 0,14 <0,050 <0,050 0,09
18.09.2003  GutemeRnetz TEG370UP 1,2 0,19 0,36 <0,050 0,42 <0,050 <0,050 0,1
16.10.2003  GutemeRnetz TEG370UP 1,1 0,17 0,44 <0,050 0,55 0,06 <0,050 0,09
13.11.2003  GutemeRnetz TEG370UP 0,94 0,1 0,28 <0,050 0,48 0,05 <0,050 0,09
22.11.2001 TEG247 0,3 <0,050 <0,050 0,32 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
29.11.2001 TEG247 0,24 <0,050 <0,050 0,29 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
05.12.2001 TEG247 0,2 <0,050 <0,050 0,28 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.12.2001 TEG247 0,14 <0,050 <0,050 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.12.2001 TEG247 0,21 <0,050 <0,050 0,26 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.01.2002 TEG247 0,2 <0,050 <0,050 0,24 0,1 <0,050 <0,050 <0,050
20.02.2002 TEG247 0,17 <0,050 <0,050 0,3 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.03.2002 TEG247 0,1 <0,050 <0,050 0,19 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
25.04.2002 TEG247 0,15 <0,050 <0,050 0,26 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.05.2002 TEG247 0,14 <0,050 <0,050 0,35 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.06.2002 TEG247 0,15 <0,050 <0,050 0,35 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.07.2002 TEG247 0,27 <0,050 <0,050 0,33 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
15.08.2002 TEG247 0,3 <0,050 <0,050 0,34 0,09 <0,050 <0,050 <0,050
17.09.2002 TEG247 0,2 <0,050 <0,050 0,3 0,05 <0,050 <0,050 <0,050
17.10.2002 TEG?247 0,25 <0,050 <0,050 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.11.2002 TEG247 0,24 <0,050 <0,050 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.12.2002 TEG247 0,21 <0,050 <0,050 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
16.01.2003 TEG247 0,22 <0,050 <0,050 0,22 <0,050 <0,050 0,05 <0,050
13.02.2003 TEG247 0,19 <0,050 <0,050 0,26 0,1 <0,050 0,12 0,05
22.11.2001 TEG248 0,24 <0,050 <0,050 0,48 0,06 <0,050 <0,050 <0,050
29.11.2001 TEG248 0,16 <0,050 <0,050 0,43 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
05.12.2001 TEG248 0,15 <0,050 <0,050 0,42 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.12.2001 TEG248 0,18 <0,050 <0,050 0,48 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH  AMPH DP Carb. Phenazon Propyph. AAA FAA
19.12.2001 TEG248 0,11 <0,050 <0,050 0,45 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.01.2002 TEG248 0,16 <0,050 <0,050 0,3 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.02.2002 TEG248 0,18 <0,050 <0,050 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.03.2002 TEG248 0,09 <0,050 <0,050 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.05.2002 TEG248 0,12 <0,050 <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.06.2002 TEG248 0,13 <0,050 <0,050 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.07.2002 TEG248 0,2 <0,050 <0,050 0,33 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.08.2002 TEG248 0,28 <0,050 <0,050 0,45 0,05 <0,050 <0,050 <0,050
17.09.2002 TEG248 0,26 <0,050 <0,050 0,45 0,08 <0,050 <0,050 <0,050
17.10.2002 TEG248 0,23 <0,050 0,058 0,47 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
21.11.2002 TEG248 0,18 <0,050 <0,050 0,36 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
12.12.2002 TEG248 0,15 <0,050 <0,050 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
16.01.2003 TEG248 0,16 <0,050 <0,050 0,18 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
13.02.2003 TEG248 0,15 <0,050 <0,050 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.11.2001  Sickerbecken 3 Zulauf 0,33 <0,050 <0,050 0,25 0,4 0,14 0,2 0,15
13.12.2001  Sickerbecken 3 Zulauf 0,32 <0,050 0,06 0,42 0,26 0,1 0,25 0,14
19.12.2001  Sickerbecken 3 Zulauf 0,29 <0,050 0,06 0,38 0,38 0,1 0,26 0,2
17.01.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,19 <0,050 0,05 0,24 0,5 0,06 0,29 0,16
20.02.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,2 <0,050 <0,050 0,28 0,38 0,06 0,25 0,17
21.03.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,1 <0,050 <0,050 0,16 0,18 <0,050 0,13 0,08
25.04.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,23 n.b. <0,050 0,21 0,3 0,08 0,26 0,13
23.05.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,22 <0,050 <0,050 0,24 0,34 0,08 0,33 0,15
20.06.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,22 <0,050 <0,050 0,22 0,33 0,07 0,33 0,14
18.07.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,28 <0,050 <0,050 0,27 0,31 0,09 0,37 0,19
15.08.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,28 <0,050 <0,050 0,22 0,37 0,1 0,28 0,14
17.09.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,26 <0,050 <0,050 0,28 0,36 0,07 0,27 0,12
17.10.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,3 <0,050 <0,050 0,38 0,39 0,08 0,37 0,18
21.11.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,22 <0,050 <0,050 0,33 0,31 0,06 0,37 0,17
12.12.2002  Sickerbecken 3 Zulauf 0,28 <0,050 0,15 0,19 0,56 0,12 0,23 0,11
16.01.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,23 <0,050 0,08 0,4 0,47 0,07 0,57 0,24
13.02.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,2 <0,050 0,08 0,35 0,5 0,06 0,59 0,25
13.03.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,19 <0,050 <0,050 0,26 0,57 0,08 0,45 0,19
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH  AMPH DP Carb. Phenazon Propyph. AAA FAA
24.04.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,19 <0,050 <0,050 0,29 0,33 0,08 1 0,36
15.05.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,21 <0,050 <0,050 0,47 0,31 0,07 0,78 0,41
12.06.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,24 <0,050 <0,050 0,5 0,32 0,06 0,72 0,37
17.07.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,25 <0,050 <0,050 0,68 0,25 0,05 0,78 0,39
14.08.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,24 <0,050 <0,050 0,74 0,19 <0,050 0,55 0,29
18.09.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,26 <0,050 <0,050 0,85 0,22 <0,050 0,6 0,32
16.10.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,24 <0,050 <0,050 0,69 0,23 <0,050 0,47 0,26
13.11.2003  Sickerbecken 3 Zulauf 0,25 <0,050 0,05 0,93 0,18 <0,050 0,73 0,4
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5.5.1.3 Analysenergebnisseder Brunnengalerien Hohenzollernkanal und Saatwinkel; [pg/l]

Probenahme Probenahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
15.04.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 01 1,8 0,13 <0,050 0,42 0,09 0,39 <0,050 0,05 0,05 0,06
15.04.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 03 1,1 0,1 <0,050 0,22 0,12 0,32 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
08.05.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 04 1,2 0,09 <0,050 0,3 0,09 0,26 0,05 <0,050 <0,050 <0,050
08.05.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 05 0,99 0,13 <0,050 0,27 <0,050 0,31 <0,050 0,05 <0,050 <0,050
16.04.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 07 1,5 0,29 <0,050 0,46 <0,050 0,37 <0,050 0,07 0,09 0,05
08.05.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 09 2,8 0,24 <0,050 0,87 0,09 0,73 <0,050 0,05 0,05 <0,050
16.04.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 10 3,1 0,29 <0,050 0,85 0,12 0,55 <0,060 <0,050 0,05 0,08
08.05.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 13 3,1 0,27 <0,050 0,81 0,12 0,52 0,05 0,05 <0,050 <0,050
16.04.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 14 4,3 0,64 <0,050 2,1 0,05 2,1 0,12 0,3 0,14 0,14
08.05.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 15 2,5 0,42 <0,050 1,9 <0,050 3,2 0,21 0,35 0,19 0,1
16.04.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 16 0,64 0,13 <0,050 0,86 0,07 1,1 0,34 0,09 0,19 0,05
08.05.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 22 1 0,25 <0,050 1,2 <0,050 1,3 0,66 0,13 0,28 0,05
08.05.2003 Hohenzollernkanal Brunnen 24 0,29 <0,050 <0,050 0,43 0,1 0,43 0,33 <0,0560 0,11 <0,050
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 01 0,33 0,09 <0,050 0,3 0,1 0,66 0,35 <0,060 0,11 <0,050
06.05.2003 Saatwinkel Brunnen 02 0,42 0,05 <0,050 0,49 0,1 0,77 0,3 0,06 0,1 <0,050
06.05.2003 Saatwinkel Brunnen 04 1 0,12 <0,050 0,73 0,07 0,85 0,26 0,06 0,1 <0,050
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 05 0,91 0,11  <0,050 0,35 0,07 0,86 0,24 <0,050 0,13 0,07
06.05.2003 Saatwinkel Brunnen 06 0,52 <0,050 <0,050 0,63 0,07 0,69 0,2 0,06 0,15 <0,050
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 07 0,55 0,15 <0,050 0,43 <0,050 0,76 0,21 <0,050 0,19 0,07
06.05.2003 Saatwinkel Brunnen 08 0,46 0,12  <0,050 0,73 <0,050 0,61 0,27 <0,050 0,24 <0,050
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 09 1,9 0,17  <0,050 0,78 <0,050 0,92 0,28 0,06 0,24 0,08
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 11 0,31 0,05 <0,050 0,06 <0,050 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
06.05.2003 Saatwinkel Brunnen 12 0,31 <0,050 <0,050 0,11 <0,050 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 13 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 15 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
06.05.2003 Saatwinkel Brunnen 16 0,21 0,07  <0,050 0,09 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.04.2003 Saatwinkel Brunnen 17 0,88 0,17 <0,050 0,34 0,08 0,05 <0,0560 <0,050 <0,050 <0,050
06.05.2003 Saatwinkel Brunnen 18 1,2 0,16  <0,050 0,46 0,1 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.04.2003 Saatwinkel Brunnen 19 1,8 0,18 <0,050 0,47 0,11 0,27 <0,050 0,06 <0,050 0,05
16.04.2003 Saatwinkel Brunnen 20 1,5 0,22 <0,050 0,64 0,08 0,37 <0,050 0,14 <0,050 <0,050
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5.5.2.1 Analysenergebnisse der Transekte Beelitzhof [ug/l]

Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
23.01.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,31 0,11 <0,050 0,18 0,07 0,46 0,11 <0,050 0,14 0,07
20.02.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,32 0,12 <0,050 0,19 0,08 0,46 0,11 <0,050 0,13 0,07
21.03.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,26 0,14 <0,050 0,17 0,06 0,4 0,09 <0,050 0,12 0,06
10.04.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,23 0,09 <0,050 0,1 0,05 0,42 0,1 <0,050 0,08 0,07
22.05.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,22 0,12 <0,050 0,13 0,05 0,37 0,07 <0,050 0,11 0,08
19.06.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,27 0,14 <0,050 0,24 0,06 0,5 0,1 <0,050 0,14 0,1
24.07.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,28 0,15 <0,050 0,18 0,07 0,47 0,1 <0,050 0,13 0,1
21.08.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,24 0,14 <0,050 0,16 0,05 0,46 0,09 <0,050 0,14 0,1
24.09.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,26 0,14 <0,050 0,18 0,05 0,51 0,1 <0,050 0,13 0,11
23.10.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,21 0,11 <0,050 0,16 <0,050 0,42 0,08 <0,050 0,15 0,12
20.11.2003 Gal. Wannsee Brunnen 03 0,27 0,14 <0,050 0,19 0,05 0,43 0,09 <0,050 0,16 0,13
23.01.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 2,4 0,61 <0,050 0,56 0,17 2,6 0,32 <0,050 0,05 0,27
20.02.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,12 <0,050 <0,050 0,15 0,09 0,2 0,07 <0,050 0,08 0,07
18.03.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,26 0,19 <0,050 0,39 0,1 0,8 0,22 <0,050 <0,050 0,14
08.04.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,14 <0,050 <0,050 0,22 0,09 0,27 0,09 <0,050 <0,050 0,07
20.05.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,8 0,3 <0,050 0,51 0,12 1,5 0,3 <0,050 0,06 0,18
17.06.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,89 0,33 <0,050 0,56 0,09 1,8 0,22 0,06 <0,050 0,31
22.07.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,72 0,3 <0,050 0,46 0,05 1,5 0,16 0,06 0,08 0,24
19.08.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 11 0,61 <0,050 0,56 0,06 2,6 0,18 0,14 0,09 0,39
22.09.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,9 0,5 <0,050 0,48 0,05 2,4 0,17 0,07 0,11 0,35
21.10.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,87 0,58 0,09 0,47 <0,050 2,2 0,15 0,07 0,11 0,28
18.11.2003 Uferfiltrat BEE2010OP 0,89 0,55 <0,050 0,43 <0,050 2 0,15 0,05 0,14 0,34
23.01.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,77 0,29 <0,050 0,37 0,06 1,1 0,23 <0,050 0,14 0,16
20.02.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,58 0,26 <0,050 0,3 0,06 0,95 0,21 <0,050 0,11 0,15
18.03.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,96 0,48 <0,050 0,48 <0,050 1,9 0,24 0,05 0,13 0,19
08.04.2003 Uferfiltrat BEE201UP 1 0,32 <0,050 0,48 0,05 1,6 0,24 <0,050 0,1 0,12
20.05.2003 Uferfiltrat BEE201UP 1,1 0,44 <0,050 0,57 0,06 2 0,22 <0,050 0,15 0,22
17.06.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,91 0,39 <0,050 0,65 0,05 1,8 0,21 0,08 0,09 0,29
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
22.07.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,97 0,4 <0,050 0,67 0,07 1,8 0,24 0,1 0,17 0,31
19.08.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,65 0,33 <0,050 0,37 0,06 1,3 0,18 0,09 0,14 0,27
24.09.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,66 0,32 <0,050 0,32 <0,050 1,2 0,16 0,05 0,14 0,21
21.10.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,58 0,3 <0,050 0,45 0,06 1,2 0,18 0,06 0,13 0,23
18.11.2003 Uferfiltrat BEE201UP 0,69 0,29 <0,050 0,38 <0,050 1,2 0,15 <0,050 0,15 0,26
23.01.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,12 <0,050 <0,050 0,06 0,17 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,05
20.02.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,14 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.03.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,07 <0,0560 <0,050 <0,050 0,14 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
10.04.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,050
22.05.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,17 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 0,09
19.06.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,33 0,13 <0,050 0,09 0,19 0,41 0,1 <0,050 <0,050 0,14
24.07.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,53 0,13 <0,050 0,1 0,16 0,63 0,14 <0,050 <0,050 0,15
21.08.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,94 0,32 <0,050 0,21 0,16 2,1 0,3 0,06 <0,050 0,31
22.09.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,64 0,29 <0,050 0,19 0,1 1.8 0,26 <0,050 0,06 0,25
23.10.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 0,58 0,23 <0,050 0,16 0,1 1,6 0,24 <0,050 0,05 0,23
20.11.2003 Uferfiltrat BEE202MP1 1 0,36 <0,050 0,19 0,17 2,1 0,28 <0,050 0,05 0,48
23.01.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,49 <0,050 <0,050 0,49 0,05 0,91 0,24 <0,050 0,3 0,1
20.02.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 1,6 0,31 <0,050 0,38 <0,050 15 0,29 <0,050 0,24 0,17
20.03.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 1,2 0,18 <0,050 0,46 <0,050 2 0,4 <0,050 0,31 0,21
10.04.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,68 0,18 <0,050 0,23 <0,050 1,2 0,28 <0,050 0,21 0,13
22.05.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,79 0,21 <0,050 0,37 <0,050 1,8 0,25 <0,050 0,17 0,25
19.06.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 15 0,49 <0,050 0,5 <0,050 2,2 0,29 0,09 0,33 0,34
24.07.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,35 0,18 <0,050 0,22 <0,050 0,86 0,11 <0,050 0,13 0,12
21.08.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,48 0,41 0,05 0,44 <0,050 2,1 0,26 0,11 0,32 0,27
24.09.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,42 0,32 <0,050 0,43 <0,050 1,7 0,23 0,07 0,26 0,25
23.10.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,51 0,35 0,05 0,39 <0,050 15 0,18 0,06 0,25 0,2
20.11.2003 Uferfiltrat BEE202MP2 0,67 0,58 0,05 0,55 <0,050 2,3 0,27 0,07 0,41 0,45
23.01.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,09 <0,0560 <0,050 <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.02.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 0,13 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.03.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
10.04.2003 Uferfiltrat BEE2020P <0,050 <0,0560 <0,050 <0,050 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.05.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,2 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.06.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
24.07.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.08.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,28 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.09.2003 Uferfiltrat BEE2020OP 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,23 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 0,08
23.10.2003 Uferfiltrat BEE2020P 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,17 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.11.2003 Uferfiltrat BEE2020OP 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 0,29 0,11 <0,050 <0,050 <0,050 0,1
22.01.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,74 0,34 <0,050 0,48 <0,050 1,9 0,34 <0,050 0,38 0,17
19.02.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,74 0,34 <0,050 0,47 <0,050 1,8 0,33 <0,050 0,49 0,19
20.03.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,54 0,2 <0,050 0,37 <0,050 1,6 0,31 <0,050 0,4 0,16
10.04.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,56 0,22 <0,050 0,25 <0,050 15 0,29 <0,050 0,39 0,2
22.05.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,54 0,28 <0,050 0,4 <0,050 1,7 0,28 <0,050 0,42 0,26
19.06.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,47 0,18 <0,050 0,36 <0,050 1.4 0,23 0,06 0,33 0,22
24.07.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,44 0,3 0,06 0,43 <0,050 15 0,24 0,06 0,38 0,21
21.08.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,59 0,33 0,07 0,37 <0,050 1,6 0,2 0,08 0,31 0,21
24.09.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,52 0,32 0,07 0,38 <0,050 15 0,23 0,06 0,33 0,21
23.10.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,32 0,22 0,06 0,32 <0,050 1,3 0,17 0,05 0,27 0,18
20.11.2003 Uferfiltrat BEE202UP 0,45 0,28 <0,050 0,43 <0,050 15 0,28 0,05 0,46 0,33
22.01.2003 Uferfiltrat BEE203 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.02.2003 Uferfiltrat BEE203 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 0,06 <0,050
20.03.2003 Uferfiltrat BEE203 <0,050 <0,0560 <0,050 <0,050 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
10.04.2003 Uferfiltrat BEE203 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.05.2003 Uferfiltrat BEE203 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.06.2003 Uferfiltrat BEE203 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
24.07.2003 Uferfiltrat BEE203 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.08.2003 Uferfiltrat BEE203 <0,050 <0,0560 <0,050 <0,050 0,19 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.09.2003 Uferfiltrat BEE203 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.10.2003 Uferfiltrat BEE203 0,08 <0,0560 <0,050 <0,050 0,29 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.11.2003 Uferfiltrat BEE203 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 0,47 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
22.01.2003 Uferfiltrat BEE2040OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.02.2003 Uferfiltrat BEE2040OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.03.2003 Uferfiltrat BEE204OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
10.04.2003 Uferfiltrat BEE204OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.05.2003 Uferfiltrat BEE2040OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.06.2003 Uferfiltrat BEE204OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.07.2003 Uferfiltrat BEE2040OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.08.2003 Uferfiltrat BEE2040OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
24.09.2003 Uferfiltrat BEE2040OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.10.2003 Uferfiltrat BEE2040OP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.11.2003 Uferfiltrat BEE204OP 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.01.2003 Uferfiltrat BEE204UP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.02.2003 Uferfiltrat BEE204UP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.03.2003 Uferfiltrat BEE204UP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
10.04.2003 Uferfiltrat BEE204UP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.05.2003 Uferfiltrat BEE204UP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.06.2003 Uferfiltrat BEE204UP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.07.2003 Uferfiltrat BEE204UP 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.08.2003 Uferfiltrat BEE204UP 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
24.09.2003 Uferfiltrat BEE204UP 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.10.2003 Uferfiltrat BEE204UP <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.11.2003 Uferfiltrat BEE204UP 0,37 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.01.2003 Uferfiltrat BEE205 0,07 <0,050 <0,050 0,05 0,15 0,11 <0,050 <0,050 0,13 0,06
20.02.2003 Uferfiltrat BEE205 0,07 <0,050 <0,050 0,05 0,15 0,11 <0,050 <0,050 0,13 0,06
20.03.2003 Uferfiltrat BEE205 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,15 0,09 <0,050 <0,050 0,1 0,05
08.04.2003 Uferfiltrat BEE205 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,15 0,07 <0,050 <0,050 0,07 <0,050
22.05.2003 Uferfiltrat BEE205 0,13 <0,050 <0,050 0,11 0,27 0,13 <0,050 <0,050 0,32 0,19
19.06.2003 Uferfiltrat BEE205 0,11 0,06 <0,050 0,19 0,39 0,17 <0,050 <0,050 0,38 0,25
24.07.2003 Uferfiltrat BEE205 0,12 0,08 <0,050 0,3 0,4 0,19 <0,050 <0,050 0,39 0,24
21.08.2003 Uferfiltrat BEE205 0,11 0,1 <0,050 0,31 0,43 0,23 <0,050 <0,050 0,35 0,28
22.09.2003 Uferfiltrat BEE205 0,11 0,1 <0,050 0,26 0,36 0,24 <0,050 <0,050 0,4 0,27
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
23.10.2003 Uferfiltrat BEE205 0,1 0,09 <0,050 0,24 0,3 0,2 <0,050 <0,050 0,38 0,3
20.11.2003 Uferfiltrat BEE205 0,1 0,08 <0,050 0,16 0,24 0,13 <0,050 <0,050 0,35 0,34
23.01.2003 Uferfiltrat BEE206 <0,050 <0,060 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.02.2003 Uferfiltrat BEE206 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,16 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.03.2003 Uferfiltrat BEE206 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
08.04.2003 Uferfiltrat BEE206 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.05.2003 Uferfiltrat BEE206 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 0,36 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 0,08
19.06.2003 Uferfiltrat BEE206 0,14 <0,050 <0,050 0,11 0,59 0,15 <0,050 <0,050 0,13 0,22
24.07.2003 Uferfiltrat BEE206 0,14 <0,050 <0,050 0,1 0,43 0,08 <0,050 <0,050 0,07 0,13
21.08.2003 Uferfiltrat BEE206 0,1 <0,050 <0,050 0,12 0,43 0,14 <0,050 <0,050 0,12 0,18
22.09.2003 Uferfiltrat BEE206 0,12 <0,050 <0,050 0,1 0,32 0,1 <0,050 <0,050 0,1 0,14
23.10.2003 Uferfiltrat BEE206 0,07 <0,050 <0,050 0,05 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 0,09
20.11.2003 Uferfiltrat BEE206 0,11 <0,050 <0,050 0,06 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 0,12
23.01.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,06 <0,0560 <0,050 <0,050 0,12 0,11 <0,050 <0,050 0,22 0,1
20.02.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,16 0,22 <0,050 <0,050 0,35 0,14
18.03.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 0,2 0,18 <0,050 <0,050 0,51 0,19
08.04.2003  Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,21 0,16 <0,050 <0,050 0,52 0,15
20.05.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,11 <0,050 <0,050 <0,050 0,3 0,16 <0,050 <0,050 0,47 0,23
17.06.2003  Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,09 <0,0560 <0,050 <0,050 0,24 0,11 <0,050 <0,050 0,39 0,23
22.07.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,14 <0,060 <0,050 <0,050 0,37 0,14 <0,050 <0,050 0,53 0,34
19.08.2003  Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 0,42 0,14 <0,050 <0,050 0,59 0,42
22.09.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,09 <0,0560 <0,050 <0,050 0,37 0,11 <0,050 <0,050 0,5 0,33
21.10.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 0,4 0,15 <0,050 <0,050 0,57 0,44
18.11.2003 Wannsee bei Werk Beelitzhof 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 0,39 0,1 <0,050 <0,050 0,58 0,48
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5.5.2.2 Analysenergebnisse der Transekte Tegel [pg/l]

Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
23.11.2001  AOI - Programm GWM 3301 0,65 0,25 <0,050 0,97 0,37 0,68 0,22 0,07 0,07 <0,050
16.05.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,71 0,24 <0,050 1 0,09 1,3 0,48 0,08 0,24 0,13
11.06.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,68 0,31 <0,050 0,99 0,13 1,3 0,5 0,14 0,33 0,13
09.07.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,86 0,31 <0,050 0,92 0,14 1,3 0,48 0,1 0,32 0,15
22.08.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,73 0,15 <0,050 0,99 0,15 0,94 0,35 0,07 0,27 0,14
26.09.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,64 0,14 <0,050 1,3 0,3 0,89 0,3 0,07 0,31 0,17
24.10.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,5 0,09 <0,050 1,2 0,35 0,63 0,23 0,06 0,28 0,14
28.11.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,36 0,16 <0,050 0,71 0,32 0,43 0,15 <0,050 0,18 0,09
19.12.2002  AOI - Programm GWM 3301 0,57 <0,050 <0,050 0,67 0,34 0,62 0,21 <0,050 0,08 0,14
22.01.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,55 0,18 <0,050 0,99 0,31 0,72 0,18 <0,050 0,22 0,12
19.02.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,5 0,15 <0,050 0,74 0,22 0,58 0,22 <0,050 0,22 0,12
19.03.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,54 <0,050 <0,050 0,68 0,22 1,4 0,27 <0,050 0,14 0,08
09.04.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,32 <0,050 <0,050 0,45 0,19 0,4 0,17 <0,050 0,18 0,08
21.05.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,33 <0,050 <0,050 0,46 0,17 0,49 0,16 <0,050 0,12 <0,050
18.06.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,22 <0,050 <0,050 0,35 0,16 0,28 0,11 <0,050 0,15 0,08
23.07.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,38 0,2 <0,050 0,75 0,19 0,58 0,21 0,08 0,21 0,14
20.08.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,38 0,26 <0,050 0,74 0,15 0,83 0,3 0,18 0,25 0,17
25.09.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,41 0,3 <0,050 0,82 0,17 0,75 0,25 0,1 0,21 0,19
22.10.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,25 0,16 <0,050 0,68 0,26 0,36 0,14 0,06 0,24 0,11
19.11.2003  AOI - Programm GWM 3301 0,25 0,12 <0,050 0,49 0,29 0,28 0,09 <0,050 0,36 0,2
23.11.2001  AOI - Programm GWM 3302 0,36 0,09 <0,050 0,29 0,53 0,26 0,06 <0,050 <0,050 0,05
16.05.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,29 <0,050 <0,050 0,09 0,17 0,22 0,07 <0,050 <0,050 <0,050
11.06.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,36 <0,050 <0,050 0,14 0,19 0,28 0,08 <0,050 <0,050 0,05
09.07.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,7 0,17 <0,050 0,21 0,22 0,65 0,2 0,05 0,07 0,12
22.08.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,47 0,07 <0,050 0,2 0,18 0,42 0,14 <0,050 0,05 0,1
26.09.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,44 <0,050 <0,050 0,3 0,3 0,38 0,13 <0,050 0,06 0,08
24.10.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,36 <0,050 <0,050 0,31 0,43 0,27 0,08 <0,050 0,06 0,08
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
28.11.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,26 <0,050 <0,050 0,25 0,45 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 0,05
19.12.2002  AOI - Programm GWM 3302 0,28 <0,050 <0,050 0,23 0,45 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 0,06
22.01.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,29 <0,050 <0,050 0,26 0,36 0,26 0,05 <0,050 0,06 0,08
19.02.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,19 <0,050 <0,050 0,16 0,26 0,16 <0,050 <0,050 <0,050 0,05
19.03.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,24 <0,050 <0,050 0,23 0,29 0,23 0,07 <0,050 <0,050 0,06
09.04.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,17 <0,050 <0,050 0,15 0,25 0,15 <0,050 <0,050 0,05 <0,050
21.05.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,17 <0,050 <0,050 0,14 0,24 0,16 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.06.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,19 <0,050 <0,050 0,09 0,22 0,12 <0,050 <0,050 0,05 <0,050
23.07.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,2 <0,050 <0,050 0,12 0,2 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 0,06
20.08.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,24 0,05 <0,050 0,13 0,31 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 0,07
25.09.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,24 0,07 <0,050 0,24 0,32 0,27 0,08 <0,050 0,06 0,09
22.10.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,17 <0,050 <0,050 0,27 0,23 0,21 0,05 <0,050 <0,050 0,06
19.11.2003  AOI - Programm GWM 3302 0,22 <0,050 <0,050 0,21 0,39 0,15 <0,050 <0,050 0,07 0,12
23.11.2001  AOI - Programm GWM 3303 0,4 0,05 <0,050 0,14 0,33 0,24 0,06 <0,050 <0,050 <0,050
16.05.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,23 <0,050 <0,050 0,1 0,23 0,11 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
11.06.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,22 <0,050 <0,050 0,12 0,24 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
09.07.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,23 <0,050 <0,050 0,12 0,24 0,14 <0,050 <0,050 0,06 0,05
22.08.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,16 <0,050 <0,050 0,07 0,15 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
26.09.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,32 <0,050 <0,050 0,15 0,24 0,23 0,08 <0,050 <0,050 0,05
24.10.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,23 <0,050 <0,050 0,1 0,2 0,14 0,05 <0,050 <0,050 0,05
28.11.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,34 0,07 <0,050 0,11 0,24 0,21 0,06 <0,050 <0,050 0,05
19.12.2002  AOI - Programm GWM 3303 0,3 0,08 <0,050 0,16 0,33 0,19 0,06 <0,050 <0,050 0,05
22.01.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,38 <0,050 <0,050 0,2 0,32 0,28 0,08 <0,050 0,05 0,09
19.02.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,35 0,12 <0,050 0,28 0,38 0,31 0,09 <0,050 0,06 0,11
19.03.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,33 <0,050 <0,050 0,2 0,33 0,3 0,07 <0,050 <0,050 0,07
09.04.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,22 <0,050 <0,050 0,16 0,29 0,19 0,07 <0,050 0,05 0,07
21.05.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,22 <0,050 <0,050 0,16 0,3 0,19 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.06.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,15 <0,050 <0,050 0,1 0,24 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.07.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,18 0,05 <0,050 0,11 0,2 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 0,07
20.08.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,18 0,06 <0,050 0,11 0,18 0,14 <0,050 <0,050 0,05 0,08

252



Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA

25.09.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,18 0,08 <0,050 0,15 0,22 0,18 <0,050 <0,050 0,07 0,12

22.10.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,23 0,07 <0,050 0,16 0,24 0,24 <0,050 <0,050 0,07 0,1

19.11.2003  AOI - Programm GWM 3303 0,27 0,05 <0,050 0,15 0,39 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 0,14

23.11.2001  AOI - Programm GWM 3304 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.05.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
11.06.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,11 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
09.07.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.08.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
26.09.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
24.10.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.11.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.12.2002  AOI - Programm GWM 3304 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.01.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.02.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.03.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,050
09.04.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.05.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.06.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.07.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.08.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
25.09.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.11.2003  AOI - Programm GWM 3304 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,0560 <0,050 <0,050 <0,050
20.08.2002  AOI - Programm GWM 3305 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2002  AOI - Programm GWM 3305 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.01.2003  AOI - Programm GWM 3305 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.02.2003  AOI - Programm GWM 3305 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,050
20.08.2002  AOI - Programm GWM 3306 <0,050 <0,050 <0,050  <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050

253



Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA

23.09.2002  AOI - Programm GWM 3306 0,07 <0,050 <0,050  <0,050 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2002  AOI - Programm GWM 3306 0,06 <0,050 <0,050  <0,050 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
27.11.2002  AOI - Programm GWM 3306 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,29 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.12.2002  AOI - Programm GWM 3306 0,06 <0,050 <0,050  <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.01.2003  AOI - Programm GWM 3306 0,07 <0,050 <0,050  <0,050 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.02.2003  AOI - Programm GWM 3306 0,07 <0,050 <0,050  <0,050 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.08.2002  AOI - Programm GWM 3307 0,09 <0,050 <0,050  <0,050 0,47 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.09.2002  AOI - Programm GWM 3307 0,14 <0,050 <0,050  <0,050 0,54 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2002  AOI - Programm GWM 3307 0,15 <0,050 <0,050  <0,050 0,5 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
27.11.2002  AOI - Programm GWM 3307 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 0,48 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.12.2002  AOI - Programm GWM 3307 0,13 <0,050 <0,050  <0,050 0,49 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.01.2003  AOI - Programm GWM 3307 0,08 <0,050 <0,050  <0,050 0,36 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.02.2003  AOI - Programm GWM 3307 0,07 <0,050 <0,050  <0,050 0,34 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.08.2002  AOI - Programm GWM 3308 0,13 <0,050 <0,050  <0,050 0,54 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.09.2002  AOI - Programm GWM 3308 0,17 <0,050 <0,050  <0,050 0,53 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2002  AOI - Programm GWM 3308 0,17 <0,050 <0,050  <0,050 0,5 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
27.11.2002  AOI - Programm GWM 3308 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 0,31 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.12.2002  AOI - Programm GWM 3308 0,08 <0,050 <0,050  <0,050 0,27 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.01.2003  AOI - Programm GWM 3308 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 0,24 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.02.2003  AOI - Programm GWM 3308 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 0,19 0,22 <0,050 <0,050 0,17 0,08

17.03.2003  AOI - Programm GWM 3308 0,1 <0,050 <0,050  <0,050 0,17 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
07.04.2003  AOI - Programm GWM 3308 0,15 <0,050 <0,050  <0,050 0,31 0,07 <0,050 <0,050 0,1 <0,050
19.05.2003  AOI - Programm GWM 3308 0,1 <0,050 <0,050  <0,050 0,34 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.10.2003  AOI - Programm GWM 3308 0,06 <0,050 <0,050  <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.11.2003  AOI - Programm GWM 3308 0,21 <0,050 <0,050  <0,050 0,77 <0,050 <0,050 <0,050 0,32 0,15

20.08.2002  AOI - Programm GWM 3309 0,19 <0,050 <0,050  <0,050 0,42 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.09.2002  AOI - Programm GWM 3309 0,16 <0,050 <0,050  <0,050 0,51 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2002  AOI - Programm GWM 3309 0,14 <0,050 <0,050  <0,050 0,47 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050

254



Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
27.11.2002  AOI - Programm GWM 3309 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 0,32 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.12.2002  AOI - Programm GWM 3309 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 0,27 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.01.2003  AOI - Programm GWM 3309 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 0,16 0,31 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.02.2003  AOI - Programm GWM 3309 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 0,17 0,23 <0,050 <0,050 0,11 0,06
20.08.2002  AOI - Programm GWM 3310 0,19 <0,050 <0,050 <0,050 0,41 0,11 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.09.2002  AOI - Programm GWM 3310 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 0,54 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2002  AOI - Programm GWM 3310 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 0,36 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.01.2003  AOI - Programm GWM 3310 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 0,18 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.02.2003  AOI - Programm GWM 3310 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 0,16 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.03.2003  AOI - Programm GWM 3310 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 0,14 0,26 <0,050 <0,050 0,08 <0,050
20.10.2003  AOI - Programm GWM 3310 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 0,66 0,09 <0,050 <0,050 0,3 0,16
17.11.2003  AOI - Programm GWM 3310 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 0,91 0,12 <0,050 <0,050 0,63 0,32
20.08.2002  AOI - Programm GWM 3311 0,28 <0,050 <0,050 0,09 0,5 0,24 <0,050 <0,050 0,13 0,09
23.09.2002  AOI - Programm GWM 3311 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 0,36 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.10.2002  AOI - Programm GWM 3311 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 0,31 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
27.11.2002  AOI - Programm GWM 3311 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.12.2002  AOI - Programm GWM 3311 0,19 <0,050 <0,050 <0,050 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
28.01.2003  AOI - Programm GWM 3311 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 0,18 0,23 <0,050 <0,050 0,07 0,05
18.02.2003  AOI - Programm GWM 3311 0,18 <0,050 <0,050 <0,050 0,21 0,05 <0,050 <0,050 0,06 <0,050
17.03.2003  AOI - Programm GWM 3311 0,16 <0,050 <0,050 <0,050 0,16 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
07.04.2003  AOI - Programm GWM 3311 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 0,21 0,12 <0,050 <0,050 0,05 <0,050
19.05.2003  AOI - Programm GWM 3311 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 0,42 <0,050 <0,0560 <0,050 <0,050 <0,050
20.10.2003  AOI - Programm GWM 3311 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 0,59 0,11 <0,050 <0,050 0,24 0,15
17.11.2003  AOI - Programm GWM 3311 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 0,8 <0,050 <0,050 <0,050 0,11 0,08
16.05.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 0,98 0,1 <0,050 0,34 <0,050 0,51 0,09 <0,050 0,1 0,05
14.06.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 1 <0,050 <0,050 0,41 <0,050 0,55 0,11 0,05 0,12 0,05
09.07.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 1,3 0,26 <0,050 0,93 0,05 1,1 0,2 0,08 0,13 0,07
22.08.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 1,1 0,12 <0,050 0,49 <0,050 0,61 0,11 <0,050 0,16 0,07

255



Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
26.09.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 1,3 0,15 <0,050 0,55 <0,050 0,74 0,18 0,05 0,19 0,07
24.10.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 1,3 <0,050 <0,050 0,63 <0,050 0,72 0,18 0,06 0,2 0,08
28.11.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 0,72 0,09 <0,050 0,31 0,08 0,44 0,07 <0,050 0,09 0,05
19.12.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 12 0,71 0,12 <0,050 0,38 0,07 0,48 0,07 <0,050 0,1 0,06
22.01.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 12 0,85 0,09 <0,050 0,44 0,08 0,63 0,09 <0,050 0,13 0,06
19.02.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 12 1 0,13 <0,050 0,49 0,05 0,62 0,15 <0,050 0,17 0,08
10.09.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 12 0,78 0,12 <0,050 0,38 <0,050 0,56 0,09 0,08 0,15 0,11
23.11.2001  Gal. Tegel-West Brunnen 13 1,1 0,17 <0,050 0,5 0,08 0,58 0,11 0,05 0,09 0,06
28.11.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,78 0,13 <0,050 0,33 0,07 0,4 0,1 <0,050 0,1 0,05
19.12.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,74 0,13 <0,050 0,36 0,08 0,37 0,08 <0,050 0,08 0,05
22.01.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,89 0,05 <0,050 0,44 0,08 0,53 0,11 <0,050 0,12 0,05
19.02.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,87 0,13 <0,050 0,4 0,09 0,55 0,1 <0,050 0,12 0,07
19.03.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,85 0,11 <0,050 0,41 0,08 0,58 0,12 <0,050 0,12 0,05
09.04.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 1.3 0,23 <0,050 0,83 0,07 1 0,25 0,07 0,19 0,09
21.05.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,8 0,06 <0,050 0,38 0,07 0,51 0,08 <0,050 0,09 <0,050
18.06.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,67 0,1 <0,050 0,32 0,05 0,42 0,07 0,06 0,11 0,08
23.07.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,82 0,12 <0,050 0,38 0,06 0,47 0,08 0,06 0,13 0,08
20.08.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,69 0,14 <0,050 0,33 0,06 0,42 0,07 0,09 0,12 0,08
25.09.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,63 0,13 <0,050 0,36 0,06 0,44 0,07 0,05 0,12 0,11
22.10.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,82 0,17 <0,050 0,49 0,06 0,66 0,09 0,08 0,11 0,11
19.11.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 13 0,85 0,17 <0,050 0,54 0,09 0,56 0,09 0,07 0,17 0,16
16.05.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,83 0,1 <0,050 0,36 <0,050 0,61 0,07 <0,050 0,09 0,05
14.06.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,76 <0,050 <0,050 0,36 0,06 0,53 0,08 0,05 0,11 0,05
09.07.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 1.3 0,26 <0,050 0,9 0,05 1,1 0,18 0,09 0,12 0,08
22.08.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,71 0,1 <0,050 0,36 <0,050 0,48 0,06 <0,050 0,09 0,05
26.09.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,98 0,12 <0,050 0,41 0,07 0,62 0,09 0,05 0,12 0,07
24.10.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,85 0,12 <0,050 0,4 0,08 0,53 0,08 <0,050 0,11 0,07
28.11.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,97 0,13 <0,050 0,42 <0,050 0,49 0,13 <0,050 0,15 0,06
19.12.2002  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,96 0,16 <0,050 0,46 <0,050 0,46 0,13 <0,050 0,14 0,06

256



Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
22.01.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 14 1,2 0,15 <0,050 0,61 0,05 0,7 0,18 0,05 0,21 0,09
19.02.2003  Gal. Tegel-West Brunnen 14 0,66 0,08 <0,050 0,33 0,06 0,52 <0,050 <0,050 0,1 0,06
22.01.2003  Gutemefnetz TEG3710P 0,23 <0,050 <0,050 0,3 0,33 0,2 <0,050 <0,050 0,08 0,06
19.02.2003  GutemelRnetz TEG3710P 0,21 <0,050 <0,050 0,19 0,26 0,11 <0,050 <0,050 0,07 0,05
17.03.2003  GutemeRnetz TEG3710P 0,14 <0,050 <0,050 0,11 0,19 0,18 <0,050 <0,050 0,07 0,05
07.04.2003  GutemefRnetz TEG3710P 0,17 <0,050 <0,050 0,1 0,18 0,15 <0,050 <0,050 0,09 <0,050
19.05.2003  Gutemefnetz TEG3710P 0,15 <0,050 <0,050 0,08 0,18 0,08 <0,050 <0,050 0,05 0,05
16.06.2003  GutemeRnetz TEG3710P 0,21 <0,050 <0,050 0,14 0,25 0,1 <0,050 <0,050 0,06 0,07
21.07.2003  Gutemef3netz TEG3710P 0,3 <0,050 <0,050 0,41 0,38 0,16 <0,050 <0,050 0,12 0,14
18.08.2003  GutemeRnetz TEG3710P 0,25 <0,050 <0,050 0,37 0,63 0,09 <0,050 <0,050 0,07 0,06
23.09.2003  Gutemefnetz TEG3710P 0,19 <0,050 <0,050 0,28 0,44 0,13 <0,050 <0,050 0,07 0,07
20.10.2003  GutemeRnetz TEG3710P 0,18 <0,050 <0,050 0,28 0,41 0,14 <0,050 <0,050 0,15 0,14
17.11.2003  GutemeRnetz TEG3710P 0,19 <0,050 <0,050 0,06 0,36 0,06 <0,050 <0,050 0,12 0,09
22.01.2003  Gutemefnetz TEG371UP 0,61 0,29 <0,050 1,2 0,24 0,66 0,22 0,05 0,24 0,12
19.02.2003  Gutemelnetz TEG371UP 0,59 0,29 <0,050 1,1 0,21 0,63 0,23 0,05 0,24 0,11
17.03.2003  GutemefRnetz TEG371UP 0,39 0,19 <0,050 0,82 0,15 0,75 0,34 0,05 0,29 0,13
07.04.2003  Gutemefnetz TEG371UP 0,67 0,11 <0,050 0,75 0,14 0,61 0,22 0,05 0,13 0,07
19.05.2003  Gutemelnetz TEG371UP 0,22 0,07 <0,050 0,37 0,1 0,37 0,16 <0,050 0,21 0,09
16.06.2003  GutemefRnetz TEG371UP 0,29 0,12 <0,050 0,52 0,1 0,43 0,17 0,06 0,21 0,12
21.07.2003  GutemefRnetz TEG371UP 0,28 0,16 <0,050 0,62 0,12 0,48 0,19 0,07 0,24 0,14
18.08.2003  Gutemefnetz TEG371UP 0,41 0,22 <0,050 1,2 0,17 0,88 0,42 0,11 0,49 0,21
23.09.2003  GutemeRnetz TEG371UP 0,28 0,21 <0,050 0,79 0,18 0,66 0,29 0,08 0,33 0,14
20.10.2003  GutemefRnetz TEG371UP 0,26 0,2 <0,050 1,2 0,2 0,46 0,17 0,07 0,32 0,18
17.11.2003  Gutemef3netz TEG371UP 0,75 0,34 <0,050 0,92 0,25 0,74 0,15 0,05 0,37 0,23
22.01.2003  Gutemelnetz TEG372 0,23 <0,050 <0,050 0,05 0,43 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
19.02.2003  GutemeRnetz TEG372 0,2 <0,050 <0,050 0,05 0,43 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.03.2003  Gutemelnetz TEG372 0,14 <0,050 <0,050 <0,050 0,33 0,1 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
07.04.2003  Gutemel3netz TEG372 0,13 <0,050 <0,050 <0,050 0,32 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050

257



Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
19.05.2003  GutemeRnetz TEG372 0,12 <0,050 <0,050 <0,050 0,29 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
16.06.2003  GltemeRnetz TEG372 0,11 <0,050 <0,050 <0,050 0,23 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
21.07.2003  Gutemefnetz TEG372 0,12 <0,050 <0,050  <0,050 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
18.08.2003  GutemeRnetz TEG372 0,09 <0,050 <0,050 <0,050 0,22 0,06 <0,050 <0,050 <0,050 0,05
23.09.2003 GutemeRnetz TEG372 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 0,26 0,07 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
20.10.2003 GutemeRnetz TEG372 0,21 <0,050 <0,050 <0,050 0,37 0,08 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
17.11.2003  GutemelRnetz TEG372 0,17 <0,050 <0,050 <0,050 0,41 0,05 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
23.11.2001  AOI - Programm Tegeler See 0,28 <0,050 <0,050 <0,050 0,4 0,3 0,1 <0,050 0,29 0,12
16.05.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,17 <0,050 <0,050  <0,050 0,18 0,29 <0,050 <0,050 0,26 0,12
11.06.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 0,27 0,31 0,08 <0,050 0,43 0,16
11.07.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 0,28 0,31 0,06 <0,050 0,35 0,17
20.08.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 0,3 0,3 0,07 <0,050 0,36 0,16
23.09.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,27 <0,050 <0,050 <0,050 0,3 0,44 0,08 <0,050 0,28 0,13
22.10.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,29 <0,050 <0,050 <0,050 0,37 0,34 0,07 <0,050 0,38 0,18
27.11.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 0,35 0,29 0,06 <0,050 0,4 0,16
17.12.2002  AOI - Programm Tegeler See 0,26 <0,050 <0,050 0,14 0,17 0,53 0,12 <0,050 0,2 0,09
28.01.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,17 <0,050 <0,050 0,07 0,22 0,56 0,05 <0,050 0,32 0,13
18.02.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,22 <0,050 <0,050 0,13 0,14 0,79 0,07 <0,050 0,25 0,14
17.03.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,2 <0,050 <0,050 0,05 0,29 0,55 0,07 <0,050 0,62 0,26
07.04.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,24 0,05 <0,050 0,05 0,62 0,48 0,07 <0,050 1,3 0,45
19.05.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,25 <0,050 <0,050 <0,050 0,62 0,33 0,06 <0,050 1 0,58
16.06.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 0,7 0,31 0,06 <0,050 1 0,49
21.07.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,23 <0,050 <0,050 <0,050 0,64 0,19 <0,050 <0,050 0,7 0,33
18.08.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,24 <0,050 <0,050 <0,050 0,78 0,19 <0,050 <0,050 0,61 0,31
23.09.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 0,65 0,16 <0,050 <0,050 0,5 0,24
20.10.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,15 <0,050 <0,050 <0,050 0,56 0,15 <0,050 <0,050 0,35 0,18
17.11.2003  AOI - Programm Tegeler See 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 0,86 0,15 <0,050 <0,050 0,7 0,45
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553

Analysenergebnisse des Versicker ungsbeckens Stolpe [ug/1]

ProbenahmeProbeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
30.05.2002 Galerie Nord Br. 01 2,2 0,87 6,3 1,9 <0,050 36 7,4 0,65 1,2 0,36
06.06.2002 Galerie Nord Br. 01 1,8 0,77 57 1,7 <0,050 29 7,2 0,62 1,1 0,98
13.06.2002 Galerie Nord Br. 01 1,9 0,87 5,9 2 <0,050 31 7,8 0,65 11 0,26
17.06.2002 Galerie Nord Br. 01 1,5 0,71 53 1,7 <0,050 27 6,7 0,55 0,93 0,24
27.06.2002 Galerie Nord Br. 01 1,9 0,88 5,6 2 <0,050 31 8,4 0,64 1,2 0,31
11.07.2002 Galerie Nord Br. 01 1,8 0,8 4,7 1,7 <0,050 30 8,5 0,63 0,98 0,31
25.07.2002 Galerie Nord Br. 01 2,1 0,78 6,7 1,9 <0,050 28 7,7 0,74 1,2 0,33
01.08.2002 Galerie Nord Br. 01 2,2 0,7 52 1,6 <0,050 26 7,3 0,51 1 0,26
15.08.2002 Galerie Nord Br. 01 3 0,48 3,5 1,6 <0,050 28 6,6 0,44 1 0,25
22.08.2002 Galerie Nord Br. 01 1,4 0,37 2,6 1,1 <0,050 16 4.4 0,34 0,69 0,18
29.08.2002 Galerie Nord Br. 01 1,1 0,33 2,2 0,93 <0,050 12 3,7 0,3 0,51 0,13
05.09.2002 Galerie Nord Br. 01 2 0,52 2,6 1,1 <0,050 18 5,3 0,4 0,7 0,18
12.09.2002 Galerie Nord Br. 01 1,9 0,55 3,3 1,3 <0,050 21 6 0,44 0,85 0,21
19.09.2002 Galerie Nord Br. 01 2 0,5 1,6 1,1 <0,050 18 5,7 0,4 0,75 0,19
26.09.2002 Galerie Nord Br. 01 2,6 0,72 3,6 1,8 <0,050 26 7,8 058 094 0,25
02.10.2002 Galerie Nord Br. 01 2,2 0,53 1,7 1,5 <0,050 19 5,9 0,48 0,63 0,19
09.10.2002 Galerie Nord Br. 01 1,6 0,51 3,3 1,5 <0,050 16 4,9 0,45 0,65 0,15
10.10.2002 Galerie Nord Br. 01 1,8 0,54 3,6 1,6 <0,050 17 5,3 046 0,71 0,19
25.10.2002 Galerie Nord Br. 01 2,3 0,71 4.8 2 <0,050 22 6,9 0,6 0,94 0,27
08.11.2002 Galerie Nord Br. 01 3,4 0,87 4,8 2,5 <0,050 29 8,6 0,8 1,3 0,33
22.11.2002 Galerie Nord Br. 01 2,1 0,55 2,7 1,5 <0,050 18 5,6 0,5 0,82 0,21
06.12.2002 Galerie Nord Br. 01 2,4 0,51 <0,050 2,2 <0,050 18 5,6 061 054 0,21
20.12.2002 Galerie Nord Br. 01 2,2 0,49 1,4 1,2 <0,050 16 5,1 0,4 0,72 0,2
05.02.2003 Galerie Nord Br. 01 2,2 0,51 2,2 1,3 <0,050 17 5,1 0,45 0,72 0,19
27.02.2003 Galerie Nord Br. 01 1,9 0,46 1,9 1,2 <0,050 14 4,3 0,42 0,63 0,17
14.03.2003 Galerie Nord Br. 01 1,8 0,36 0,07 0,98 <0,050 14 3,7 0,41 0,46 0,15
28.03.2003 Galerie Nord Br. 01 1,9 0,43 2 1,1 <0,050 14 4,8 0,38 0,63 0,15
11.04.2003 Galerie Nord Br. 01 1,2 0,27 0,77 0,45 <0,050 10 3,5 0,18 0,51 0,15
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ProbenahmeProbeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
30.05.2003 Galerie Nord Br. 01 2 0,45 0,41 1,1 <0,050 15 3,4 0,08 0,76 0,3
20.06.2003 Galerie Nord Br. 01 1,8 0,39 1,7 1,1 <0,050 14 3,5 0,95 0,7 0,24
20.06.2003 Galerie Nord Br. 01 1.8 0,39 1,7 1,1 <0,050 14 0,95 0,7 0,24
18.07.2003 Galerie Nord Br. 01 1,6 0,32 0,83 0,91 <0,050 11 2,9 0,76 052 0,21
27.08.2003 Galerie Nord Br. 01 1.4 0,34 1,9 0,89 <0,050 12 2,8 084 045 0,24
16.10.2003 Galerie Nord Br. 01 1,3 0,31 1,7 0,88 <0,050 9,8 2,4 0,72 048 0,24
30.10.2003 Galerie Nord Br. 01 1,3 0,28 1 0,77 <0,050 9,3 2,4 052 048 0,19
21.11.2003 Galerie Nord Br. 01 15 0,3 1,5 0,79 <0,050 9 2,5 048 055 0,28
26.09.2002 Nord STO 096A 2,8 0,21 <0,050 0,63 <0,050 17 0,68 026 019 0,07
10.10.2002 Nord STO 096A 2 0,13 0,17 0,63 <0,050 0,66 0,39 0,27 0,14 <0,050
25.10.2002 Nord STO 096A 2,4 0,07 0,38 0,45 <0,050 0,66 0,38 0,21 0,12 <0,050
08.11.2002 Nord STO 096A 2,9 0,09 <0,050 0,48 <0,050 1,1 0,44 0,28 0,15 <0,050
22.11.2002 Nord STO 096A 1,9 0,1 <0,050 0,32 <0,050 1,9 0,52 0,2 0,1 0,08
03.12.2002 Nord STO 096A 1,9 0,12 0,11 0,32 <0,050 0,87 0,34 0,22 009 0,05
06.12.2002 Nord STO 096A 2 0,11 0,05 0,33 <0,050 0,69 0,32 0,22 0,09 <0,050
20.12.2002 Nord STO 096A 1,7 0,09 <0,050 0,25 <0,050 0,35 0,18 0,19 <0,050 <0,050
05.02.2003 Nord STO 096A 1,7 0,08 <0,050 0,27 <0,050 1,6 0,47 0,18 0,07 0,07
28.02.2003 Nord STO 096A 1,8 <0,050 <0,050 0,21 <0,050 0,43 0,12 0,18 0,06 <0,050
14.03.2003 Nord STO 096A 15 0,06 <0,050 0,14 <0,050 0,42 0,14 0,16 0,06 <0,050
28.03.2003 Nord STO 096A 1,8 <0,050 <0,050 0,17 <0,050 0,31 0,14 0,15 0,06 <0,050
11.04.2003 Nord STO 096A 11 0,07 <0,050 0,15 <0,050 0,97 0,25 0,08 0,07 0,07
20.05.2003 Nord STO 096A 15 <0,050 <0,050 0,24 <0,050 0,32 0,16 0,07 0,05 <0,050
30.05.2003 Nord STO 096A 1,1 <0,050 <0,050 0,19 <0,050 0,19 0,12 <0,050 0,09 <0,050
20.06.2003 Nord STO 096A 1,7 0,09 <0,050 0,27 <0,050 1,2 0,27 0,35 0,07 0,07
18.07.2003 Nord STO 096A 0,99 0,06 <0,050 0,19 <0,050 0,87 0,16 0,34 0,07 0,09
27.08.2003 Nord STO 096A 1 <0,050 <0,050 0,18 <0,050 0,36 0,11 0,25 0,05 <0,050
01.10.2003 Nord STO 096A 0,68 <0,050 <0,050 0,18 <0,050 0,14 0,06 0,27 <0,050 <0,050
30.10.2003 Nord STO 096A 0,76 <0,050 <0,050 0,14 <0,050 0,3 0,05 0,16 <0,050 <0,050
21.11.2003 Nord STO 096A 0,53 <0,050 <0,050 0,15 <0,050 0,11 0,05 0,18 <0,050 <0,050
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ProbenahmeProbeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
19.07.2002 Nord STO 269 OP 1,6 0,64 2 1,7 <0,050 18 10 0,47 1.3 0,19
26.09.2002 Nord STO 269 OP 1,6 0,67 24 1,9 <0,050 20 12 0,48 1,4 0,19
10.10.2002 Nord STO 269 OP 1,2 0,63 3,1 2 <0,050 18 11 0,42 11 0,16
25.10.2002 Nord STO 269 OP 1,3 0,68 3,3 1,9 <0,050 18 11 046 098 0,14
08.11.2002 Nord STO 269 OP 1,7 0,96 4,6 2,5 <0,050 27 16 0,59 1,7 0,24
22.11.2002 Nord STO 269 OP 1,2 0,53 0,7 1,5 <0,050 15 9,6 0,39 1,2 0,16
06.12.2002 Nord STO 269 OP 1.4 0,57 1,5 1,6 <0,050 17 10 0,4 11 0,16
20.12.2002 Nord STO 269 OP 1,3 0,64 3,3 1,7 <0,050 18 10 0,45 1.3 0,22
05.02.2003 Nord STO 269 OP 1,6 0,59 1,2 1,6 <0,050 19 11 0,41 1,2 0,18
28.02.2003 Nord STO 269 OP 1,3 0,46 0,42 1,4 <0,050 15 7,6 028 085 0,5
14.03.2003 Nord STO 269 OP 1,6 0,53 0,12 1,4 <0,050 9,2 036 098 021
28.03.2003 Nord STO 269 OP 1,4 0,56 2 1,4 <0,050 17 9,4 033 099 0,16
11.04.2003 Nord STO 269 OP 0,94 0,28 1,8 0,67 <0,050 13 6,7 0,14 0,97 0,2
30.05.2003 Nord STO 269 OP 0,64 0,5 1,4 1,1 <0,050 14 7 0,07 1 0,2
20.06.2003 Nord STO 269 OP 1.4 0,54 2 1,4 <0,050 15 7,9 0,78 1.3 0,2
20.06.2003 Nord STO 269 OP 1.4 0,54 2 1,4 <0,050 15 7,9 0,78 1.3 0,2
18.07.2003 Nord STO 269 OP 0,82 0,49 25 1,4 <0,050 14 7,6 0,8 1 0,18
27.08.2003 Nord STO 269 OP 0,54 0,45 26 1,1 <0,050 12 6,9 0,71 098 0,24
01.10.2003 Nord STO 269 OP 0,8 0,57 4,1 1,6 <0,050 17 7,6 0,82 1 0,27
30.10.2003 Nord STO 269 OP 0,87 0,55 25 1,4 <0,050 16 7,3 0,73 11 0,23
21.11.2003 Nord STO 269 OP 1 0,75 46 1,8 <0,050 20 9 0,89 15 0,41
19.07.2002 Nord STO 269 UP 6,2 1,2 6,6 2,2 <0,050 46 2,3 0,6 0,82 0,7
26.09.2002 Nord STO 269 UP 6,2 11 25 2,3 <0,050 48 2,5 0,64 0,8 0,64
10.10.2002 Nord STO 269 UP 5 13 8,4 2,8 <0,050 51 2,6 068 081 0,78
25.10.2002 Nord STO 269 UP 6 1.4 9 2,5 <0,050 56 2,7 061 089 0,88
08.11.2002 Nord STO 269 UP 11 15 1,8 3 <0,050 67 3,1 0,81 11 0,95
22.11.2002 Nord STO 269 UP 5,2 1 5,7 1,8 <0,050 42 2,1 0,5 0,75 0,66
06.12.2002 Nord STO 269 UP 5,2 1 55 1,8 <0,050 44 2 055 0,75 0,63
20.12.2002 Nord STO 269 UP

05.02.2003 Nord STO 269 UP 5,8 1,3 11 2,3 <0,050 55 2,5 063 086 0,78
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ProbenahmeProbeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
28.02.2003 Nord STO 269 UP 4,9 0,86 6,2 1,6 <0,050 39 1,7 039 064 0,61
14.03.2003 Nord STO 269 UP 4,8 0,82 3 1,3 <0,050 1,6 042 064 0,63
28.03.2003 Nord STO 269 UP 4,3 0,86 6,6 1,3 <0,050 36 1,6 037 063 0,552
11.04.2003 Nord STO 269 UP 2,9 0,56 56 0,64 <0,050 31 1,4 0,19 0,56 0,5
30.05.2003 Nord STO 269 UP 2,7 0,81 58 1,1 <0,050 33 1,1 0,08 062 0,79
20.06.2003 Nord STO 269 UP 6,8 1 4,6 1,7 <0,050 43 1.4 1,1 0,79 11
20.06.2003 Nord STO 269 UP 6,8 1 46 1,7 <0,050 43 1,4 11 0,79 11
18.07.2003 Nord STO 269 UP 3,3 0,85 56 3,1 <0,050 34 1,3 0,99 0,57 0,8
27.08.2003 Nord STO 269 UP 3,5 0,97 76 1,6 <0,050 45 1.4 n.b. 0,69 1

01.10.2003 Nord STO 269 UP 2,6 0,86 8,1 8 <0,050 21 11 1,4 033 0,71
30.10.2003 Nord STO 269 UP 4 0,96 4,1 1,6 <0,050 38 1,2 0,62 0,7 11
21.11.2003 Nord STO 269 UP 5,2 11 7,2 1,9 <0,050 47 1,3 0,77 0,89 1,7
19.07.2002 Nord STO 270 1,2 0,55 1,2 2,7 <0,050 17 4,8 0,34 055 0,15
26.09.2002 Nord STO 270 15 0,47 0,63 2,5 <0,050 15 4,6 0,27 055 0,14
10.10.2002 Nord STO 270 0,99 0,46 21 2,4 <0,050 12 4 026 045 0,12
25.10.2002 Nord STO 270 1,1 0,4 2,2 1,7 <0,050 11 3,5 0,2 0,46 0,13
08.11.2002 Nord STO 270 15 0,38 1,5 1,7 <0,050 11 3,6 0,22 047 0,14
22.11.2002 Nord STO 270 1,6 0,36 16 1,5 <0,050 9,7 3,3 019 047 012
06.12.2002 Nord STO 270 1,6 0,22 0,44 1,3 <0,050 7,5 2,8 0,2 0,33 0,08
20.12.2002 Nord STO 270 1,9 0,31 095 1,5 <0,050 8,7 2,9 0,22 043 0112
05.02.2003 Nord STO 270 1,9 0,27 0,32 1,2 <0,050 7,2 2,7 019 044 0,08
28.02.2003 Nord STO 270 1,3 0,2 0,53 0,89 <0,050 5,7 2,4 0,15 0,33 0,06
14.03.2003 Nord STO 270 1,3 0,24 1,3 0,9 <0,050 6,5 2,4 0,19 0,4 0,09
28.03.2003 Nord STO 270 1,2 0,23 0,35 0,76 <0,050 5,7 2,6 0,16 038 0,06
11.04.2003 Nord STO 270 0,69 0,11 0,15 0,33 <0,050 3,9 1,8 009 031 0,06
30.05.2003 Nord STO 270 0,79 0,09 0,11 0,55 <0,050 3,7 1,3 <0,050 0,35 0,07
20.06.2003 Nord STO 270 0,98 0,14 0,34 0,82 <0,050 4,2 1.4 03 0,36 0,09
20.06.2003 Nord STO 270 0,98 0,14 0,34 0,82 <0,050 4,2 1.4 035 036 0,09
18.07.2003 Nord STO 270 0,96 0,12 0,27 0,57 <0,050 3,8 11 039 031 0,09
27.08.2003 Nord STO 270 0,96 0,16 0,42 0,79 <0,050 3,2 0,95 0,62 0,23 0,1
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ProbenahmeProbeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
01.10.2003 Nord STO 270 0,87 0,12 0,83 0,68 <0,050 3,4 1 041 025 0,09
30.10.2003 Nord STO 270 0,97 0,14 0,14 0,61 <0,050 4,6 1,1 034 029 0,14
21.11.2003 Nord STO 270 11 0,18 0,42 0,68 <0,050 5 1,2 035 031 021
19.07.2002 Nord STO 271 2,3 0,11 0,28 0,54 <0,050 3,9 1,8 0,24 037 0,07
10.10.2002 Nord STO 271 1,9 0,41 0,21 2,2 <0,050 2,2 0,95 0,73 0,18 0,08
25.10.2002 Nord STO 271 1,8 0,25 <0,050 1,4 <0,050 2,4 11 0,52 0,2 0,09
08.11.2002 Nord STO 271 2,1 0,28 <0,050 1,4 <0,050 2,4 0,97 0,58 0,2 0,11
22.11.2002 Nord STO 271 2 0,28 <0,050 1,1 <0,050 2,2 0,91 051 0,14 0,1
06.12.2002 Nord STO 271 1,9 0,19 0,05 0,55 <0,050 0,84 0,4 0,38 0,09 <0,050
20.12.2002 Nord STO 271 2,1 0,32 <0,050 0,98 <0,050 0,67 0,31 0,6 0,07 0,05
05.02.2003 Nord STO 271 2 0,17 <0,050 0,74 <0,050 0,72 0,41 0,41 0,09 <0,050
28.02.2003 Nord STO 271 1,6 0,08 <0,050 0,44 <0,050 0,63 0,33 0,27 0,07 <0,050
14.03.2003 Nord STO 271 1.6 0,07 <0,050 0,37 <0,050 0,43 0,31 0,07 <0,050
28.03.2003 Nord STO 271 19 0,07 <0,050 0,32 <0,050 0,75 0,45 0,16 0,09 <0,050
11.04.2003 Nord STO 271 11 0,06 <0,050 0,13 <0,050 0,38 0,28 0,06 0,08 <0,050
30.05.2003 Nord STO 271 1,3 0,09 <0,050 0,2 <0,050 4,5 0,6 <0,050 0,08 0,16
20.06.2003 Nord STO 271 15 0,16 <0,050 0,36 <0,050 1,2 0,31 0,47 0,06 0,1
18.07.2003 Nord STO 271 15 0,1 <0,050 0,28 <0,050 1,2 0,3 042 0,11 0,09
27.08.2003 Nord STO 271 13 0,07 <0,050 0,3 <0,050 2 0,32 03 006 011
01.10.2003 Nord STO 271 1.4 <0,050 <0,050 0,19 <0,050 0,48 0,17 0,3 <0,050 <0,050
30.10.2003 Nord STO 271 1,2 <0,050 <0,050 0,14 <0,050 0,4 0,09 0,23 <0,050 <0,050
21.11.2003 Nord STO 271 1,5 <0,050 <0,050 0,21 <0,050 0,34 0,13 0,27 <0,050 <0,050




5.5.3.1 Schematische Darstellung der M essstellen am Sicker becken Stolpe; nicht maR3stablich;

STO SO 510 gy S1C
269 069 27 1 270

Sickerbecﬁen

| 1| |

Grundwasserfliessrichtung
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56.1

Analysener gebnisse des Wasserwer ks Stolpe[ug/l]

ProbenahmePrifgegenstand Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
02.01.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 1,2 0,23 <0,050 0,54 <0,050 3,6 0,74 0,12 0,06 0,05
07.01.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 1,3 0,27 0,06 0,52 <0,050 4,3 1,2 0,112 0,17 0,09
14.01.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 1,1 0,22 <0,050 0,43 <0,050 3,6 0,94 0,09 0,14 0,08
21.01.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,74 0,18 <0,050 0,46 <0,050 2,3 1,1 0,15 0,08 <0,050
28.01.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 15 0,31 0,05 0,67 <0,050 4,6 1,1 0,13 0,17 0,09
04.02.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 1,3 0,22 <0,050 0,47 <0,050 4,3 1,3 0,13 0,14 0,09
11.02.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 1,3 0,27 <0,050 0,6 <0,050 4,8 1,5 0,16 0,16 0,09
18.02.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 1,1 0,21 <0,050 0,44 <0,050 4,1 1,2 0,13 0,14 0,07
25.02.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 1,4 0,27 0,09 0,77 <0,050 4,2 1,2 0,16 0,19 0,07
04.03.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,98 <0,050 <0,050 0,34 <0,050 3,5 0,92 0,1 0,19 0,11
11.03.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,92 0,19 <0,050 0,43 <0,050 3,4 1 0,12 0,16 0,06
18.03.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,5 0,15 0,05 0,26 <0,050 2,9 1 0,09 0,11 0,05
25.03.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,9 0,17 <0,050 0,4 <0,050 3,4 1,1 0,08 0,12 0,06
02.04.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,83 0,15 <0,050 0,29 <0,050 2,4 0,66 0,06 0,08 0,06
08.04.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,76 0,16 <0,050 0,27 <0,050 2,5 0,63 0,06 0,09 0,05
15.04.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,59 0,11 <0,050 0,28 <0,050 2 0,6 0,07 0,07 <0,050
22.04.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,87 0,16 <0,050 0,39 <0,050 3,3 0,91 0,08 0,1 0,06
29.04.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,96 0,22 <0,050 0,35 <0,050 3,5 0,94 0,06 0,13 0,07
06.05.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,74 0,13 <0,050 0,29 <0,050 2,7 0,78 0,06 0,08 0,05
13.05.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,62 0,12 <0,050 0,3 <0,050 2,4 0,81 0,07 0,09 0,05
21.05.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,62 0,1 <0,050 0,26 <0,050 2,9 0,92 <0,060 0,06 <0,050
23.05.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,56 0,14 <0,050 0,24 <0,050 2,6 0,64 <0,050 0,06 0,05
27.05.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,68 0,2 <0,050 0,23 <0,050 3,6 1,1 0,06 0,1 0,06
03.06.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,7 0,18 0,06 0,27 <0,050 3,2 1 0,07 0,11 0,05
10.06.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,47 0,13 0,11 0,29 <0,050 2,9 0,94 0,08 0,13 0,05
17.06.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,55 0,1 <0,050 0,27 <0,050 2,4 0,74 0,07 0,1 0,06
24.06.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,58 0,13 <0,050 0,28 <0,050 3,2 1 0,07 0,14 0,05
01.07.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,51 0,12 <0,050 0,22 <0,050 2,8 0,93 0,08 0,1 0,05
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08.07.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,56 0,12 <0,050 0,26 <0,050 3,6 1,1 0,06 0,13 0,05
15.07.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,47 0,08 <0,050 0,22 <0,050 2,3 0,85 0,06 0,09 0,05
22.07.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,85 0,22 0,16 0,35 <0,050 4,3 1,2 0,09 0,16 0,08
29.07.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,7 0,16 <0,050 0,29 <0,050 3 1 0,09 0,14 0,07
05.08.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,59 0,2 0,38 0,21 <0,050 3,4 0,96 0,06 0,1 <0,050
12.08.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,54 0,15 <0,050 0,24 <0,050 2,3 0,81 0,056 0,12 0,05
19.08.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,73 0,13 <0,050 0,31 <0,050 3,2 0,95 0,07 0,11 <0,050
26.08.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,38 0,09 <0,050 0,19 <0,050 2,1 0,62 <0,050 0,08 <0,050
02.09.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,76 0,12 <0,050 0,38 <0,050 2,5 0,78 0,07 0,17 0,06
09.09.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,52 0,19 0,15 0,23 <0,050 3 0,96 0,06 0,13 0,05
16.09.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,69 0,18 <0,050 0,33 <0,050 3,4 1,1 0,09 0,13 0,06
23.09.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,52 0,14 <0,050 0,25 <0,050 3 1,1 0,07 0,13 0,05
02.10.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,39 0,1 <0,050 0,27 <0,050 2,4 0,88 0,07 0,06 <0,050
17.10.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,65 0,14 <0,050 0,38 <0,050 3,8 1,2 0,1 0,12 0,06
23.10.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,7 0,17 0,08 0,28 <0,050 3,2 0,74 0,07 0,12 0,06
30.10.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,56 0,16 <0,050 1 <0,050 2,2 0,53 0,14 0,08 <0,050
06.11.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,89 0,14 <0,050 0,26 <0,050 3,7 1 0,07 0,1 0,08
12.11.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,55 0,12 <0,050 0,19 <0,050 2,7 0,9 0,05 0,1 0,05
18.11.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,48 0,12 <0,050 0,22 <0,050 2,5 0,89 <0,050 0,15 0,06
25.11.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,62 0,14 <0,050 0,29 <0,050 2,8 0,95 0,06 0,13 0,06
05.12.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,57 0,12 <0,050 0,25 <0,050 2,8 1 0,07 0,12 0,05
09.12.2002 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,48 0,11 <0,050 0,31 <0,050 2,2 0,85 0,07 0,09 <0,050
16.12.2002 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,64 0,18 0,06 0,34 <0,050 3 1,2 0,08 0,15 0,07
02.01.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,65 0,13 <0,050 3,3 <0,050 4,8 0,96 0,09 0,13 0,05
06.01.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,54 0,1 <0,050 0,25 <0,050 2,2 0,73 0,05 0,09 <0,050
13.01.2003 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,58 0,18 <0,050 0,33 <0,050 2,8 0,9 0,112 0,12 0,06
20.01.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,62 0,16 0,32 0,31 <0,050 3,1 0,99 0,07 0,11 0,06
27.01.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,51 0,06 <0,050 0,13 <0,050 1,1 0,39 <0,050 0,05 <0,050
03.02.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,52 0,1 <0,050 0,29 <0,050 2,8 1,1 0,07 0,11 0,05
10.02.2003 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,55 0,14 <0,050 0,32 <0,050 2,7 1 0,07 0,11 0,05
12.02.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,55 0,12 <0,050 0,68 <0,050 7,3 0,71 <0,050 0,08 0,05
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17.02.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,43 0,09 0,14 0,28 <0,050 2,4 0,86 0,056 0,12 <0,050
24.02.2003 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,79 0,15 0,12 0,43 <0,050 3,9 1,3 0,07 0,19 0,06
03.03.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,44 0,08 0,06 0,2 <0,050 2,5 0,86 <0,0650 0,11 <0,050
10.03.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,54 0,14 0,22 0,31 <0,050 3 1 0,07 0,15 <0,050
19.03.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,6 0,15 0,08 0,35 <0,050 3,3 1 0,07 0,16 0,05
24.03.2003 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,45 0,13 <0,050 0,25 <0,050 2,1 0,76 0,05 0,1 0,05
31.03.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,45 0,13 <0,050 0,26 <0,050 2,5 0,94 0,06 0,13 <0,050
07.04.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,53 0,13 0,06 0,27 <0,050 2,5 0,79 0,06 0,11 <0,050
14.04.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,4 0,09 <0,050 0,1 <0,050 2,1 0,64 <0,050 0,11 0,05
22.04.2003 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,46 0,11 <0,050 0,24 <0,050 2,8 11 0,056 0,15 0,05
28.04.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,4 0,1 <0,050 0,19 <0,050 2,1 0,79 <0,050 0,13 0,06
05.05.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,23 0,09 <0,050 0,16 <0,050 1,3 0,42 <0,050 0,06 <0,050
12.05.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,7 0,22 0,56 0,41 <0,050 4 1,1 0,09 0,2 0,07
19.05.2003 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,62 0,15 <0,050 0,3 <0,050 3,5 0,88 <0,050 0,15 0,07
26.05.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,73 0,23 0,15 0,41 <0,050 4.4 1 <0,050 0,2 0,1
02.06.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,47 0,12 0,07 0,24 <0,050 2 0,57 <0,050 0,06 <0,050
10.06.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,56 0,17 0,12 0,27 <0,050 3,4 0,75 0,13 0,17 0,09
16.06.2003 bel. Rohwasser  Filterhalle Filterzulauf 0,44 0,15 0,18 0,29 <0,050 3,4 0,87 0,15 0,12 0,06
23.06.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,63 0,18 0,1 0,36 <0,050 3 0,69 0,15 0,16 0,08
30.06.2003 bel. Rohwasser Filterhalle Filterzulauf 0,58 0,17 0,25 0,34 <0,050 3,1 0,7 0,13 0,13 0,07
19.05.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliftung 0,14 0,08 0,31 0,09 <0,050 1,9 0,53 <0,050 0,07 <0,050
26.05.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliiftung 0,12 0,07 0,19 0,1 <0,050 1,7 0,58 <0,050 0,07 <0,050
02.06.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Belliftung 0,12 0,08 0,23 0,1 <0,050 1,6 0,62 <0,050 0,07 <0,050
10.06.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Bellftung 0,13 0,05 0,11 0,06 <0,050 1,4 0,49 0,06 0,05 <0,050
16.06.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Belilftung 0,17 0,07 <0,050 0,14 <0,050 2 0,68 0,1 0,08 <0,050
07.07.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliiftung 0,24 0,08 <0,050 0,44 <0,050 1,4 0,48 0,24 0,06 0,07
21.07.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliftung 0,18 0,06 0,28 0,16 <0,050 1,9 0,62 0,08 0,07 <0,050
25.08.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Belftung 0,14 0,06 0,17 0,1 <0,050 1,4 0,51 0,1 0,06 <0,050
01.09.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliiftung 0,16 0,05 0,3 0,08 <0,050 1,7 0,49 0,07 0,08 0,06
08.09.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliiftung 0,14 0,06 0,36 0,11 <0,050 1,7 0,53 0,08 0,06 <0,050
15.09.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Bellftung 0,41 0,12 0,36 0,22 <0,050 2,6 0,64 0,15 0,12 0,07
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22.09.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliftung 0,48 0,15 0,55 0,25 <0,050 3,1 0,64 0,15 0,11 0,08
29.09.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliiftung 0,16 0,06 0,19 0,1 <0,050 1,2 0,31 0,05 0,05 <0,050
06.10.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Belliftung 0,57 0,18 0,32 0,21 <0,050 3,3 0,66 0,08 0,16 0,09
13.10.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Bellftung 0,49 0,17 0,54 0,31 <0,050 3 0,77 0,13 0,14 0,08
20.10.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliftung 0,42 0,14 0,58 0,27 <0,050 2,9 0,66 0,14 0,12 0,07
27.10.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliiftung 0,27 0,1 0,3 0,21 <0,050 2,1 0,62 0,09 0,11 0,07
03.11.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Belliftung 0,42 0,12 0,44 0,24 <0,050 2,6 0,58 0,1 0,13 0,08
10.11.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Bellftung 0,33 0,1 0,47 0,23 <0,050 2,3 0,64 0,09 0,12 0,06
17.11.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliftung 0,86 0,23 0,05 1,9 <0,050 1,1 0,23 0,43 <0,050 0,11
24.11.2003 unbel. Rohwasser Zulauf Beliiftung 1,2 0,31 054 0,6 <0,050 5 0,99 0,16 0,36 0,18
08.10.2001 Reinwasser Reinwassermaschine 0,74 0,17 <0,050 1,1 <0,050 0,32 0,12 0,15 0,06 0,07
25.10.2001 Reinwasser Reinwassermaschine 0,89 0,18 <0,050 1,1 <0,050 0,27 0,09 0,14 0,07 <0,050
05.11.2001 Reinwasser Reinwassermaschine 0,66 0,14 <0,050 1,3 <0,050 0,18 0,1 0,17 <0,050 <0,050
10.12.2001 Reinwasser Reinwassermaschine 0,65 0,14 <0,050 1,2 <0,050 0,19 0,07 0,13 <0,050 <0,050
02.01.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 1 0,17 <0,050 1,6 <0,050 0,22 0,07 0,15 <0,050 <0,050
07.01.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,93 0,17 <0,050 1,3 <0,050 0,32 0,13 0,17 <0,050 <0,050
14.01.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,72 0,13 <0,050 1,2 <0,050 0,29 0,09 0,16 <0,050 <0,050
21.01.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,89 0,18 <0,050 1,3 <0,050 0,39 0,09 0,14 <0,050 <0,050
28.01.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 1,1 0,19 <0,050 1,6 <0,050 0,38 0,12 0,18 <0,050 <0,050
04.02.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 1,1 0,2 <0,050 1,4 <0,050 0,59 0,21 0,21 <0,050 0,05
11.02.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,86 0,17 <0,050 1,3 <0,050 0,32 0,13 0,21 0,06 <0,050
18.02.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,91 0,19 <0,050 1,3 <0,050 0,41 0,11 0,17 <0,050 <0,050
25.02.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,99 0,19 <0,050 1,5 <0,050 0,36 0,13 0,16 <0,050 <0,050
04.03.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 1,1 0,21 <0,050 1,5 <0,050 0,49 0,16 0,2 <0,050 <0,050
11.03.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,86 0,17 <0,050 1,3 <0,050 0,34 0,11 0,19 <0,050 <0,050
18.03.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,55 0,13 <0,050 0,88 <0,050 0,37 0,15 0,14 <0,050 <0,050
25.03.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,69 0,13 <0,050 0,94 <0,050 0,26 0,08 0,11 <0,050 <0,050
02.04.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,61 0,11 <0,050 0,89 <0,050 0,28 0,1 0,12 <0,050 <0,050
08.04.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,63 0,12 <0,050 0,92 <0,050 0,24 0,08 0,11 <0,050 <0,050
15.04.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,53 0,09 <0,050 0,84 <0,050 0,23 0,07 0,1 <0,050 <0,050
22.04.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,67 0,1 <0,050 1,1 <0,050 0,3 0,09 0,14 <0,050 <0,050
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29.04.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,76 0,15 <0,050 1,1 <0,050 0,39 0,13 0,15 <0,050 <0,050
06.05.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,73 0,14 <0,050 1,3 <0,050 0,38 0,08 0,15 <0,050 <0,050
13.05.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,69 0,14 <0,050 1,1 <0,050 0,25 0,09 0,16 <0,050 <0,050
21.05.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,6 0,12 <0,050 1,1 <0,050 0,28 0,08 0,14 <0,050 <0,050
23.05.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,65 0,14 <0,050 1,2 <0,050 0,35 0,11 0,17 0,05 <0,050
27.05.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,42 0,11 <0,050 0,74 <0,050 0,22 0,08 0,12 <0,050 <0,050
03.06.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,61 0,14 <0,050 1 <0,050 0,36 0,11 0,15 <0,050 <0,050
10.06.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,45 0,11 0,05 0,99 <0,050 0,29 0,1 0,14 <0,050 <0,050
17.06.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,48 0,09 0,05 0,88 <0,050 0,32 0,12 0,13 <0,050 <0,050
24.06.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,56 0,13 <0,050 1,1 <0,050 0,32 0,1 0,15 <0,050 <0,050
01.07.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,42 0,1 <0,050 1 <0,050 0,25 0,08 0,14 <0,050 <0,050
08.07.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,63 0,14 <0,050 1,2 <0,050 0,44 0,12 0,15 <0,050 <0,050
15.07.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,97 0,1 <0,050 0,18 0,1 0,16 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
22.07.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,8 0,2 <0,050 1,6 <0,050 0,46 0,16 0,19 <0,050 <0,050
29.07.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,67 0,14 <0,050 1,2 <0,050 0,31 0,11 0,18 <0,050 <0,050
05.08.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,44 0,08 <0,050 0,84 <0,050 0,18 0,06 0,11 <0,050 <0,050
06.08.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,69 0,13 <0,050 1,1 <0,050 0,27 0,07 0,13 <0,050 <0,050
12.08.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,63 0,13 <0,050 1,3 <0,050 0,29 0,09 0,14 <0,050 <0,050
19.08.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,57 0,1 <0,050 1,3 <0,050 0,39 0,11 0,17 <0,050 <0,050
26.08.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,48 0,1 <0,050 0,97 <0,050 0,25 0,06 0,11 <0,050 <0,050
02.09.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,7 0,12 <0,050 1,3 <0,050 0,26 0,1 0,16 <0,050 <0,050
09.09.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,43 0,13 <0,050 0,8 <0,050 0,25 0,08 0,12 <0,050 <0,050
16.09.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,45 0,12 <0,050 1,1 <0,050 0,3 0,1 0,14 <0,050 <0,050
23.09.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,4 0,09 <0,050 0,95 <0,050 0,23 0,1 0,15 <0,050 <0,050
30.09.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,59 0,15 <0,050 1,4 <0,050 0,38 0,13 0,18 <0,050 <0,050
07.10.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,5 0,13 <0,050 1,5 <0,050 0,38 0,14 0,22 <0,050 <0,050
14.10.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,57 0,13 <0,050 1,4 <0,050 0,24 0,09 0,17 <0,050 <0,050
21.10.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,6 0,14 <0,050 1,4 <0,050 0,38 0,13 0,21 <0,050 <0,050
28.10.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,56 0,13 <0,050 1,2 <0,050 0,32 0,11 0,17 <0,050 <0,050
04.11.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,58 0,11 <0,050 1,2 <0,050 0,31 0,1 0,15 <0,050 <0,050
11.11.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,72 0,14 <0,050 1,5 <0,050 0,42 0,14 0,22 <0,050 <0,050
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18.11.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,55 0,1 <0,050 0,91 <0,050 0,27 0,09 0,12 <0,050 <0,050
25.11.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,54 0,12 <0,050 0,92 <0,050 0,38 0,12 0,13 <0,050 <0,050
02.12.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,55 0,12 <0,050 0,92 <0,050 0,35 0,11 0,11 <0,050 <0,050
09.12.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,48 0,11 <0,050 0,92 <0,050 0,29 0,11 0,14 <0,050 <0,050
16.12.2002 Reinwasser Reinwassermaschine 0,53 0,12 <0,060 1 <0,050 0,31 0,13 0,17 <0,050 <0,050
06.01.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,54 0,1 <0,050 0,85 <0,050 0,25 0,09 0,12 <0,050 <0,050
15.01.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,59 0,12 <0,050 1,1 <0,050 0,47 0,16 0,18 <0,050 <0,050
20.01.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,56 0,12 <0,050 1,2 <0,050 0,39 0,13 0,15 <0,050 <0,050
27.01.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,55 0,12 <0,060 1 <0,050 0,37 0,12 0,13 <0,050 <0,050
03.02.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,53 0,11 <0,050 1,1 <0,050 0,27 0,07 0,12 <0,050 <0,050
10.02.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,49 0,11 <0,050 1,1 <0,050 0,27 0,11 0,15 0,05 <0,050
17.02.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,52 0,11 <0,050 1,3 <0,050 0,38 0,13 0,17 <0,050 <0,050
24.02.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,65 0,13 <0,050 1,3 <0,050 0,45 0,13 0,13 <0,050 <0,050
03.03.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,41 0,09 <0,050 0,62 <0,050 0,42 0,16 0,08 <0,050 <0,050
10.03.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,37 0,1 <0,050 0,65 <0,050 0,24 0,08 0,09 <0,050 <0,050
17.03.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,5 0,11 <0,050 1 <0,050 0,36 0,11 0,16 <0,050 <0,050
24.03.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,48 0,11 <0,050 0,98 <0,050 0,37 0,09 0,12 <0,050 <0,050
31.03.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,57 0,12 <0,0560 1 <0,050 0,4 0,13 0,11 <0,050 <0,050
28.04.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,3 0,06 <0,050 0,56 <0,050 0,26 0,08 0,05 <0,050 <0,050
28.04.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,44 0,1 <0,050 0,93 <0,050 0,26 0,09 0,14 <0,050 <0,050
14.05.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,52 0,19 <0,050 1,2 <0,050 0,32 0,09 0,11 <0,050 <0,050
19.05.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,5 0,12 <0,0560 1 <0,050 0,38 0,09 0,06 <0,050 <0,050
26.05.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,5 0,14 <0,050 1 <0,050 0,36 0,1 <0,050 <0,050 <0,050
02.06.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,36 0,09 <0,050 0,76 <0,050 0,34 0,09 <0,050 <0,050 <0,050
10.06.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,39 0,11 <0,050 0,96 <0,050 0,2 <0,050 0,28 <0,050 <0,050
16.06.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,45 0,11 <0,0560 1 <0,050 0,42 0,1 0,27 <0,050 <0,050
23.06.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,5 0,09 <0,050 1,1 <0,050 0,46 0,11 0,31 <0,050 <0,050
07.07.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,64 0,14 <0,050 1,2 <0,050 0,36 0,08 0,34 <0,050 0,05
14.07.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,52 0,11 <0,0560 1 <0,050 0,38 0,07 0,24 <0,050 <0,050
21.07.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,41 0,07 <0,050 0,78 <0,050 0,32 0,07 0,19 <0,050 <0,050
05.08.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,52 0,11 <0,050 1 <0,050 0,19 0,05 0,28 <0,050 <0,050
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ProbenahmePrifgegenstand Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carbam. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
18.08.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,44 0,09 <0,050 0,73 <0,050 0,18 <0,050 0,2 <0,050 <0,050
25.08.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,45 0,1 <0,050 0,74 <0,050 0,19 <0,050 0,29 <0,050 <0,050
01.09.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,36 0,07 <0,050 0,51 <0,050 0,13 <0,050 0,17 <0,050 <0,050
08.09.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,44 0,1 <0,050 0,76 <0,050 0,23 0,05 0,22 <0,050 <0,050
15.09.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,45 0,07 <0,050 0,63 <0,050 0,15 <0,050 0,25 <0,050 <0,050
22.09.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,47 0,09 <0,050 0,66 <0,050 0,17 <0,050 0,21 <0,050 <0,050
29.09.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,5 0,1 <0,050 0,83 <0,050 0,19 <0,050 0,19 <0,050 <0,050
06.10.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,48 0,1 <0,050 0,75 <0,050 0,13 <0,050 0,14 <0,050 <0,050
13.10.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,48 0,08 <0,050 0,64 <0,050 0,17 <0,050 0,11 <0,050 <0,050
20.10.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,27 0,05 <0,050 0,39 <0,050 0,12 <0,050 0,12 <0,050 <0,050
27.10.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,69 0,15 <0,050 1,4 <0,050 0,36 0,08 0,37 0,07 <0,050
03.11.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,34 0,06 <0,050 0,49 <0,050 0,14 <0,050 0,12 <0,050 <0,050
10.11.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,41 0,07 <0,050 0,55 <0,050 0,16 <0,050 0,1 <0,050 0,05
17.11.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,43 0,08 <0,050 0,5 <0,050 0,24 <0,050 0,1 <0,050 <0,050
20.11.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 1 0,14 <0,050 0,83 <0,050 0,13 <0,050 0,16 <0,050 <0,050
24.11.2003 Reinwasser Reinwassermaschine 0,8 0,12 <0,050 0,77 <0,050 0,1 <0,050 0,15 <0,050 <0,050
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56.2

Analysenergebnisseder Variation der Filtrationsgeschwindigkeit des Versuchsfiltersim Wasserwerk Stolpe [ug/l]

Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
5 m/h
19.03.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,57 0,13 <0,050 2,3 <0,050 0,09 <0,050 0,14 <0,050 <0,050
20.03.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,47 0,08 <0,050 1 <0,050 0,12 <0,050 0,12 <0,060 <0,050
24.03.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,56 0,14 <0,050 1 <0,050 0,19 0,06 0,14 <0,050 <0,050
25.03.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,54 0,15 <0,050 1 <0,050 0,18 0,05 0,15 <0,050 <0,050
26.03.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,67 0,14 <0,050 1,2 <0,050 0,18 0,05 0,12 <0,050 <0,050
27.03.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,67 0,17 <0,050 1,2 <0,050 0,15 0,05 0,12 <0,050 <0,050
31.03.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,47 0,05 <0,050 0,2 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
4 m/h
01.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,65 0,18 <0,050 1,1 <0,050 0,28 0,07 0,1 <0,050 <0,050
02.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,56 0,12 <0,050 0,83 <0,050 0,1 <0,050 0,12 <0,050 <0,050
03.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,54 0,11 <0,050 0,72 <0,050 0,08 <0,050 0,09 <0,050 <0,050
07.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,73 0,13 <0,050 0,95 <0,050 0,12 <0,050 0,1 <0,060 <0,050
08.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,56 0,13 <0,050 1 <0,050 0,21 0,06 0,13 <0,050 <0,050
09.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,58 0,11 <0,050 1 <0,050 0,16 0,05 0,14 <0,050 <0,050
10.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,61 0,12 <0,050 0,86 <0,050 0,13 <0,050 0,09 <0,050 <0,050
3 m/h
14.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,36 <0,050 <0,050 0,22 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
15.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,57 0,08 <0,050 0,41 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,050 <0,050
16.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,55 0,06 <0,050 0,49 <0,050 0,06 <0,050 0,05 <0,050 <0,050
17.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,56 0,1 <0,050 0,78 <0,050 0,06 <0,050 0,11 <0,050 <0,050
22.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,43 0,09 <0,050 0,37 <0,050 0,05 <0,050 0,05 0,06 <0,050
23.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,48 0,09 <0,050 0,35 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,060 <0,050
24.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,62 0,13 <0,050 0,55 <0,050 0,05 <0,050 0,07 <0,050 <0,050
2 m/h
28.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,45 0,05 <0,050 0,32 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
29.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,58 0,1 <0,050 0,42 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,050 <0,050
30.04.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,59 0,06 <0,050 0,42 <0,050 <0,050 <0,050 0,06 <0,050 <0,050
02.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,22 <0,050 <0,050 0,19 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
05.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,2 <0,050 <0,050 0,16 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA
06.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,5 0,07 <0,050 0,32 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,050 <0,050
07.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,55 0,07 <0,050 0,36 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
08.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,52 0,09 <0,050 0,38 <0,050 <0,050 <0,050 0,05 <0,050 <0,050
12.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,59 <0,050 <0,050 0,36 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
13.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,4 0,08 <0,050 0,34 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050 <0,050
14.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,48 0,1 <0,050 0,71 <0,050 0,28 0,06 0,08 <0,050 <0,050
15.05.2003 Versuchsfilter Stutzen 8 0,27 0,1 <0,050 0,74 <0,050 0,26 0,07 0,1 <0,050 <0,050
5 m/h
19.03.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,59 0,17 0,07 0,48 <0,050 6,6 0,97 0,08 0,14 0,06
20.03.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,53 0,11 <0,050 0,71 <0,050 1,9 0,7 0,1 0,08 0,05
24.03.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,58 0,16 <0,050 0,73 <0,050 2,1 0,62 0,09 0,11 0,05
25.03.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,48 0,2 0,07 0,4 <0,050 2,1 0,75 0,09 0,1 <0,050
26.03.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,73 0,18 <0,050 0,38 <0,050 3,5 1 0,06 0,13 0,05
27.03.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,86 0,17 <0,050 0,47 <0,050 3,8 1,2 0,06 0,19 0,05
31.03.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,41 0,08 <0,050 0,6 <0,050 1,6 0,56 0,1 0,08 <0,050
4 m/h
01.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,65 0,18 0,07 0,36 <0,050 3,1 0,86 0,06 0,19 0,08
02.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,69 0,15 <0,050 0,36 <0,050 2,7 0,85 0,06 0,15 <0,050
03.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,67 0,22 0,32 0,37 <0,050 2,7 0,88 0,07 0,1 <0,050
07.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,67 0,12 <0,050 0,49 <0,050 2,5 0,79 0,09 0,08 <0,050
08.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,54 0,11 <0,050 0,36 <0,050 2,9 0,91 0,08 0,11 <0,050
09.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,6 0,12 <0,050 0,37 <0,050 2,9 0,96 0,08 0,11 <0,050
10.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,69 0,11 <0,050 0,31 <0,050 3,7 0,9 0,07 0,16 0,07
3 m/h
14.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,34 0,07 0,06 0,13 <0,050 1,8 0,53 <0,050 0,09 0,05
15.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,54 0,15 <0,050 0,21 <0,050 2,6 0,85 <0,050 0,12 0,05
16.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,57 0,15 <0,050 1,7 <0,050 0,27 0,09 0,25 <0,050 <0,050
17.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,67 0,17 <0,050 0,78 <0,050 2,5 0,87 0,11 0,09 0,05
22.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,45 0,1 <0,050 0,23 <0,050 2,5 0,98 0,05 0,14 0,05
23.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,48 0,12 0,14 0,26 <0,050 2,8 1,1 0,05 0,17 0,06
24.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,65 0,15 0,19 0,33 <0,050 3,1 0,78 0,08 0,13 0,07
2 m/h
28.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,41 0,09 <0,050 0,22 <0,050 2 0,73 <0,050 0,11 0,05
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Probenahme Probeentnahmestelle AMDOPH AMPH DMAA DP Carb. Phenazon Propyph. PDP AAA FAA

29.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,76 0,17 <0,050 1,1 <0,050 1,9 0,42 0,13 0,07 0,05

30.04.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,67 0,17 <0,050 0,47 <0,050 2,6 0,85 0,11 0,11 0,07

02.05.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,29 0,11 <0,050 0,2 <0,050 1,5 0,47 <0,050 <0,050 <0,050
05.05.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,28 0,1 0,05 0,21 <0,050 1,4 0,43 <0,050 0,06 <0,050
06.05.2003  Versuchsfilter Zulauf 0,48 0,17 0,1 0,34 <0,050 1,8 0,59 0,06 0,08 <0,050
07.05.2003  Versuchsfilter Zulauf 0,53 0,17 0,05 0,35 <0,050 2,2 0,67 0,08 0,11 <0,050
08.05.2003  Versuchsfilter Zulauf 0,59 0,13 0,14 0,39 <0,050 2,3 0,72 0,09 0,11 <0,050
12.05.2003  Versuchsfilter Zulauf 0,49 0,09 0,16 0,28 <0,050 2,2 0,58 0,08 0,09 <0,050
13.05.2003  Versuchsfilter Zulauf 0,42 0,13 0,22 0,32 <0,050 2,5 0,62 0,06 0,1 <0,050
14.05.2003  Versuchsfilter Zulauf 0,43 0,15 0,07 0,38 <0,050 2,2 0,57 0,06 0,09 <0,050
15.05.2003 Versuchsfilter Zulauf 0,33 0,13 <0,050 0,34 <0,050 3 0,87 0,06 0,11 <0,050
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6.1 Analysenergebnisse der Klarwerkein Berlin und Umland [ng/l]

Datum Typ Klarwerk Estron Estradiol Ethinylestradiol
28.06.2003  Zulauf Ruhleben 162 16 9,2
01.06.2003 Zulauf Schoénerlinde 207 7,7 3,1
01.06.2003 Zulauf Stahnsdorf 181 40 2,7
03.06.2003  Zulauf Walmannsdorf 146 45 2,9
11.06.2003  Zulauf Munchehofe 33 12 <2
29.06.2003 Ablauf Ruhleben 6,5 0,4 1
01.06.2003 Ablauf Schénerlinde 3,5 0,6 0,4
02.06.2003  Ablauf Stahnsdorf 0,9 0,8 1
03.06.2003 Ablauf Walmannsdorf 12 1,8 0,4
10.06.2003 Ablauf Minchehofe 1.4 1,1 <0,4
6.22 Estradiolkonzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben sowie

den Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 06.07.2002-29.08.2003
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6.2.3 Estronkonzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben sowie den
Permeaten der Membranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 06.07.2002-29.08.2003
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6.2.4  Ethinylestradiolkonzentrationen im Zulauf (Rohabwasser) und Ablauf des Klarwerks Ruhleben
sowie den Permeaten der M embranbelebungsanlagen (PP1 und PP2); 06.07.2002-29.08.2003
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6.3 Analysener gebnisse der estrogenen Steroideim Zu- und Ablauf der OWA-Tegel [ng/l]

Datum Estron Estron Estradiol Estradiol Ethinylestradiol Ethinylestradiol
Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf Zulauf Ablauf
12.07.2002 0,8 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
13.08.2002 0,8 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
14.08.2002 1,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
15.08.2002 0,6 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
16.08.2002 1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
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6.4

Analysenergebnisse der Uferfiltration und kiinstlichen Grundwasser anreicherung [ng/l];

Datum

Probenahmestelle

Estron Estradiol

Ethinylestradiol

Aug 02 Einlauf GWA 1 <0,2 <0,2
Aug 02 TEG3301 n.n. n.n. n.n.
Aug 02 TEG3310 n.n. n.n. n.n.
Aug 02 TEG3311 n.n. n.n. n.n.
Aug 02 TEG365 0,1 n.n. n.n.
Aug 02 Tegeler See 0,5 <0,2 <0,2
Sep 02 Tegeler See 1,5 <0,2 0,2
Jan 03 Einlauf GWA 0,5 n.n. n.n.
Jan 03 Gal. Saatwinkel Brunnen 20 n.n. n.n. n.n.
Jan 03 TEG247 n.n. n.n. n.n.
Jan 03 TEGS3310 n.n. n.n. n.n.
Jan 03 TEGS3311 n.n. n.n. n.n.
Jan 03 TEG365 0,1 n.n. n.n.
Jan 03 TEG366 n.n. n.n. n.n.
Jan 03 TEG367 n.n. n.n. n.n.
Jan 03 Tegeler See 0,9 n.n. n.n.
Feb 03 Einlauf GWA 1,1 n.n. <0,2
Feb 03 Gal. Saatwinkel Brunnen 20 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 TEG247 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 TEG3301 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 TEG3310 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 TEG3311 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 TEG365 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 TEG366 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 TEG367 n.n. n.n. n.n.
Feb 03 Tegeler See 1,3 <0,2 <0,2
n.n.= nicht nachweisbar
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