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Vorkommen von Tierarzneimitteln im oberflachen-
nahen Grundwasser unter Standorten mit hoher
Viehbesatzdichte in Deutschland

Incidence of veterinary drugs in near-surface groundwater below sites with high livestock density in Germany

Im Rahmen eines vom Umweltbundesamt geférderten F+E-Vorhabens (UBA 2014a) wurden in vier Bundeslandern 48 Grundwasser-
messstellen zur Untersuchung des Belastungszustands des oberflichennahen Grundwassers durch Tierarzneimittel-Wirkstoffe ausge-
wahlt. Die Auswahl der Standorte und Messstellen erfolgte als “worst-case”-Ansatz, d.h. an Standorten, die aufgrund ihrer Bodenver-
haltnisse und ihrer Nutzung eine Belastung des Grundwassers mit Tierarzneimittel-Riickstanden erwarten lassen. An allen Messstellen
wurden 2012 und 2013 jeweils mindestens zweimal Proben entnommen. Bei 39 Messstellen wurden keine Wirkstoffe gefunden. Bei
sieben Messstellen in Niedersachsen und Nordrhein-Westfalen konnten Sulfadimidin und Sulfadiazin in sehr niedrigen und bei zwei
Messstellen Sulfamethoxazol in hohen Konzentrationen nachgewiesen werden. Die Ergebnisse zeigen, dass der Eintrag von Tierarznei-
mitteln in das oberflaichennahe Grundwasser auch unter den betrachteten “worst-case-Bedingungen” nur sehr selten zu beobachten
ist. Bei duBerst unglinstigen Standortbedingungen, insbesondere bei hohen Aufwandmengen an Giille sowie unter sorptionsschwa-
chen, durchldssigen Béden, wurde der Eintrag an Sulfonamiden in sehr deutlicher Auspragung hingegen wiederholt festgestellt.

Schlagwéorter: Antibiotika, Deutschland, Grundwasser, Niedersachsen, Nordrhein-Westfalen, Tierarzneimittel, Sulfadiazin, Sulfadimidin,
Sulfamethoxazol, Sulfonamide

Within the scope of a research project supported by the German Federal Environment Agency, 48 groundwater sampling wells were
selected in four German federal states to investigate pollution by veterinary drugs in near-surface groundwater. The wells were selec-
ted by means of a “worst case”-approach. That means wells were chosen in areas with higher than average livestock farming, shallow
groundwater with rapid renewal times and soil conditions favouring the transport of veterinary drugs. At least two samples were taken
from each of these wells in 2012 and 2013. In 39 wells, no active substance was found. In seven groundwater sampling points in Lower
Saxony and North Rhine-Westphalia, low concentrations of sulfadimidine and sulfadiazine were detected, whereas very high concent-
rations of sulfamethoxazole were found in two sampling points. The results show that an input of veterinary drugs into the near-surface
groundwater is very rare in Germany even under worst-case conditions. However, under highly unfavourable site conditions, e.g. high
livestock density, extensive liquid manuring combined with permeable soils and poor sorption capacities, sulfonamides were repeated-
ly found in groundwater in high concentrations.

Keywords: Antibiotics, Germany, groundwater, Lower Saxony, North Rhine-Westphalia, sulfadiazine, sulfadimidine, sulfamethoxazole,
sulfonamides, veterinary medicines

1 Einleitung Im Rahmen der vorliegenden Studie (UBA 2014a) sollte jedoch

geklart werden, ob bzw. in welchem Umfang das Grundwasser

Seit vielen Jahren ist bekannt, dass inzwischen auch Arzneimittel
haufig in der Umwelt anzutreffen sind (KUMMERER 2004). Zahl-
reiche Untersuchungen haben gezeigt, dass insbesondere Hu-
manarzneimittel in den Oberflichengewdssern weit verbreitet
sind (BLAIR et al. 2013, BU et al. 2013, HIRSCH et al. 1999). Uber
das Auftreten von Arzneimitteln im Grundwasser ist national und
international hingegen noch relativ wenig bekannt. Zudem hat
sich bei den bisher durchgefiihrten Untersuchungsprogrammen
gezeigt, dass Arzneimittel im Grundwasser eher selten anzutref-
fen sind (BARTELT-HUNT et al. 2011, BLAC 2003, HAMSCHER et
al. 2004, HAMSCHER et al. 2005, HAMSCHER & MOHRING 2012,
HANKE et al. 2007, HEBERER et al. 2001, HEMBROCK-HEGER et al.
2011, HOPER et al. 2002, KREUZIG et al. 2007, LANUV 2007, LOOS
et al. 2010, WEIR et al. 2006). Einige der Funde waren auf Uferfil-
trat beschrankt, also auf Grundwasser, das in enger Wechselwir-
kung mit Oberflaichengewassern steht. Zu vermuten ist hier, dass
der Eintrag der nachgewiesenen Arzneimittel Giber das Oberfla-
chenwasser erfolgte. Dorthin gelangen Arzneimittel in groBem
Umfang Uber das gereinigte Abwasser aus Klaranlagenabladufen
(MULLER et al. 2010).

durch Arzneimitteleintrdge aus anderen Quellen belastet werden
kann. In einer vom LANUV durchgefiihrten Studie (HEMBROCK-
HEGER et al. 2011, LANUV 2007) konnte ein Eintragspotenzial fur
diverse veterindrmedizinisch eingesetzte Antibiotika durch Gul-
leausbringung in Bdden sowie unter worst-case Bedingungen
vereinzelt auch in das Grundwasser nachgewiesen werden. Von
besonderem Interesse waren Arzneimittel, die in der Intensiv-
tierhaltung regelmaBig und in groBem Umfang eingesetzt wer-
den. Im Jahr 2012 wurden nach Angaben des Bundesamtes fiir
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL 2013) rund
1.619 Tonnen Antibiotika von pharmazeutischen Unternehmern
und Arzneimittelgro8hdndlern an Tierdrzte abgegeben. Gegen-
Uiber der Verbrauchsmenge in der Humanmedizin - jahrlich rund
630Tonnen (UBA 2014b) — entspricht dies etwa der zwei- bis drei-
fachen Menge.

Abbildung 1 zeigt die rdumliche Verteilung der Viehbesatzdich-
te (Abb. 1, links) und der abgegebenen - nicht der eingesetzten
- Mengen an Tierarzneimitteln (Abb. 1, rechts). Diese korres-
pondiert mit der Intensitat der Tierhaltung in Deutschland. Der
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Schwerpunkt liegt in den nordwestdeutschen Intensivtierhal-
tungsregionen, in denen die regionalen Viehbesatzdichten
deutlich iber dem bundesdeutschen Mittel von einer GVE (Grof3-
vieheinheit) pro Hektar landwirtschaftlich genutzter Flache lie-
gen und die daher als Zielregion fiir die Untersuchung vorrangig
von Bedeutung waren.

Neben den Haltungsbedingungen (ganzjahrige Stallhaltung,
groBRe Bestande, wenig Flache je Einzeltier) flihrt auch die heuti-
ge Art der Tierhaltung mit der Trennung von Aufzucht und Mast,
haufigem Ortswechsel und damit verbundener Neuzusammen-
stellung der Tiergruppen zu einem verstarkten Stress der Tiere.
Eine erhohte Infektionsanfdlligkeit und ggf. steigende Erkran-
kungsraten konnen die Folge sein. Um die Ausbreitung von
Infektionen innerhalb groBer Tierbestdnde zu begrenzen bzw.
zu verhindern, erfolgt hdufig eine Behandlung des gesamten
Bestandes. Mittel der Wahl sind Antibiotika, die das Wachstum
von Bakterien hemmen (bakteriostatische Wirkung) oder diese
abtoten (bakterizide Wirkung). Weit verbreitet sind Chemothe-
rapeutika, d.h. synthetisch hergestellte Verbindungen (sog. An-
tiinfektiva) mit vergleichbarer Wirkung wie Antibiotika, zu denen
unter anderem die Sulfonamide gehoren.

Die Zulassung und das Inverkehrbringen von Arzneimitteln fir
die Anwendung an Mensch und Tier werden durch das Gesetz
Uber den Verkehr mit Arzneimitteln (Arzneimittelgesetz, AMG)
geregelt. Auf europdischer Ebene finden sich die aktuell giiltigen
arzneimittelrechtlichen Regelungen zum einen in der Verord-
nung (EG) Nr. 726/2004, die die Gemeinschaftsverfahren fiir die
Genehmigung und Uberwachung von Human- und Tierarznei-
mittel festschreibt. Zum anderen greift fur Tierarzneimittel die
Richtlinie 2001/82/EG, gedndert durch die Richtlinie 2004/28/EG
und fir Humanarzneimittel die Richtlinie 2001/83/EG, geandert
durch die Richtlinie 2004/27/EG. Zweck dieser gesetzlichen Re-
gelungen ist es, fur Qualitat, Wirksamkeit und Unbedenklichkeit
der vermarkteten Arzneimittel zu sorgen.

Entsprechend des AMG ist bereits seit 1998 im Rahmen der Zulas-
sung von neuen Tier- und Humanarzneimittel eine Umweltrisiko-
bewertung erforderlich. Werden Umweltrisiken erkannt, so kann
die Zulassung mit Auflagen zum Schutz der Umwelt verbunden
werden. Dabei entscheiden die fiir die Zulassung von Tier- und
Humanarzneimitteln zustédndigen Behdrden BVL (Bundesamt
fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) bzw. BfArM
(Bundesinstitut fiir Arzneimittel und Medizinprodukte) jeweils im

GroBvicheinheiten (GVE) je ha LF
L o-049 [0 1,50-1,74 [
B os0-099 [ 1.75- 1,99

T 100149 [ 2,00 und mehr (Max.: 2,96)

Kilometer
Kartenersicllung: H. Biurle, 2012

Abbildung 1

Viehbesatzdichte in Deutschland auf Landkreisebene (links, BAURLE & TAMASY 2012, Anm.: die Abkiirzungen in Niedersachsen kennzeichnen Landkrei-
se mit besonders hoher Viehbesatzdichte) und Abgabemengen von Tierarzneimitteln auf der Ebene der ersten Postleitzahl-Ziffern (BVL 2013, rechts)
Livestock density in Germany according to administrative districts (left, BAURLE & TAMASY 2012, NB: abbreviations in Lower Saxony earmark admin. districts
with outstandingly high livestock density) and medication quantities of veterinary drugs listed according to first postal code number (BVL 2013, right)
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Einvernehmen mit dem Umweltbundesamt. Die Anforderungen
an die Umweltrisikobewertung von Arzneimitteln sind seit 2005
(Tierarzneimittel) bzw. 2006 (Humanarzneimittel) in Leitfaden
der Europaischen Arzneimittelagentur (EMA) festgelegt.

Fir sogenannte ,Altarzneimittel, die bereits vor Einfihrung der
Umweltrisikobewertung bzw. vor in Kraft treten der Leitfaden der
EMA zugelassen waren, muss nachtréaglich keine Umweltrisiko-
bewertung durchgefiihrt werden. Fiir viele der seit Jahrzehnten
vermarkteten ,Altarzneimittel” liegen daher kaum Informationen
zum Verhalten und zu méglichen Wirkungen in der Umwelt vor.
Zahlreiche der eingesetzten Tierarzneimittel, aber auch viele
Humanarzneimittel gehdren zu diesen ,Altarzneimitteln.” Daher
sind mogliche Auswirkungen auf die Umwelt durch die Anwen-
dung dieser Arzneimittel bis heute nicht hinreichend bekannt.
Um diese Liicke zu schliefen, fordert das Umweltbundesamt seit
Jahren ein,Altstoffprogramm? fiir Tier- und Human-Arzneimittel-
wirkstoffe.

Arzneimitteleintrdge in die Umwelt sollten auch vor dem Hinter-
grund moglicher Resistenzbildungen vermieden werden. Denn
durch einen wiederholten Antibiotikaeinsatz steigt die Gefahr,
dass sich resistente Keime entwickeln, die nicht mehr mit den her-
kdmmlichen Antibiotika behandelt werden kénnen. Insbesondere
Reserveantibiotika sollten daher der Humanmedizin vorbehalten
sein, ihr steigender Einsatz in der Intensivtierhaltung wird duBerst
kritisch bewertet (BVL 2013). Der intensive Einsatz von Antibiotika
in der Tiermedizin kann zur Bildung von multiresistenten Erre-
gern beitragen. Diese kdnnen nicht nur Uber belastetes Fleisch,
Stallstdube oder durch direkten Kontakt tbertragen werden. |hr
Eintrag in die Umwelt, z.B. in Boden oder das Grundwasser, kann
zudem die Entstehung von Antibiotika resistenten Mikroorganis-
men in der Umwelt begtinstigen (JECHALKE et al. 2013).

Abbildung 2 zeigt die Eintragspfade von Arzneimitteln und de-
ren Rickstande in verschiedene Umweltkompartimente.

| Humanarzneimittel | | Tierarzneimittel |

Unsachgemalie
Entsorgung

Grundwassar

Abbildung 2

Schematische Darstellung der Eintrdge von Arzneimitteln und deren
Riickstande in ober- und unterirdische Umweltkompartimente (UBA
2014b)

Scheme of veterinary drugs and their residues in over- and underground
environmental compartments (UBA 2014b)

Der Eintrag von Humanarzneimitteln in die Umwelt wird bereits
seit den 1990er Jahren in zahlreichen Studien untersucht (HEBE-
RER et al. 2004, HEBERER et al. 2008, HIRSCH et al. 1999, KERN
2011, KUMMERER 2004, MASSMANN et al. 2009, ZIPPEL et al.
2010). Zum Verbleib und zum Gefdhrdungspotenzial von Tierarz-
neimitteln ist bisher wesentlich weniger bekannt (BOXALL et al.
2004, HAMSCHER et al. 2004, KAY et al. 2004, SATTELBERGER et al.
2005, WEISS et al. 2007).

Die Ergebnisse einer vom LANUV NRW durchgefiihrten Literatur-
studie zeigten (LANUV 2007), dass nahezu alle in der Veterinar-
medizin eingesetzten Antibiotika und Antiparasitika als umwelt-
relevant bewertet werden. Die Studie kommt zu dem Schluss,
dass es aufgrund der schlechten Datenlage generell weiterer
Untersuchungen zum Vorkommen von Tierarzneimitteln in den
Umweltkompartimenten (insbesondere Grund- und Oberfla-
chenwdsser, Boden und Bodenwasser), zum Umweltverhalten
(Abbau in Wirtschaftsdiingern, Boden und Wasser; Verlagerungs-
verhalten etc.) und zu den Umweltwirkungen (Auswirkungen auf
Algen, Wirbellose und Wirbeltiere) bedarf.

Die an Nutztiere verabreichten Arzneimittel verbleiben nur zu
einem geringen Anteil im Organismus. Ein hoher Anteil wird
unverandert oder metabolisiert (verstoffwechselt) wieder ausge-
schieden und gelangt weiterhin wirksam in die Umwelt. In der
Umwelt werden diese Riickstande dann weiter ab- und umge-
baut. In einer 2009 durchgefiihrten Uberblicksuntersuchung in
Nordrhein-Westfalen wurden 34 Giille- und 35 Garrestproben auf
Riickstande der mengenmaBig am hdufigsten eingesetzten An-
tibiotika untersucht (RATSAK et al. 2013). Die Proben stammten
aus Gulle- und Garrestlagern landwirtschaftlicher Betriebe und
Biogasanlagen. Sie wurden auf verschiedene Einzelsubstanzen
der Stoffgruppen Tetrazycline, Sulfonamide und Fluorchinolo-
ne untersucht. Dabei waren in 71 % aller untersuchten Proben
Antibiotikartickstdnde nachweisbar (Garrestproben 80 %, Giille-
proben 62 %). Das nachgewiesene Stoffspektrum und die Hohe
der Stoffkonzentrationen in den Giilleproben unterscheiden sich.
Tendenziell waren die Schweine- und Gefliigelgiille starker belas-
tet als die Rinderglille.

Wirtschaftsdliinger werden nach unterschiedlicher Lagerungs-
dauer (zunehmend nach alkalischer Garung in Biogasanlagen)
auf Ackern und Wiesen ausgefahren. Wahrend der Lagerung kann
bereits ein Um- oder Abbau der Arzneimittel erfolgen. Durch
Ausschwemmung konnen Arzneimittelriickstdnde wahrend und
nach der Ausbringung der Giille unmittelbar in oberirdische Ge-
wasser eingetragen werden. Mdglich ist auch ein indirekter Ein-
trag durch Infiltration mit dem Sickerwasser bzw. durch Drainage
in die Gewadsser. Falls die Arzneimittelrliickstdnde nicht vorher
biologisch abgebaut wurden, ist der Eintrag in das Grundwasser
Uber zwei Wege mdoglich: einerseits tGber den Matrixfluss und
andererseits Gber den Makroporenfluss. Fiir den Matrixfluss sind
die Sorptionseigenschaften von groBer Bedeutung. Zur ndheren
Charakterisierung von Substanzen in Hinblick auf ihre Mobilitat
im Untergrund kann der Sorptionskoeffizient (K,) herangezogen
werden. Er beschreibt das Verhaltnis der Konzentration eines
Stoffes im Boden zu seiner Konzentration im Wasser. Der Sorp-
tionskoeffizient gibt somit einen Anhaltspunkt dafiir, wie stark
ein Stoff durch Anlagerung an die Feststoffmatrix im Untergrund
zurlickgehalten bzw. wie stark er in seiner Ausbreitung verzdgert
werden kann. Entsprechend werden Arzneimittelwirkstoffe mit
niedrigen K -Werten (z.B. Sulfonamide) hdufiger im Grundwasser
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gefunden als Substanzen mit héheren K -Werten wie z.B. Tetra-
zykline.

Ein grof3er Teil des Niederschlagswassers wird durch Grobporen
an der Bodenmatrix vorbei rasch in den Unterboden abgeleitet.
Makroporen entstehen durch biogene Aktivitdt (Maulwirfe,
Mause, Regenwirmer, Pflanzenwurzeln), durch die Quell-
Schrumpf-Dynamik austrocknender tonhaltiger Bdden oder
durch Verwitterungsprozesse. An den meisten Standorten wer-
den tiber 60 % der Stofffrachten auf diesen sog. ,préferenziellen
FlieBwegen” bewegt. Sie sind eine wichtige Einflussgroe fiir die
Auswaschung von Nahrstoffen, Pestiziden und Mikroorganismen
in das oberflaichennahe Grundwasser, insbesondere bei stark sor-
bierenden Substanzen (LFU 2008).

Nach der Bodenpassage konnen die Tierarzneimittel in das ober-
flichennahe Grundwasser und damit ggf. auch in das fur die
Trinkwasserversorgung genutzte Rohwasser gelangen (Abb. 2).
Ein Grenzwert fiir Arzneimittelwirkstoffe existiert in der deut-
schen Grund- und Trinkwasserverordnung bislang nicht.

GroRvieheinheiten je landwirtschaftlicher Nutzfliche in Nordrhein-Westfalen
und Niedersachsen auf der Ebene der Landkreise

(Datenbasis: Tierzdhlung 2010)
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@ Maordrhein-Westfalen (IT.NRW)

—
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Ziel der Untersuchungen (UBA 2014a) war es daher, anhand ei-
nes “worst case”-Ansatzes (s. Kap. 2) zu untersuchen, ob und wie
sich bei unglinstigen Standortbedingungen der Eintrag ausge-
wahlter Tierarzneimittel in das oberflaichennahe Grundwasser
bemerkbar macht.

2 Methodisches Vorgehen

Standortwahl

Entsprechend dieses Ansatzes und den bekannten Ergebnissen
der Studie in Nordrhein-Westfalen (HEMBROCK-HEGER et al. 2011)
sollte die Untersuchung des Grundwassers primar in den Intensiv-
tierhaltungsregionen Nordwestdeutschlands erfolgen. Abbildung
3 zeigt die rdumliche Konzentration der Nutztierhaltung in Nord-
rhein-Westfalen und Niedersachsen. In diesen Regionen werden
auf Landkreis- und Gemeindeebene teilweise dreimal so viele Tie-
re pro Hektar landwirtschaftlich genutzter Flache gehalten wie im
Bundesdurchschnitt (1 GVE/ha). Es kann daher sowohl von einem
hohen Medikamenteneinsatz (Abb. 1, links) als auch von einer in-
tensiven Gulleausbringung ausgegangen werden.

Die Auswahl der zu untersuchenden

Messstellen erfolgte als “worst-case”-

Ansatz. Ein Eintrag von Tierarzneimitteln

in das Grundwasser wurde bei Vorliegen

folgender Kriterien und Standortfaktoren
als besonders wahrscheinlich angenom-
men:

« sehr hohe gemeindebezogene mitt-
lere Viehbesatzdichte (> 1,75 Grof3-
vieheinheiten/ha landwirtschaftlicher
Nutzflache) und daraus resultierende
intensive Gulleaufbringung,

« primdr sandiger und in geologischen
Schichtenverzeichnissen ~ dokumen-
tierter Aufbau der Versickerungszone
mit geringen summarischen Feldka-
pazitdten der gesamten ungesattigten
Zone des Untergrundes oberhalb des
Grundwassers,

« dadurch bedingte geringe natirliche
Schutzfunktion der Uberdeckung des
oberflichennahen Grundwassers im
ersten Grundwasserstockwerk,

« geringe Flurabstande des Grundwas-
sers (< 5 Meter) sowie daraus resul-
tierend geringe Verweilzeiten des Si-

_120 Kilometer ckerwassers in der ungeséttigten Zone

Grofvieheinheiten je
landwirtschaftlicher Nutzfliche

(durchschnittlich liegen die Verweilzei-
ten bei den ausgewadhlten Messstellen
bei 32 Monaten Sickerpassage von der

<0.
HYD‘R % o.g -51 0 Erd- bis zur Grundwasseroberflache),
C :‘Ig: ]:.?5 - oberflaichennaher Filterausbau der
Rot beschriftet sind Landkreise mit einer [C]1.75-2 Messstellen mOgIlChSt nahe unterhalb
Viehbesatzdichhe_vun ITBI_'IT als 1.75 f_;}rol&vlieheinheiten I:I 20-25 der Grundwasseroberflache (Wenige
pro Hektar landwirtschaftlicher Nutzfliche im Jahr 2010, [ ] 25-3.0

in denen die detaillierte Datenrecherche durchgefiihrt wird B =30

Abbildung 3

Zielgebiet und Intensitat der Viehbesatzdichte (angegeben als GroBvieheinheit (GVE/ha) je Hektar
landwirtschaftlicher Nutzflache) auf Landkreisebene in Nordrhein-Westfalen und Niedersachsen
Target area and intensity of livestock density (specified as heavy livestock unit (GVE/ha) per hectare
agricultural area) at admin. district level in North Rhine-Westphalia and Lower Saxony

Meter),

« sehr hohe Stickstoffgehalte im Grund-
wasser (Nitrat- und/oder Ammonium)
oberhalb der EU-Schwellenwerte (Ni-
trat 50 mg/L, Ammonium 0,5 mg/L
nach Wasserrahmen- und Grundwas-
ser-Richtlinie).
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Abbildung 4 zeigt eine Ubersichtskarte
vorausgewdhlter Messstellen. Die Auswahl
erfolgte in einem zweistufigen Verfahren.
Von den insgesamt 111 grundsatzlich ge-
eigneten Grundwassermessstellen wurden
in einem weiteren Schritt 40 fir die Bepro-
bung ausgewdhlt.
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far
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Im Projektverlauf wurde die Kulisse der
Untersuchungsgebiete um ausgewahlte
Standorte in Bayern (sechs Quellfassungen)
und Sachsen (zwei Grundwasser-Messstel-
len) erweitert. Somit wurden auch Standor-
te im Festgesteins-Grundwasserleiter und
mit anderen Eigenschaften des Untergrun-
des (Kluft-Grundwasserleiter) in die Unter-
suchung einbezogen.

Ausweisung unterirdischer Zustrom-
gebiete

Um moglichst prazise Informationen zur Art
der Flachennutzung und der Giilleausbrin-
gung im hydraulischen Anstromgebiet der
Messstellen zu erhalten, wurden Flachen
mittels eines Geografischen Informations-
systems ausgewiesen, die als ,Zustrom-
gebiete” interpretiert werden kdénnen. Als
Datengrundlage wurden die Isolinien der
Grundwasseroberflache des oberen Grund-
wasserleiters verwendet (Abb. 5).

Der blaue Pfeil zeigt die Fliefrichtung des
Grundwassers. Die rote Flache liegt im An-

'''''' je Hektar landh haftlicher Antibiotika und Antiparasitika
Nutzfliche in den Gemeinden {Stand 2010) im d unter dorten
<05 mit hoher Viehbesatzdichte
E ? g - }g Fachliche Bearbeitung:
o=l Dr. 5. Hannappel Umwelt
:I:.';s—j'zﬁ @ (HYDOR Consull GmbH) |- o
20-25 ) Amt @
2'3 03_0 w O Vo e iut Lt
=3
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strom der Messstelle, von wo die mit dem Angaben zur Tiefe des
Sickerwasser verfrachteten Giilleinhalts- E::‘:fg:&a:;einmw
stoffe zu den Messstellen und damit zu den @ <5
Probenahmehorizonten flieBen. Fir die O 5-10
Zustromgebiete wurden von den zustandi- o ;g'gg

gen Institutionen (Landwirtschaftskammer : g

und Wasserwirtschaftsamt) Informationen

zur tatsachlichen Gilleausbringung in den Abbildung 4

letzten drei Jahren Gbermittelt, die fur die In-
terpretation der laboranalytischen Befunde
genutzt werden konnten.

Niedersachsen

and Lower Saxony

Lage der 111 vorab ausgewahlten Grundwassermessstellen in Nordrhein-Westfalen und

Location of the 111 preselected groundwater sampling sites in North Rhine-Westphalia (NRW)

Auswahl der Wirkstoffe

Neben der Auswahl der Untersuchungsstandorte und Mess-
stellen stand die Auswahl der zu untersuchenden Wirkstoffe im
Mittelpunkt einer zu Beginn durchgefiihrten national und inter-
national ausgerichteten Literaturrecherche. Ziel war es, aus dem
grof3en Spektrum von Tierarzneimitteln diejenigen Substanzen
fur die Analytik auszuwahlen, die fiir einen Eintrag in das Grund-
wasser relevant sind. Die Recherche war auf folgende Schwer-
punkte gerichtet:

»Angaben zu Art und Menge der in Deutschland - und hier
vor allem in den Regionen mit hoher Viehbesatzdichte in
Nordrhein-Westfalen und Niedersachsen eingesetzten
Tierarzneimittel;

- Darstellung der Eintragswege und -ursachen sowie der
substanzspezifischen Besonderheiten (Abbau, Sorption,
Mobilitat), die fiir den Eintrag in das Grundwasser relevant
sind;

+  Dokumentation bereits vorhandener Forschungstatig-
keiten zur Antibiotika- und Antiparasitikabelastung des
Grundwassers;

+  Methoden der laborchemischen Analytik inkl. Festlegung
von Qualitdtskriterien (z.B. Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen).

Die Auswertung der Ergebnisse der in Europa und in den ausge-
wahlten Untersuchungsgebieten eingesetzten Wirkstoffe zeigt,
dass in der Intensivtierhaltung ein breites Wirkstoffspektrum ein-
gesetzt wird. Die wichtigsten Wirkstoffgruppen Makrolide, Tetra-
zykline, B-Lactame und Sulfonamide kommen in allen Tiergrup-
pen und Landern zur Anwendung. Es ist nicht moglich, einen
Wirkstoff klar und ausschlief3lich einer Tierart zuzurechnen. Eine
Studie aus Nordrhein-Westfalen (LANUV 2011) zeigt, dass in der
Hahnchenmast die Wirkstoffkombinationen Sulfamethoxazol/
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Abbildung 5

Lage und Zustromgebiet einer ausgewahlten Messstelle im Landkreis
Steinfurt (NRW)

Location and inlet area of a selected sampling point in the Steinfurt admin.
district (NRW)

Trimethoprim und Lincomycin/ Spectinomycin am haufigsten
eingesetzt wurden. Sulfamethoxazol galt bisher primér als Hu-
manarzneimittel und konnte bereits mehrfach im Grundwasser
nachgewiesen werden (HANKE et al. 2007, HEBERER et al. 2008,
LOOS et al. 2010). Es wird jedoch auch bei Schweinen und Hiih-
nern angewendet (UBA 2014a).

Fir die Beurteilung des Gefédhrdungspotenzials von Tierarznei-
mitteln fur das oberflichennahe Grundwasser sind deren physi-
kochemische Stoffeigenschaften von Bedeutung.

Daher wurden Literaturangaben Uber Loslichkeit, Abbaubarkeit,
Abbaugeschwindigkeit unter aeroben und anaeroben Bedin-
gungen sowie die Sorptionseigenschaften der Substanzen und
Transformationsprodukte ausgewertet (UBA 2014a). Ferner sind
dokumentierte Funde von Tierarzneimitteln im Grundwasser ein
Indiz fur deren Verlagerungsrelevanz. Die Literaturstudie zielte
daher darauf ab, diejenigen Stoffe zu identifizieren, die bereits im
Grundwasser nachgewiesen wurden und somit fur die vorliegen-
de Untersuchung prinzipiell relevant sein kénnten.
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Eine Zusammenfassung der nach diesem Vorgehen ausgewahl-
ten Wirkstoffgruppen und ihrer wichtigsten Eigenschaften zeigt
Tabelle 1.

Um die Sicherheit der Angaben zum Einsatz von Wirkstoffen zu
erhdhen, wurden die Veterindrdmter der Landkreise kontaktiert
und um Informationen zum gebietsspezifischen Einsatz der
Wirkstoffe gebeten. Hierdurch konnte der Informationsstand op-
timiert werden (Tab. 2).

Im Ergebnis der Literaturstudie wurden insgesamt 23 Einzel-
wirkstoffe fir die Analytik ausgewahlt (s. Tab. 2). Antiparasitika
wurden aufgrund fehlender Angaben zur Einsatzmenge, ihrer
Stoffeigenschaften und nur zwei Literaturbefunden - STUART
et al. (2011) haben in der Ndhe von Schafsbadern gemessen,
KROGH et al. (2012) fanden Toltrazuril und 2 Metabolite in ma-
ximalen Konzentrationen von 2,6 ng/L - Uber das Vorkommen
von Antiparasitika im oberflichennahen Grundwasser nicht
ausgewahlt. Da viele Wirkstoffe sowohl in der Human- als auch
in der Veterindrmedizin eingesetzt werden, wurde Carbamazepin
- ein Antiepileptikum, das ausschlieB8lich in der Humanmedizin
eingesetzt wird - und das beim Transfer durch den Boden in
das Grundwasser Tracer-Eigenschaften aufweist, mit analysiert.
Somit sollten Informationen zum ggf. gleichzeitigen Eintrag von
Humanarzneimitteln gewonnen werden.

Probenahme

Von August 2012 bis September 2013 wurden jeweils 20 Grund-
wassermessstellen in Niedersachsen und Nordrhein-Westfalen,
sechs Quellfassungen in Bayern und zwei Messstellen in Sachsen
beprobt. 39 der 48 Standorte reprasentieren unverfestigte Locker-
gesteins- und neun Standorte Festgesteinsgrundwasserleiter.

Den 48 Messstellen wurden 2012 und 2013 mindestens je
zweimal Proben entnommen. Die Probenentnahme wurde
im Rahmen des routinemafigen behérdlichen Grundwasser-
Monitorings realisiert. Sie war also in die Messkampagnen der
Landesbehdrden integriert. Insgesamt liegen pro Probe jeweils
64 Einzelwerte der chemischen Laboranalytik zzgl. der Daten der
Probenahme vor Ort vor.

Die insgesamt 100 Grundwasserproben reprdsentieren relativ
junges, neu gebildetes Grundwasser mit einer fiir die Stand-
ortverhéltnisse typischen Gesamtmineralisierung. Die fiir den
Abbau und / oder die Metabolisierung zur Verfiigung stehende
Zeit kann als kurz bewertet werden. Die Wahrscheinlichkeit des
Auftretens der Tierarzneimittel im Grundwasser ist damit ver-
gleichsweise hoch. Dies entspricht dem o.g. “worst case“-Ansatz
der Standort- und Messstellenauswahl.

Tabelle 1

Selected active ingredients of veterinary drugs for groundwater sampling

Ausgewahlte Wirkstoffgruppen von Tierarzneimitteln fiir die Grundwasserbeprobung

Wirkstoffgruppe Wirkstoffe und Stoffeigenschaften

Sulfonamide

Alle in der Tierhaltung eingesetzten Sulfonamide und Trimethoprim zeigen eine hohe Mobilitat

Tetrazykline

Oxytetrazyklin, Tetrazyklin und Chlortetrazyklin: aufgrund der Stoffeigenschaften unwahrscheinlich, aber weltweit
dokumentierte Befunde im Grundwasser

Fluorchinolone

Enrofloxacin: aufgrund der Stoffeigenschaften unwahrscheinlich, aber Befunde im Grundwasser

Makrolide

Erythromycin, Tilmicosin und Tulathromycin: soweit bekannt maBig mobil und im Grundwasser nachgewiesen

Lincosamide

Lincomycin: hohe Einsatzmengen und im Grundwasser nachgewiesen

213
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Tabelle 2

Informationen zum Einsatz der ausgewahlten 23 Substanzen fiir die Grundwasseranalytik als Ergebnis einer Anfrage bei den Veterinaramtern der Land-
kreise (LK) und den Nachweis- (NWG) und Bestimmungsgrenzen (BG) des INFU-Labors (LAVES NI: Niedersachsisches Landesamt flir Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit, LANUV NW: Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen)

Information for using the 23 selected substances of groundwater analytics as a result of an enquiry directed to the veterinary offices of the admin. districts (LK) as
well as the detection (NWG) and quantification (BG) limits of the INFU laboratory (LAVES NI: Niederscichsisches Landesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmit-
telsicherheit, LANUV NW: Landesamt fiir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen)

Einzelwirkstoffe* LAVES NI (2011) | LANUV NW (2011)** | LK Borken LK Coesfeld | LK Steinfurt | LKVechta | NWGng/L | BG ng/L
Sulfaethoxypyridazin nein nein nein nein nein nein 2 6
4-OH-Sulfadiazin*** nein nein nein nein nein nein 5 16
Sulfadiazin ja nein ja ja nein nein 2 4
Sulfathiazol nein nein nein nein nein nein 2 6
Trimethoprim ja ja ja ja ja ja 2 6
Sulfadimidin ja nein ja ja ja nein 1 3
Sulfadoxin ja nein ja ja ja nein 2 6
Sulfamethoxypyridazin nein nein ja ja nein nein 2 6
N-Ac-Sulfadiazin nein nein nein nein ja nein 2 6
Sulfachloropyridazin nein nein nein nein ja nein 6 18
Sulfamethoxazol ja ja ja ja ja ja 4 10
Sulfadimethoxin ja nein ja ja nein nein 2 6
Tetrazyklin ja nein ja ja ja ja 6 18
4-epi-Tetrazyklin*** nein nein nein nein nein nein 6 18
Oxytetrazyklin ja nein ja ja ja ja 12 30
4-epi-Oxytetrazyklin nein nein nein nein nein nein 12 30
Chlortetrazyklin ja nein ja ja ja ja 15 50
4-epi-Chlortetrazyklin nein nein nein nein nein nein 15 50
Enrofloxacin ja ja ja ja ja ja 3 12
Lincomycin ja ja ja ja ja ja 2 6
Tilmicosin ja nein ja ja ja nein 3 10
Tulathromycin ja nein ja ja ja ja 3 10
Erythromycin ja nein ja ja ja nein 2 6

*: die Liste der Einzelwirkstoffe aus der Gruppe der Sulfonamide und Tetrazykline beinhaltet jeweils alle vom INFU-Labor mit einer Methode messbaren Substanzen und

umfasst daher z.T. auch bisher nicht im Grundwasser nachgewiesene Stoffe
**: Angaben nur bezogen auf Hahnchenhaltung
#*%. bei diesen Stoffen handelt es sich um Metabolite bzw. Transformationsprodukte

In Nordrhein-Westfalen wurden bereits 2008 und 2009 Untersu-
chungen auf Riickstande von Tierarzneimitteln im oberflachen-
nahen Grundwasser durchgefiihrt (HEMBROCK-HEGER et al.
2011). Das Grundwasser einer Messstelle im Kreis Borken zeigte
bereits damals wiederholt hohe Konzentrationen von Sulfame-
thoxazol (SMX). Diese Messstelle wurde daher im vorliegenden
Projekt erneut mehrfach beprobt. Uber 15 Monate (August 2012
bis Oktober 2013) wurden fiinf Proben entnommen. Damit soll-
ten hier mégliche saisonale Varianzen des hohen Tierarzneimit-
tel-Eintrags in das Grundwasser untersucht werden.

Analytik

Es wurden insgesamt drei Multimethoden (Sulfonamide, Tetracy-
cline, Makrolide und sonstige) basierend auf Festphasenextrak-
tion (SPE, solid phase extraction) sowie der Kopplung von Flis-
sigchromatographie und Massenspektrometrie zur Bestimmung
der Tierarzneimittelrlickstdnde im Grundwasser angewandt. Die
Extraktion der Zielverbindungen erfolgte aus den homogenisier-
ten Wasserproben. Vor der Extraktion wurde dem genau abge-
messenen Probevolumen das Gemisch der internen Standard-
verbindungen zugesetzt, welche idealerweise deuteriert oder
3C-markiert vorliegen. Bei der Extraktion mittels Festphasenma-
terial kdnnen aufgrund unterschiedlicher pKs-Werte und unter-
schiedlicher Loslichkeit der Analyten beim anschlieBenden Wa-

schen und der Elution vom SPE-Material (StrataX, Phenomenex)
nicht alle Verbindungsklassen simultan angereichert werden. Fiir
die dadurch notwendigen drei Extraktionen konnten jeweils sehr
gute Wiederfindungsraten erzielt werden.

Es wurde bewusst auf weitere Aufreinigungsschritte der Ex-
trakte verzichtet, da hierbei die unterschiedlichen physikoche-
mischen Eigenschaften der untersuchten Analyten bei jedem
Aufreinigungsschritt zu Verlusten bei einzelnen Verbindungen/
Verbindungsklassen fiihren. Die Trennung erfolgte mittels
HPLC auf einer RP-Phase und die Analyten werden entweder
im multiple reaction monitoring (MRM) Modus mit zwei charak-
teristischen Masseniibergdngen (TSQ-Quantum Ultra, Thermo
Fisher Scientific; fiir Sulfonamide und Tetracycline) oder mit
hochaufgeldster Massenspektrometrie (QExactive, Thermo Fis-
her Scientific; fir Makrolide und sonstige) detektiert. Auf Grund
der strukturellen Eigenschaften der Verbindungen erfolgte die
lonisierung der Analyten im positiven (+) Elektrospraymodus.
Die Auswertung der Verbindungen wurde mittels Korrelation
zu den jeweiligen internen Standards durchgefihrt. Hierdurch
wurden sowohl UnregelmaBigkeiten bei der Extraktion (LO-
sungsmittelverdunstung, Volumenfehler) als auch Probleme
der lonisierung (,Matrixeffekt”) minimiert, um somit valide Er-
gebnisse zu erhalten.
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Fur die untersuchten Verbindungen liegen die Nachweisgrenzen
bei 1 bis 6 ng/L fuir Sulfonamide, 6 bis 15 ng/L fiir Tetracycline und
0,1 bis 3 ng/L fiir Makrolide und sonstige Verbindungen. Jede der
drei Bestimmungsmethoden wurde im Doppelansatz durchge-
fuhrt, die Ergebnisse der Doppelbestimmungen variieren auf
Grund der geringen Standardabweichung der Methodik nur um
wenige Prozent.

3 Ergebnisse der Analytik

Ergebnisse 2012
Bei der ersten Beprobung im Jahr 2012 konnte die aus den Daten
der Behorden vorab abgeleitete hohe Stickstoffbelastung des
Grundwassers bestatigt werden. Jede Probe fiihrte Stickstoff in
Konzentrationen, die entweder iber dem EU-Schwellenwert fiir
Nitrat (50 mg/L) oder fir Ammonium (0,5

mg/L) lagen. Die Sauerstoffgehalte so-

wie die Redoxzustdande der Grundwasser 3320

enthielt die Probe Carbamazepin, jedoch nur in einer extrem ge-
ringen Konzentration (0,35 ng/L) knapp oberhalb der Nachweis-
grenze (0,1 ng/L). Damit wurden die bereits 2008 und 2009 vom
LANUV Nordrhein-Westfalen nachgewiesenen Konzentrationen
von SMX an diesem Standort in der GroBenordnung bestétigt.
Andere Wirkstoffe wurden in der Probe nicht nachgewiesen.

Ergebnisse 2013

Die Wiederholungsbeprobung im Jahr 2013 bestatigte in hydro-
chemischer Hinsicht die 2012 gewonnenen Informationen zur all-
gemeinen Charakterisierung der Grundwasserbeschaffenheit. Ins-
gesamt wurden 2013 aus den 48 Messstellen 52 Proben analysiert.
Bei sieben der 48 Messstellen (15 %) gab es 2013 positive Befunde
oberhalb der Bestimmungsgrenze. Bei drei dieser sieben Messstel-
len bestatigten sich die bereits 2012 nachgewiesenen Funde.

schwankten erheblich. In der Mehrzahl der
Proben handelte es sich jedoch um sauer-
stoffarmes und reduziertes Grundwasser,
vor allem in den Messstellen mit sandigem
und/oder lehmigem Aufbau der ungesat-
tigten Zone. In den neun Proben aus den
Festgesteinsgrundwasserleitern dominier-
ten dagegen oxidierte Milieus mit entspre-
chend hohen Nitratgehalten. Auch andere
Inhaltsstoffe  (Kalium, ortho-Phosphat)
deuten auf die deutliche Beeinflussung
der Grundwasserbeschaffenheit durch die
landwirtschaftliche Nutzung der Flachen
im Zustrom der Messstellen hin.

Bei den 48 Grundwasserproben des Jah-
res 2012 wurden 20 der 23 Wirkstoffe in
keiner Probe oberhalb der Nachweisgren-
zen (Tab. 2) gefunden. Die drei nachge-
wiesenen Wirkstoffe verteilen sich auf vier
Messstellen (also etwa 8 % der untersuch-
ten Messstellen) in Nordrhein-Westfalen
und Niedersachsen (Abb. 3). In Bayern
und Sachsen gab es keine Funde.

Alle drei nachgewiesenen Einzelwirkstof-
fe gehoren der Gruppe der Sulfonamide
an (Sulfadiazin, Sulfadimidin und Sul-
famethoxazol). Tetrazykline sowie alle
anderen Wirkstoffe konnten im Grund-

wasser nicht nachgewiesen werden.
Sulfadiazin und Sulfadimidin wurden in
drei Proben mit einer maximalen Konzen-
tration von 11 ng/L oberhalb der Nach-
weis- und Bestimmungsgrenzen (1 bzw. 2
ng/L) gefunden (Tab. 3). Bei einer der drei
Messstellen handelt es sich um einen kar-
bonatisch gepragten Festgesteinsgrund-
wasserleiter.

Die im August 2012 entnommene Probe
an der Messstelle im Kreis Borken enthielt
den Wirkstoff Sulfamethoxazol (SMX) mit
einer Konzentration von 230 ng/L, zugleich

3320

Funde von Tierarzneimitteln
im Gundwasser 2012 / 2013:

O alle Stoffe < Nachweisgrenze
@ Fund > NWG < Best.-Gr.

(Q© Fund > Best.-Gr. < 100 ng/L
© Fund > 100 ng/L

GroBvieheinheiten je Hektar landwirtschaftlicher
Nulzfliche in den Gemeinden (Stand 2010)
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Abbildung 6

Regionale Verteilung der Messstellen mit Tierarzneimittel-Funden (TAM-Funde) in Niedersachsen

und NRW 2012 und 2013

Regional distribution of sampling points where veterinary drugs were detected (TAM-Funde) in Lower

Saxony and NRW 2012 and 2013
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Von den insgesamt entnommenen 100 Grundwasserproben der
Jahre 2012 und 2013 wurden inkl. der oben genannten Wiederho-
lungsbeprobungen bei insgesamt 12 Grundwasserproben (12 %)
Sulfonamide oberhalb der Bestimmungsgrenzen nachgewiesen.

Die Karte in Abbildung 6 zeigt die Lage der Messstellen und das
Spektrum aller Analytikergebnisse aus den beiden Jahren 2012
und 2013. Bei allen farbig markierten Messstellen traten Funde
auf. Die beiden Messstellen mit Funden deutlich oberhalb von
100 ng/L sind separat dargestellt. Direkte raumliche Zusammen-
hange der Funde mit der gemeindlichen Viehbesatzdichte lassen
sich nicht herstellen.

Tabelle 3 zeigt alle Einzelnachweise aus beiden Jahren sowie
die Verweilzeiten des Sickerwassers an den neun Messstellen. In
zwei der acht Messstellen in Niedersachsen wurde Sulfadimidin
zwischen der Nachweis- und der Bestimmungsgrenze (< 3 ng/L)
detektiert. Bei vier weiteren Messstellen (in Niedersachsen und
NRW) lagen die Konzentrationen wie bereits 2012 sehr niedrig
mit maximal 6 ng/L Sulfadimidin. Bei den Gbrigen beiden Mess-
stellen jedoch wurde SMX in hohen Konzentrationen nachgewie-
sen: an der Messstelle im Kreis Borken wiederholt (vier Proben
2013 von Marz bis September) im Bereich bzw. oberhalb von 200
ng/L (maximal 228 ng/L) und bei einer Messstelle im Kreis Clop-
penburg in Niedersachsen mit 138 ng/L im Mai bzw. 950 ng/L
im September 2013. Das zur Kontrolle auf mégliche kommunale
Abwassereinfllsse zeitgleich analysierte Antiepileptikum Carba-
mazepin (Humanarzneimittel) wurde nicht bzw. nur in sehr nied-
rigen Konzentrationen (< 1 ng/L) gefunden.

Insgesamt betrachtet kdnnen die Messstellen in drei Gruppen
eingeteilt werden (Abb. 7):
+  bei 39 Messstellen wurden keine Tierarzneimittel gefunden,
- bei sieben Messstellen wurden Sulfonamide (Sulfadiazin
und Sulfadimidin) in sehr niedrigen und
+  beizwei Messstellen wurde Sulfamethoxazol in sehr hohen
Konzentrationen nachgewiesen.

" < Nachweisgrenze (NWG)
® > Bestimmungsgrenze (BG)

> Nachweisgrenze
= >100ng/L

2

Abbildung 7

Messstellenbezogenes Ergebnis der Analytik auf Tierarzneimittel-
Wirkstoffe 2012 und 2013

Result of analytics for veterinary drug agents referring to sampling points
2012and 2013

Tabelle
Daokume?\tation der Konzentrationen aller Einzelfunde von Tierarzneimittel-Wirkstoffen in den Jahren 2012 und 2013 bei insgesamt neun Messstellen
Documentation of concentrations of all single findings of veterinary drug agents in 2012 and 2013 provided by a total of nine sampling points
Gemeinde Land Datum der Sulfadiazin | Sulfadimidin Sulfamethoxazol | Verweilzeit n.
Probenahme ng/L ng/L ng/L DIN 19734 (Monate)
Nachweisgrenze (ng/L) 2 1 4
Bestimmungsgrenze (ng/L) 4 3 10
16.10.2012 <2 <1 <4
Bosel NI 27.05.2013 <2 4 138 16
25.09.2013 <2 <3 950
16.10.2012 <2 <1 <4
Markhausen NI 27.05.2013 <2 <3 <4 12
Lohe 16.10.2012 <2 <1 <4
NI 27.05.2013 <2 <3 <4 1
16.10.2012 10 <1 <4
Carum NI 29.05.2013 <2 5 <4 8
Kleinringerwosten NI ;?;g;gg : g ;1 : 2 1
) 16.10.2012 <2 <1 <4
Wietmarschen-Lohne NI 27.05.2013 <2 6 <4 14
13.08.2012 4 <1 <4
Sutrum NRW 20.07.2013 <2 < <a n.b. (Kluft-GWL)
) 20.08.2012 <2 <1 <4
Lowick NRW 20.07.2013 4 <3 <4 25
17.08.2012 <2 <1 230
19.03.2013 <2 <1 229
Nordick NRW 17.07.2013 <2 <1 227 7
13.08.2013 <2 <1 181
25.09.2013 <2 <1 164
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4 Interpretation der Ergebnisse

Die Nachweise von Sulfonamiden im Bereich der Nachweis- bzw.
Bestimmungsgrenzen kénnen nach dem derzeitigen Informati-
onsstand nicht eindeutig bewertet werden. Hier sind Wiederho-
lungsuntersuchungen tber mehrere Jahre hinweg notwendig,
um einen eindeutigen und hydrochemisch signifikanten Befund
konstatieren zu kdnnen. Vermutet werden hier jedoch stoffspe-
zifische Besonderheiten der beiden betroffenen Wirkstoffe. Von
Sulfadimidin und Sulfadiazin ist bekannt, dass sie gut an Boden-
partikel sorbieren, von diesen aber auch periodisch wieder abge-
geben werden kénnen.

Der einmalig sehr hohe Wert von 950 ng/L, der in der nur drei
Meter tiefen in Feinsanden verfilterten Messstelle nahe der
Ortschaft Bosel gemessen wurde, muss durch Nachfolgemes-
sungen Uberprift werden. Hier sind weitere Untersuchungen
notwendig.

Die Analytik der Begleitstoffe in den drei dieser Messstelle
entnommenen Proben im Oktober 2012 sowie im Mai und
September 2013 dokumentieren die hohe Grundwasserneu-
bildungsrate. So treten Calcium- und Hydrogencarbonatge-
halte mit wenigen mg/L in einem sehr niedrigen Bereich auf.
Kalium dagegen liegt stark erh6ht vor (z.B. 23 mg/L im Oktober
2012) und auch der hohe DOC-Gehalt (7,1 mg/L) zeigt eine
Beeinflussung durch Wirtschaftsdiinger. Das Grundwasser ist
nahezu sauerstofffrei, hat jedoch stark erhohte Nitratgehalte
und besitzt dennoch sehr hohe Redoxpotenziale von > 500 mV.
HEBERER et al. (2008) beschreiben zwar, dass Sulfamethoxazol
unter anoxischen Bedingungen besser abgebaut wird, fiir die
hier vorgefundenen Standortverhéltnisse mit sehr niedrigen
pH-Werten von 4,5 trifft das nicht zu. Als Folge der niedrigen
pH-Werte sind die Aluminium-Gehalte stark erhéht. Verursacht
werden die niedrigen pH-Werte durch den lithologischen Auf-
bau der altpleistozanen Feinsande, in denen wegen der lang
anhaltenden Auswaschung seit dem Ende der Eiszeit keine oder
nur noch sehr wenig puffernde, karbonatische Bestandteile im
Korngerist enthalten sind. Im Mittel der drei Beprobungen lag
der pH-Wert bei 4,5 und damit in einem fur Grundwasser sehr
sauren Bereich. Dadurch erklaren sich auch die stark erhdhten
Aluminium-Gehalte. Sie lagen 2012 bei 1.400 pg/L und 2013 bei
840 bzw. 1.100 pg/L. Das sind gegeniiber dem geogenen Hin-
tergrund (283 pg/L fiir oberflichennahes Grundwasser in Nord-
deutschland, KUNKEL et al. 2004) deutlich erhéhte Gehalte. Sie
stehen mit den niedrigen pH-Werten in Verbindung, da das an
die Silikate (Feldspate, Glimmer und Tonminerale) gebundene
Aluminium nur dann im Wasser mobil ist.

Die erhohten Aluminium-Gehalte kénnen den mikrobiellen Ab-
bau von Tierarzneimittel-Wirkstoffen behindern oder unterbin-
den. Liegen die pH-Werte in der ungesattigten Zone unterhalb
von 6,0, befindet sich das normalerweise nicht bioverfligbare
Aluminium zunehmend in Form des sogenannten ,freien” Alumi-
niums. In dieser Bindungsform kann es dann auf Bodenbakterien
toxisch wirken (PINA & CERVANTES 1996). Bei einem pH-Wert
von 4,5 im Grundwasser kann angenommen werden, dass in der
ungesattigten Zone dhnlich saure Verhéltnisse vorherrschen. Die
daraus resultierenden hohen Aluminium-Konzentrationen im
Sicker- und Grundwasser sowie ihre moglichen toxischen Wir-
kungen konnten eine der Ursachen fiir die hohen SMX-Konzen-
trationen sein.

An der Messstelle in Nordick im Kreis Borken jedoch ist die Be-
fundlage nach inzwischen sieben gleichbleibend hohen Nach-
weisen von SMX Uber einen Zeitraum von sechs Jahren eindeu-
tig. Der Standort zeichnet sich durch einige Besonderheiten aus,
die eine Ubertragung auf naturrdumlich vergleichbare Standorte
in Deutschland erschweren. Die durch Rinderhaltung gepréagte
Viehbesatzdichte liegt mit 2,3 GVE/ha LF (GroBvieheinheiten/
Hektar landwirtschaftlich genutzte Flache) mehr als doppelt so
hoch wie im Bundesdurchschnitt. Zudem besteht im unmittel-
baren Zustrom zur Messstelle eine Bewdsserungsanlage, welche
die hier bereits sehr hohe natiirliche Grundwasserneubildungs-
rate — 436 mm/a, das sind mehr als doppelt so viel wie der Bun-
desdurchschnitt - vermutlich deutlich erhéht. Das mit der Gillle
belastete Sickerwasser kénnte somit von den landwirtschaftlich
genutzten Flachen, die in den vergangenen drei Jahren vor al-
lem mit Rindergiille und Biogasgarresten beaufschlagt wurde,
noch deutlich rascher ins Grundwasser gelangen, als es sich aus
den bekannten Untergrundparametern mit sieben Monaten ab-
schatzen lasst. Das Bohrprofil bis zur Filtertiefe von 6 Meter unter
Geldnde zeigt ausschlie3lich Sande und Kiese unterschiedlicher
Kérnung der kretazischen ,Halterner Sande” Diese besitzen mit
0,04 bis 0,41 % C,,, niedrige Gehalte an organischem Kohlenstoff
(WISOTZKY 2011) und damit sehr geringe natdrliche Sorptions-
und Abbaupotenziale fiir SMX.

Eindeutig ist die Befundlage vor dem Hintergrund der Recherche
im Hinblick auf die nachgewiesenen Wirkstoffsubstanzen, da Sul-
fonamide bisher die am haufigsten im Grundwasser analysierten
Antibiotikawirkstoffe weltweit sind und auch in den Zielregionen
eingesetzt werden.

Bei den sieben Messstellen mit Funden von Sulfonamiden (Sul-
fadimidin und Sulfadiazin) im niedrigen Konzentrationsbereich
nahe der Bestimmungsgrenzen konnten keine standortbezoge-
nen Auffalligkeiten festgestellt werden, die sie von den tibrigen
39 Standorten ohne Funde signifikant unterscheiden.

Bei den beiden Messstellen mit hohen Funden hingegen deuten
sich standortspezifische Eigenschaften des Untergrundes in der
gesattigten und in der ungesattigten Zone an - vor allem gerin-
ge lithologisch bedingte Sorptionskapazitdten sowie eine gute
Beltiftung mit resultierenden hohen Redoxpotenzialen -, die den
Eintrag der Wirkstoffe in das Grundwasser ermdglichen. An ei-
nem der beiden Standorte findet zudem eine landwirtschaftliche
Beregnung statt, die lokal zu einer deutlich erhhten Grundwas-
serneubildungsrate und damit zu deutlich kiirzeren Sickerwas-
serverweilzeiten fiihren kann.

5 Schlussfolgerungen

Vor dem Hintergrund des gewahlten “worst-case”-Ansatzes
konnte nachgewiesen werden, dass der Eintrag von Tierarz-
neimitteln in das oberflichennahe Grundwasser unter den
naturrdumlichen und hydrogeologischen Bedingungen in
Deutschland nicht ubiquitar, aber bei unglinstigen Standortbe-
dingungen im Einzelfall vorkommt. Dort kann der Eintrag deut-
lich ausgeprdgt sein, allerdings mit hoher zeitlicher Variabilitat.
Jahreszeitliche Schwankungen werden vermutet, konnten
bisher jedoch nicht erfasst werden. Defizite bestehen bei pra-
zisen Informationen zu den eingesetzten Wirkstoffen und bei
Daten zu den Verbrauchsmengen. Bisher wurde kein relevanter
Fortschritt durch die in Entstehung befindlichen Datenbanken
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(nach DIMDI-Verordnung) erreicht. Unzureichend ist hier zu-
satzlich die raumliche Auflésung, da z.B. kein Gemeindebezug
herstellbar ist.

Unter der Annahme, dass die im Grundwasser untersuchten
Wirkstoffe auch tatsdchlich mit der Giille auf die landwirtschaft-
lich genutzten Boden gelangten und in keiner der Messstellen
Tetrazykline, Enrofloxazin, Lincomycin, Tilmicosin, Tulathromycin
und Erythromycin in Konzentrationen (iber den niedrigen Nach-
weisgrenzen gefunden wurden, zeigt, dass die Boden in diesen
Regionen mit sehr hoher Viehbesatzdichte (iber gute Sorptions-
und Abbaupotenziale fiir Tierarzneimittel verfligen. Eine eindeu-
tige Interpretation der Ursachen und Griinde sowie der Faktoren
und Mechanismen, die zu Eintragen der mobilen Sulfonamide in
hohen und geringen Konzentrationen in das Grundwasser fiih-
ren, konnte anhand der bisher vorliegenden Ergebnisse nicht
sicher erfolgen.

Auch wenn bislang eine konkrete Gefahr (etwa fiir die mensch-
liche Gesundheit oder die Umwelt) aus den bisherigen Funden
nicht wissenschaftlich hinreichend abzuleiten ist, sollten schon
aus Vorsorgegriinden Tierarzneimittel nicht ins Grundwasser
gelangen. Das Umweltbundesamt empfiehlt daher - analog
zum Vorgehen bei Pflanzenschutzmitteln - auch fir Tierarz-
neimittel einen Grenzwert von 100 ng/L fiir Grundwasser fest
zu legen. Damit wdre eine Rechtsgrundlage geschaffen, auf
Grundlage derer im Bedarfsfall adaquate MalBnahmen ergriffen
werden konnten. Um eine Gefahrdung der menschlichen Ge-
sundheit aber auch der Boden- und Gewésserdékosysteme zu-
verlassig ableiten zu kénnen, fehlen weitergehende Erkenntnis-
se Uber die komplexen Wirkungszusammenhdnge. Zukiinftige
Untersuchungen sollen daher versuchen, bestehende Wissens-
licken weiter zu schlief3en.

6 Zusammenfassung

In vier Bundesldandern wurden zur Untersuchung von Tierarznei-
mittel-Wirkstoffen im Grundwasser 48 Grundwassermessstellen
ausgewahlt. Die Auswahl erfolgte als “worst-case”-Ansatz: hohe
Viehbesatzdichte, intensive Ausbringung von Wirtschaftsdiinger,
sorptionsschwache und gut beliiftete Béden, hohe Stickstoffge-
halte, geringer Flurabstand sowie hohe Neubildungsraten des
Grundwassers und kurze Verweilzeiten des Sickerwassers im
Untergrund. Die Auswahl der zu untersuchenden Tierarzneimit-
tel erfolgte auf Basis einer Literaturstudie. Im Ergebnis wurden
23 Tierarzneimittel-Wirkstoffe und Carbamazepin als Tracer fir
Humanarzneimittel ausgewdhlt. Allen 48 Messstellen wurden
2012 und 2013 mindestens zweimal Proben entnommen. Bei
39 Messstellen wurden keine Wirkstoffe gefunden. Bei sieben
Messstellen in Niedersachsen und Nordrhein-Westfalen wurden
Einzelwirkstoffe aus der Gruppe der Sulfonamide in sehr nied-
rigen und bei zwei Messstellen in sehr hohen Konzentrationen
nachgewiesen.

Die durchgefiihrte Literaturrecherche (UBA 2014a) zu bisher im
Grundwasser nachgewiesenen Wirkstoffen zeigt die meisten
Befunde fiir Sulfonamide, die auch in den Zielregionen breit ein-
gesetzt werden. Ein Defizit besteht bei prézisen Informationen
zu den eingesetzten Wirkstoffen selber, bei Daten zu den Ver-
brauchsmengen und vor allem in der rdumlichen Auflésung. Hier
wurde bislang kein relevanter Fortschritt durch die in Entstehung
befindlichen Datenbanken in Deutschland erreicht.

Vor dem Hintergrund des “worst-case”-Ansatzes zeigt sich, dass
eine Wiederfindung von Tierarzneimitteln im oberflichennahen
Grundwasser unter den naturrdumlichen und hydrogeologi-
schen Bedingungen in Deutschland nicht ubiquitdar gegeben
ist. Bei besonders ungiinstigen Standortbedingungen hingegen
wurden in Einzelfdllen Nachweise der Stoffe in teilweise sehr
deutlicher Auspragung festgestellt.

Summary

In four German federal states, 48 groundwater sampling sites
were selected for analysing veterinary drug agents in the ground-
water. The selection was implemented on the basis of a “worst
case”-approach: high livestock density, intense manure applica-
tion, well-aerated soils with poor sorption capacity, high nitrogen
content, low depth to water table, high groundwater recharge
and short subsoil dwell times of seepage water. The selection of
the 23 veterinary drugs was implemented on the basis of a litera-
ture study. In addition, carbamazepine was chosen as a tracer for
human pharmaceuticals.

In each of the 48 sampling wells, at least 2 samples were taken in
2012 and 2013. In 39 sampling sites, no active substances were
found. In seven groundwater sampling points in Lower Saxony
and North Rhine-Westphalia, single substances of the group of
sulfonamides were detected in very low, and at two points in very
high concentrations.

Sulfonamides belong to the group of pharmaceuticals most fre-
quently detected in groundwater (UBA 2014 a). Sulfonamides are
also widely applied in the areas of study. However, there is a lack
of precise information on the type of active substances used, the
amounts administered and the spatial resolution. In this respect,
no relevant progress has been achieved up to now by emerging
databases in Germany.

The results of this study show that the input of veterinary drugs
into near-surface groundwater is not ubiquitous in Germany. In
individual cases, however, veterinary drugs could be detected in
substantial quantities under highly unfavourable site conditions.
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