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Zusammenfassung In den letzten Jahren wurden An-
tibiotika aus der Gruppe der Sulfonamide vereinzelt im
oberflichennahen Grundwasser an Standorten mit erhohter
Viehbesatzdichte gefunden. Da einige dieser Wirkstoffe
in der Tier- und Humanmedizin eingesetzt werden, kann
der Eintrag iiber organische Wirtschaftsdiinger (Giille/
Girreste) oder iliber hdusliches Abwasser erfolgen. Mit
zusitzlichen temporidren Grundwassermessstellen, Befra-
gungen der Landwirte und der chemischen Analytik von
Grundwasser, Giille, Garresten sowie Abwasser von Klein-
kldranlagen wurde eine zeitlich und rdaumlich intensivierte
Untersuchung durchgefiihrt. Fiir Sulfadimidin und Sulfa-
diazin konnte an den meisten Standorten der eindeutige
Nachweis erbracht werden, dass der Eintrag iiber Wirt-
schaftsdiinger, vorwiegend Giille, erfolgt. Die Konzentra-
tionen lagen deutlich unter 100 ng/l (Grenzwertvorschlag
Umweltbundesamt fiir Arzneimittel). Sulfamethoxazol trat
in zwei Grundwasserproben in z. T. sehr hohen (>100 ng/l)
und stark schwankenden Konzentrationen auf. Es wurde
wie sein humaner Hauptmetabolit wiederholt in Abwas-
serproben benachbarter héuslicher Kleinkldranlagen gefun-
den. Diese Anlagen emittieren lokal in das oberflachennahe
Grundwasser und liegen hydraulisch im unmittelbaren Zu-
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strom zu den Grundwassermessstellen. Dort wurde auch
der Humanabwassertracer Acesulfam-K nachgewiesen.

Identification of antibiotic input sources into
groundwater under areas with high livestock
densities

Abstract Only few sulfonamide antibiotics were detected
in near-surface groundwater in areas with a high stock-
ing rate in northwestern Germany. Intensive sampling with
a high resolution in time and space was applied in order to
illuminate the findings. As some pharmaceuticals can be
of both human and animal origin, they may enter the envi-
ronment via application of manure/digestate to arable land
or via domestic waste water. In addition to existing moni-
toring wells, non-permanent wells were sampled to obtain
information regarding pathways into the ground water. In-
terviews with farmers and chemical analyses show that ap-
plication of manure leads to low concentrations (<100 ng/l)
of Sulfadimidin and Sulfadiazin in most of the investi-
gated samples. Sulfamethoxazol was found above 100 ng/l
and likely originated from sewage of nearby small scale
wastewater treatment plants. Sulfamethoxazole and its main
metabolite could be detected within the plants; additionally,
the sewage tracer acesulfam-K was detected in the ground-
water.

Keywords Antibiotic High livestock density

Einleitung

Die Abgabemengen antibiotisch wirksamer Tierarzneimit-
tel (TAM) in der intensiven Landwirtschaft sind aktuell
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in Deutschland — trotz eines Riickgangs um etwa 27 %
von 2011 bis 2014 (BVL 2015) — immer noch hoch.
2014 wurden nach offiziellen Angaben des Bundesamtes
fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL
2015) 1238 Tonnen Antibiotika an Tierdrzte abgegeben.
Diese Verbrauchsmengen sind wegen moglicher Resis-
tenzbildungen und nicht abschétzbarer 6kotoxikologischer
Wirkungen auf terrestrische und aquatische Nichtzielor-
ganismen (Kyungho Choi et al. 2012; Balzer und Schulz
2015) kritisch zu werten.

Die Auswirkungen des Einsatzes dieser grofen Mengen
von TAM-Einzelwirkstoffen auf die in der aquatischen Um-
welt lebende Flora und Fauna sowie auf den Menschen
sind bisher nicht umfassend untersucht. Aktuelle Ergebnis-
se dokumentieren den Nachweis von TAM in organischem
Diinger wie Gérresten und Giille (Harms 2006; LfLL 2006;
Ratsak et al. 2013) aber auch fiir Boden (Hamscher et al.
2005) und die ungesittigte Zone (Jechalke et al. 2014).
Auch die dkotoxikologischen Wirkungen von Arzneimitteln
werden in zahlreichen Studien bestitigt (z. B. Hammesfahr
et al. 2011). In Osterreich sind Funde im oberflichennahen
Grundwasser bekannt (Clara et al. 2010), aktuelle, bisher
nicht veroffentlichte Arbeiten des dortigen Umweltbundes-
amtes beschiftigen sich mit der Identifizierung moglicher
Ursachen dieser Funde.

Der Eintrag von TAM-Wirkstoffen in das oberfldchen-
nahe Grundwasser in Deutschland wird im Rahmen der ge-
setzlichen Monitoring-Programme der Linder nicht syste-
matisch untersucht, da zu diesen Stoffen bisher keine Nor-
men und/oder wasserrechtliche Beurteilungswerte vorhan-
den sind. 2008 wurde in Nordrhein-Westfalen (NW) erst-
mals ein gesicherter Nachweis eines Wirkstoffes im oberfla-
chennahen Grundwasser erbracht und anhand einer Wieder-
holungsmessung bestitigt (Hembrock-Heger et al. 2011).
In den Jahren 2012 und 2013 wurde im Rahmen eines erst-
maligen ,,Screening‘‘-Programms an 48 Standorten in vier
Bundesldndern in Nord- und Siiddeutschland der mogliche
TAM-Eintrag ins Grundwasser systematisch auf Grundlage
einer vorab durchgefiihrten, weltweiten Literaturrecherche
zum Nachweis der Stoffe im Grundwasser untersucht (Han-
nappel et al. 2014b). Dabei wurden an neun der 48 Stand-
orte (19 %) Wirkstoffe gefunden, die jedoch im Einzelfall
Schwankungen im Wirkstoffspektrum und Konzentrationen
unterworfen waren und in ihrer Mehrheit nur sehr geringe
Konzentrationen von wenigen ng/l aufwiesen.

In Niedersachsen (NI) zeigten Untersuchungen eines
groBen Wasserversorgers in der viehstarken Region (Balzer
et al. 2015) Befunde in vier von acht untersuchten Vor-
feldmessstellen. Zeitgleiche Untersuchungen in Schleswig-
Holstein (SH) kamen zu einem #@hnlichen Ergebnis (Balzer
et al. 2015), hier wurden TAM in zwei von zehn Mess-
stellen gefunden. Die Funde in den Bundeslindern SH, NI
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und NW bezogen sich auf nur drei Einzelwirkstoffe aus der
Gruppe der Sulfonamide (Balzer et al. 2015).

Wesentliches Ziel der hier dokumentierten Untersuchun-
gen an insgesamt elf Standorten in viehstarken Regionen
(s. Abb. 1) war es, die bisher zumeist als Einzelfunde be-
kannten Nachweise der Wirkstoffe im Grundwasser durch
zeitlich und rdumlich intensivierte Beprobungen zu verifi-
zieren und den Ursachen des Eintrages der Wirkstoffe nach-
zugehen. Da nicht alle nachgewiesenen Sulfonamide aus-
schlieflich in der Tiermedizin eingesetzt werden, wurden
auch alternative Eintragsquellen z. B. hiusliche Kleinklir-
anlagen (KKA) von Einzelgehoften in die Untersuchungen
einbezogen.

Methodisches Vorgehen
Datenrecherche

Um den Nachweis der Antibiotika im Grundwasser zu er-
kldren, mussten Informationen zu Mengen und Art der dort
aufgebrachten Wirtschaftsdiinger in der Vergangenheit re-
cherchiert und aufgebrachte organische Diinger untersucht
werden. Dies gelang durch Zusammenarbeit mit den Land-
wirtschaftsverbdnden und den Landwirten vor Ort. Diese
waren zuvor umfassend iiber die Ziele des Projektes in-
formiert worden. Auch die Privatpersonen, deren KKA im
Zustrom der Messstellen liegen und in das Grundwasser
emittieren, konnten fiir eine Mitarbeit gewonnen werden,
sodass ihre Abwasserproben zur Verfiigung standen.

Zu Beginn des Projektes erfolgte eine griindliche Recher-
che bei den Behorden nach potenziellen lokalen Eintrags-
quellen von Antibiotika im Umfeld der Messstellen, die
nicht der Landwirtschaft zugeordnet werden kénnen (z. B.
KKA, Klérschlimme). Von offentlichen Wasserversorgern
wurden Daten zu aktuellen Funden von Antibiotika abge-
fragt.

Messstellenbau und Grundwasserbeprobung

An zehn der elf Standorte wurden im unterirdischen Zu-
strom der stationdren Grundwassermessstellen auf Wegen
im Offentlichen Besitz mindestens je zwei temporire Mess-
stellen mittels Rammkernsondierungen im oberflichenna-
hen Grundwasserleiter gebaut. Mit den dort gemessenen
Grundwasserstinden sowie weiteren Daten wurde das geo-
hydraulische Zustromgebiet zu jeder stationdren Messstelle
mit einer einheitlichen Fliefzeit von fiinf Jahren ermittelt
(Hannappel et al. 2016). Die temporidren Messstellen wur-
den im weiteren Projektverlauf zweimal in Ergénzung zu
den stationdren Messstellen beprobt und auf Antibiotika
analysiert, um nihere Kenntnisse iiber das Umfeld zu er-
langen.
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Abb.1 Lage der elf untersuch-
ten Standorte in den viehstarken
Regionen der drei Bundeslinder
Schleswig Holstein, Niedersach-
sen und Nordrhein-Westfalen
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Die stationdren Grundwassermessstellen der Linder
wurden monatlich bzw. vierteljahrlich von Oktober 2014
bis September 2015 beprobt und auf Antibiotika sowie
erginzend auf die anorganischen Parameter des Grund-
wassers analysiert. Ergiinzend wurden weitere Messstellen
von Privatpersonen (Hausbrunnen) oder Wasserversor-
gungsunternehmen (Vorfeldmessstellen) im nahen Umfeld
der Grundwassermessstellen in die Beprobung einbezo-
gen. Es wurde strikt darauf geachtet, dass alle beprobten
Messstellen im oberflichennahen Grundwasserleiter aus-
gebaut sind und auch die weiteren ,,Worst-case*“-Kriterien
der Messstellenauswahl der vorangegangen Screening-Un-
tersuchungen erfiillen. Dazu zdhlen kurze Verweilzeiten
des Sickerwassers infolge eines sandigen Aufbaus der
ungesittigten Zone und stark erhohte Stickstoffgehalte im
Grundwasser. Erginzend wurden an den beiden Standorten,
an denen bereits 2012 und 2013 hohe Konzentrationen des
Sulfonamids Sulfamethoxazol (SMX) vorlagen, Grundwas-

serproben von unmittelbar benachbarten, hiuslichen KKA
entnommen und auf Sulfonamide analysiert. Damit sollte
einem moglichen Eintrag aufgrund der bekannten, hohen
Verwendung von SMX im Humanbereich nachgegangen
werden.

Recherche zum Ausbringen von Wirtschaftsdiingern
und Beprobung

Den in den Zustromgebieten der stationdren Messstellen
wirtschaftenden Landwirten wurde ein Fragebogen mit der
Bitte zugesandt, Auskunft zu erteilen zu den in den vergan-
genen fiinf Jahren im Betrieb eingesetzten Tierarzneimitteln
und Art und Menge der aufgebrachten Wirtschaftsdiinger
auf den Schldgen im Zustromgebiet.

Den Landwirten wurde strikte Anonymitit hinsichtlich
der Veroffentlichung personen- oder betriebsbezogener Da-
ten zugesichert. Zugleich wurden sie um Zustimmung zu
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Anzahl der Betriebe
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Abb. 2 Viehhaltung der Betriebe (a) und schlagbezogene Ausbringung von Diingemitteln fiir den Zeitraum 2009 bis 2013 (b) in den Zustromge-

bieten (Auswertung der Fragebogen)

einer moglichen wiederholten Entnahme von Giille- und/
oder Gérrest-Proben im Friihjahr und im Sommer 2015 ge-
beten. Die fachgerechte Beprobung der organischen Wirt-
schaftsdiinger wurde durch Fachleute der Landwirtschafts-
kammern (LWK) durchgefiihrt.

Abb. 2a zeigt die Viehhaltung in den 23 Betrieben, die
auf den Schldgen im Zustromgebiet zu den Messstellen
wirtschaften und sich an dieser Untersuchung beteiligt ha-
ben. Die Auswertung der Fragebogen zeigt weiter, dass in
SH die Rinderhaltung iiberwiegt, in NI und NW zu etwa
gleichen Teilen Rinder und Schweine gehalten werden. Auf
eine Unterteilung nach Mast-, Zucht- und Milchvieh wur-
de hier verzichtet. Die sonstige Gefliigelzucht und -mast
(auBer Enten) spielt fiir die hier zu bewertenden Messstel-
len keine relevante Rolle. Die Abb. 2a gibt damit auch die
Zusammensetzung der Giille, die von den betreffenden Be-
trieben auf die landwirtschaftlich genutzten Schldgen in den
Zustromgebieten der Messstellen ausgebracht wird, an.

Abb. 2b zeigt, dass vorrangig Giille als Diingemittel ein-
gesetzt wird. Zusitzlich konnen Mist, Gérreste, Mineral-
diinger und Kldrschlamm hinzukommen. In NI und NW ist
die Verbringung von Klirschlamm aus KKA als Diingemit-
tel unter bestimmten Voraussetzungen erlaubt, wurde aber
auf Nachfrage bei den LWK sowie den Umweltdmtern der
Landkreise in einem Radius von 500 m um die jeweilige
Messstelle herum in den letzten fiinf Jahren nicht ausge-
bracht. Die von den Landwirten ausgefiillten Fragebogen
ergaben in beiden Bundeslidndern keinen Einsatz von Klér-
schlamm (kommunal oder aus KKA) auf den betroffenen
Schldgen. In SH zeigte sich anhand der Fragebogen und
nach Riickfrage beim Bauernverband, dass einzelne Land-
wirte in unregelméBigen Abstinden Klidrschlamm bei einem
Vermarkter kommunaler Klédrdiinger einkaufen und diesen
zusitzlich zu Giille oder Mineraldiinger einsetzen.

@ Springer

Laboranalytik

Fiir die chemische Laboranalytik der Antibiotika wurden
aufgrund der bisherigen Ergebnisse 13 FEinzelwirkstoffe
bzw. Abbauprodukte aus der Gruppe der Sulfonamide (4-
Hydroxy-Sulfadiazin, Sulfaethoxypyridazin, Sulfamerazin,
Sulfadiazin, Sulfathiazole, Sulfadimidin (synonym: Sul-
famethazin), Sulfadoxin, Sulfamethoxypyridazin, N-Ac-
Sulfadiazin, Sulfachloropyridazin, Sulfamethoxazol, Sul-
fadimethoxin und N-Ac-Sulfamethoxazol) sowie das im
Human- und Tierbereich in Kombinationspriparaten ein-
gesetzte Trimethoprim ausgewdhlt. Die Nachweisgrenzen
lagen bei den Wasserproben abhingig vom jeweiligen Stoff
bei maximal <6 ng/l, bei den Giilleproben bei maximal
<18 pg/kg TM.

Koffein und Carbamazepin wurden als Tracer fiir einen
moglichen Eintrag héduslicher Abwisser ausgewdhlt. Die
angewendete Multimethode (Hannappel et al. 2014a) ba-
siert auf Festphasenextraktion (SPE, solid phase extrac-
tion; StrataX, Phenomenex) sowie der Kopplung von Fliis-
sigkeitschromatographie mit Massenspektrometrie. Da von
geringen Konzentrationen der Riickstinde im Grundwasser
ausgegangen werden musste (wenige ng/l), sind die Anfor-
derungen an die Analytik besonders grof3. Die Extraktion
der Zielverbindungen erfolgt aus homogenisierten Proben.
Vor der Extraktion wurde dem genau abgemessenen Probe-
volumen das Gemisch der internen Standardverbindungen
zugesetzt, welche idealerweise deuteriert oder '*C-markiert
vorliegen.

Die Probenvorbereitung fiir Wasserproben (auch Abwas-
ser) umfasste SPE und anschlieende Aufkonzentrierung
der Extrakte in Doppelbestimmung. Die Trennung erfolg-
te mittels HPLC (Hochleistungsfliissigchromatographie)
auf einer RP-Phase, und die Analyten wurden zunichst
im ,Multiple-Reaction-Monitoring* (MRM)-Modus mit
zwei charakteristischen Masseniibergingen (TSQ-Quan-
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Tab.1 Giille- und Gir-

rest-Proben aus 2015 mit Datum Art Sulfadiazin Sulfadimidin Sulfamethoxazol Sulfathiazol
Positivbefunden, 7 = 30 [ug/kg TM] [ug/kg TM] [ug/kg TM] [ug’kg TM]
11.02.2015 Giille <6 406 <12 <6
13.08.2015 Giille <6 <20 <12 <6
17.04.2015 Girreste 165 <6 <12 <6
16.04.2015 Girreste 240 <6 <12 <6
17.04.2015 Giille/ <6 1350 <12 <6
Girreste
12.03.2015 Giille 690 1260 <12 <6
10.02.2015 Girreste 44 <6 <12 <6
10.02.2015 Giille 46 <6 <12 <6
18.02.2015 Giille/ 28 14 <12 <6
Girreste
16.02.2015 Giille 64 <6 <12 <6
29.05.2015 Giille <6 <6 <12 60

tum Ultra, Thermo Fisher Scientific) detektiert. Aufgrund
der strukturellen Eigenschaften der Verbindungen erfolgte
die Ionisierung der Analyten im positiven (+) Elektro-
spraymodus. Die Auswertung der Verbindungen erfolgte
in Korrelation zu den jeweiligen internen Standards. Hier-
durch wurden sowohl UnregelmifBigkeiten bei der Extrak-
tion (Losungsmittelverdunstung, Volumenfehler) als auch
Probleme der Ionisierung (,,Matrixeffekt*) minimiert, um
valide Ergebnisse zu erhalten. Der Nachweis der Verbin-
dungen erfolgte ab einem Signal/Rausch-Verhiltnis von
3:1 (LOD, limit of detection), die Bestimmungsgrenze lag
bei einem Signal/Rausch-Verhiltnis von 10:1 (LOQ, limit
of quantitation).

Details zu den angewendeten Methoden sind in Rats-
ak et al. (2013), Lamshoft et al. (2010) sowie Lamshoft
et al. (2007) aufgefiihrt. Hier finden sich insbesondere In-
formationen zur Bestimmung von Tierarzneimitteln in Giil-
le und Gérresten. Die Analyse aus Kldrschlamm, Giille und
Girresten erfolgt nach etablierten Methoden unter Verwen-
dung des Standardadditionsverfahrens. Die zuvor gefrierge-
trockneten Feststoffriickstinde werden entsprechend Ratsak
et al. (2013) nach Zugabe der zumeist isotopenmarkierten
internen Standards mit geeigneten Puffern extrahiert (Ult-
raschall, Zentrifuge) und die chromatographische Trennung
sowie massenspektrometrische Detektion erfolgt wie bei
den Grundwasserproben.

Ergebnisse der Recherchen und der Untersuchung
der organischen Wirtschaftsdiinger

An fast allen Standorten konnten Giille- und Gérrest-Proben
entnommen und analysiert werden. Insgesamt wurden von
Februar bis August 2015 30 Proben von Wirtschaftsdiingern
genommen. Darunter sind 23 Giille-, vier Girrest-, zwei
Giille-Gérrest-Gemischproben- und eine Klidrschlammpro-

be. Tab. 1 zeigt die Ergebnisse von Proben mit positiven
Funden.

Insgesamt wurden in elf Proben Sulfadiazin (SDZ) und/
oder Sulfadimidin (SDM), in einem Fall auch Sulfathiazol,
gefunden. Damit sind 39 % der eingesetzten Wirtschafts-
diinger mit Sulfonamiden belastet. Hierbei ist jedoch die
Belastung je nach Art des eingesetzten Diingemittels sehr
unterschiedlich. So sind nur 26 % der Giillen mit Sul-
fonamiden belastet (6 von 23 Proben), aber 75 % der
Girreste (3 von 4 Proben) und 100 % der Giille-Gérrest-
Gemische. An einem Standort zeigte eine Wirtschaftsdiin-
gerprobe (Giille) eine sehr hohe Konzentration von SDM
(406 pg/kg TM), wihrend in der Probe eines anderen
Schlages dieser Stoff nicht nachgewiesen werden konnte.
SDZ wurde in beiden Proben nicht nachgewiesen.

Die Aufschliisselung der Funde bei Giillen nach Tierart
sowie die Anteile der Funde nach eingesetztem Wirt-
schaftsdiinger zeigt Abb. 3. Prozentual weisen Schwei-
negiillen hohere Fundanteile (50 %) auf als Rindergiillen
(23 %). Die Mischgiillen bestehen zu unterschiedlichen
Anteilen aus Rinder- und Schweinegiille. Die Probe mit
dem Sulfonamidfund ist nach Angaben des Landwirts aus
80 % Rinder- und 20 % Schweinegiille (jeweils Masttiere)
zusammengesetzt. Drei der vier Gérrestproben enthalten
neben den nachwachsenden Rohstoffen zusitzlich Rinder-
und Schweinegiille sowie Gefliigelmist, bzw. Entenmist
und -giille. Diese Proben weisen Sulfonamidfunde auf. Ein
weiterer Gérrest wurde ausschlieBlich mit Rindergiille ver-
setzt und weist keine Funde auf. Die Anteile in den Giille-
Girrest-Gemischen betragen je etwa 50 %, wobei in einem
Fall der Giilleanteil von Mastschweinen, im anderen Fall
aus einer Schwein-Rind-Mischgiille besteht.
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Abb. 3 Sulfonamid-Funde in
den untersuchten Proben nach 14
Tier- und Diingemittelart
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Abb. 4 Anteile und Anzahl
(Zahlen auf den Balken) der
Funde von Antibiotika-Wirk-
stoffen bzw. Transformations-
produkten von 2012 bis 2015 im
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Ergebnisse der Untersuchung der
Grundwasserproben auf Antibiotika und Tracer

Abb. 4 zeigt die Verteilung von vier Konzentrationsklassen
pro nachgewiesenem Wirkstoff bzw. dem Transformations-
produkt 4-Hydroxy-Sulfadiazin (4-OH-SDZ) bei den 147
Proben, die an den elf Grundwassermessstellen im Zeitraum
von 2012 bis 2015 genommen wurden: Am héufigsten wur-
de SDM (57 %) nachgewiesen. SMX wurde an nur zwei
Standorten, hier jedoch fast immer mit Werten >100 ng/l
nachgewiesen. SDZ und 4-OH-SDZ wurden nicht durch-
gingig in den Grundwasserproben von sechs Standorten
gefunden. SDZ zeigte Werte bis zu 16 ng/l, 4-OH-SDZ da-
gegen bis zu 90 ng/l.

Zehn der elf Standorte wiesen in den vergangenen Jah-
ren (Hannappel et al. 2014b) SDM-Konzentrationen knapp
iiber der Nachweisgrenze auf. Im Mittel betrugen die Kon-
zentrationen 11 ng/l (s. Abb. 5). Das Verhalten der Stof-
fe mit niedrigen Konzentrationen bis zu maximal 20 ng/l
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deutet auf kontinuierliche, diffus wirksame Eintréige tiber
die Wirtschaftsdiinger auf die Schldge in den Zustromge-
bieten der Messstellen hin. SMX hingegen weist sehr stark
schwankende Konzentrationen mit dem einmaligen Extrem-
wert von 950 ng/l im August 2013 an einem Standort in NI
auf (Abb. 6). Hier ist ein punktueller und zeitlich inkon-
sistenter Eintrag wahrscheinlich, wie er fiir hdusliche KKA
typisch ist.

Der zeitliche Verlauf der drei nachgewiesenen Sul-
fonamide und von Nitrat an den Messstellen der zwei
Standorte mit erhohten SMX-Funden zeigt eine deutliche
landwirtschaftliche Beeinflussung an. Zudem weist das
Grundwasser stark erhohte Aluminiumkonzentrationen auf,
die den Abbau zumindest von SMX durch Mikroorganis-
men behindern konnten (Pina und Cervantes 1996). Der
oxidierte Status des Grundwassers passt zu der bekannten
Redoxabhingigkeit von SMX, das — im Gegensatz zu an-
deren Wirkstoffen — verstdrkt unter stirker reduzierenden
bzw. anoxischen Bedingungen ohne Nitrat und in grofe-



Identifizierung der Eintragsquellen von Antibiotika in das Grundwasser viehstarker Regionen

100 | o oo oo - o» oo oo o= o> - o o E E Er o o o Er o o o > e o o -
90
80 =—o= Bosel (NI) o~ Lohe (NI)
=—0=— Markhausen (NI) =0=Carum (NI)
0 =o=— Kleinringer Wésten (NI) =—o=— Wietmarschen (NI)
=E’ 60 Lowick (NW) =o=Nordick (NW)
= =0=Sutrum (NW) Hohenaspe Rolloh (SH)
-E’ 50 Looft Teichkate (SH) == = \/orschlag UBA fir Grenzwert
=
£
a 40
30
20
10 1ot
O
0 Lo = ] O OO O
N N [sp] MmO O O M AR I S S S Y N (o T (o T (o T (o R Vo R Vo N Vo I VO BN 'O I o I (o]
) ) ) S oo oo R EEEEEEEEREEEREEE
N N N AN N N N N AN AN AN AN AN AN AN AN &N N N AN &N N N N N
o ¥ N T S S5 Do S O 2 Nc a9 N5 FE S Doy =N
< ©° = 23328 3702888382332 8528

Abb. 5 Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von SDM bei den elf stationdren Grundwassermessstellen der Landesmessnetze von 2012 bis

2015
Abb. 6 Vergleich der seit
1990 gemessenen Bor-Gehalte 0,7 1
und der seit 2008 gemessenen —— Bor [mg/l]
SMX-Gehalte (Daten: LANUV ° 0,6 SMX [/l
NW) am Standort in NW ﬂ°= - [ug/1]
» 05
3
-
§
g
e 0,3+
o
N
5
o 0.2+
0,1 4
o
PR PO PCARERERAL OISO AL O ™D D X0
D D D DD D O DL LT R ORI ART NN
FEEEFES ESEEEPEPE L ST S S e

ren Tiefen abgebaut wird (Heberer et al. 2008; Massmann
et al. 2009). Zusitzlich wurde in der Messstelle in NI im
Rahmen begleitender Untersuchungen des Niederséchsi-
schen Landesbetriebes fiir Wasserwirtschaft, Kiisten- und
Naturschutz (NLWKN 2015) Acesulfam-K in hohen Kon-
zentrationen bis 45.000 ng/l nachgewiesen, wodurch ein

zusitzlicher anthropogener Stoffeintrag sehr wahrschein-
lich ist. Bei den Humantracern Koffein und Carbamazepin
treten zusétzlich deutliche Hinweise auf eine unmittelbare
anthropogene Beeinflussung auf.
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Standortbezogene Aufklirung der Eintragsquellen

Im Ergebnis der iiber insgesamt zwolf Monate durchge-
fiihrten Probenentnahmen bestitigte sich bei nahezu allen
Messstellen die Situation des Grundwassers hinsichtlich der
Antibiotika-Funde. An zwei der elf Standorte — je einer in
NW und NI - zeigten sich durchgéngig hohe Konzentratio-
nen des auch in der Humanmedizin eingesetzten Wirkstof-
fes SMX mit Konzentrationen zumeist deutlich oberhalb
von 100 ng/l. Die beiden weiteren Sulfonamid-Wirkstoffe
SDM und SDZ wurden mit einer Ausnahme an allen Stand-
orten in wiederholt niedrigen Konzentrationen von deutlich
unter 100 ng/l nachgewiesen. Das gleichzeitige Auffinden
von SDM, welches ausschlieBlich in der Tiermedizin ein-
gesetzt wird, und SMX legt nahe, dass hier vermutlich eine
doppelte Beeinflussung des Grundwassers aus zwei struk-
turell unterschiedlichen Eintragsquellen — organische Wirt-
schaftsdiinger und héusliche KKA - vorliegt. An einem
Standort in NI bestitigten sich im Untersuchungszeitraum
2014/2015 die niedrigen Funde aus den Jahren 2012 und
2013 nicht. Die damals in Konzentrationen nahe der Nach-
weisgrenze gefundenen Wirkstoffe SDM und SDZ wurden
nicht mehr nachgewiesen. Da zudem die Zustromrichtung
des Grundwassers hier aufgrund sehr niedriger hydrauli-
scher Gradienten erheblichen Schwankungen unterworfen
ist, konnten die damaligen Funde nicht zweifelsfrei aufge-
klirt werden.

Die Beprobung und Analytik von hduslichem Abwasser
aus benachbarten KKA ergab an einem Standort Indizien
des Eintrages von SMX iiber das Abwasser in das Grund-
wasser: einerseits anhand der Funde der Antibiotika-Wirk-
stoffe selber (SMX und Trimethoprim) und andererseits an-
hand des Nachweises des Siilstoffes Acesulfam-K sowohl
im Abwasser als auch im Grundwasser. Die andere im Zu-
strom zur Messstelle gelegene KKA zeigte sowohl SMX
als auch ein Transformationsprodukt (N-Ac-SMX) davon.
Die fiir KKA — aufgrund des kurzfristig im Stundenrhyth-
mus wechselnden Zulaufwassers — charakteristisch hohen
Schwankungen sind mit Konzentrationen von unterhalb der
Nachweisgrenze bis deutlich oberhalb von 1000 ng/I inner-
halb eines kurzen Zeitraumes nachgewiesen. Die entspre-
chenden KKA befinden sich im unmittelbaren Grundwas-
serzustrom zur Messstelle (z. T. nur wenige Meter und da-
durch bedingt mit sehr kurzen Verweilzeiten von wenigen
Wochen bis Monaten im Untergrund) mit den entsprechen-
den Nachweisen von SMX, sodass hier der kausale Zusam-
menhang des Eintrages der Stoffe iiber das Abwasser in das
Grundwasser gegeben ist.

Am zweiten Standort dagegen, bei dem im Grundwasser
seit vielen Jahren SMX gemessen wird, wurde in mehreren
aktuellen Abwasserproben der KKA kein SMX nachgewie-
sen. Die von den Landwirten zur Verfiigung gestellten Wirt-
schaftsdiinger-Proben ergaben ebenfalls keine Befunde auf
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SMX, sodass weiterhin Eintrdge aus héduslichem Abwas-
ser als Ursache fiir die Grundwasserbelastung zwar nicht
nachgewiesen, aber zu vermuten sind. Hierauf ldsst auch
die Belastung des Grundwassers mit dem Abwasser-Indi-
kator Bor (s. Abb. 6) schlieBen, dessen Konzentrationen
in der Vergangenheit anlidsslich von Untersuchungen des
LANUV NW deutlich hoher waren. Die deutlich oberhalb
des geogenen Hintergrundes von 80 ng/l (Kunkel et al.
2004) liegenden Bor-Konzentrationen korrelieren mit den
SMX-Konzentrationen iiber viele Jahre hinweg auf hohem
Niveau. Der Eintrag iiber eine lokale Leckage des privaten
Hausanschlusssystems an die KKA kidme also moglicher-
weise als Ursache fiir die im Grundwasser noch messbaren
Konzentrationen in Frage. Klarheit dartiber konnen jedoch
nur zukiinftige Messungen bei einem abnehmenden Trend
der Konzentrationen von SMX und Bor ergeben, der sich
in den letzten 10 Jahren andeutet.

Die im Grundwasser nachgewiesenen Sulfonamid-Wirk-
stoffe, die ausschlieflich (SDM) oder nahezu ausschlieflich
(SDZ) in der Tiermedizin verschrieben werden, wurden da-
gegen bei den KKA nicht (SDM) oder nur in sehr geringen
Konzentrationen (SDZ) unterhalb der Bestimmungsgrenze
analysiert.

Von den als Tracer fiir den Eintrag von menschlichen
Abwissern verwendeten Stoffen wurde Koffein in nahezu
allen Proben der KKA in sehr hohen Konzentrationen (bis
zu 400.000 ng/l) ermittelt. Carbamazepin hingegen wur-
de zumeist nicht oder nur in sehr niedrigen Konzentratio-
nen (bis 3 ng/l) gemessen. Hier besteht keine eindeutige
Beziehung zu den Konzentrationen in den Messstellen, da
Koffein nur bei einer der beiden von Humanarzneimitteln
(HAM) beeinflussten Messstellen {iberhaupt nachgewiesen
wurde, zudem dort noch in recht niedrigen Konzentratio-
nen bis maximal 60 ng/l. Dies steht in Ubereinstimmung
mit dem bekannten Abbauverhalten von Koffein im ober-
flachennahen Grundwasser. Carbamazepin hingegen wurde
nur sehr sporadisch in den KKA nachgewiesen, wihrend
es an einem Standort im Grundwasser, wenn auch in sehr
niedrigen Konzentrationen von 3 ng/l, wiederholt gemessen
wurde. Dieser Stoff ist zwar ein guter Tracer bei kommu-
nalen Kliranlagen mit einem deutlich gréeren Durchsatz
an Einwohnerwerten, nicht hingegen bei héduslichen KKA
mit einer groen Zufallsvarianz der Einnahme des Medika-
mentes von wenigen Privatpersonen.

Anhand einer numerischen Simulation des moglichen
Stoffeintrages iiber das Abwasser und den Boden sowie
die ungesittigte Zone in das oberflichennahe Grundwasser
mit dem beim UBA verwendeten Programm SimBaFi (Han-
nappel et al. 2010) zeigte sich, dass die in der Humanmedi-
zin eingesetzten Stoffe in vergleichbaren Gré3enordnungen
auftreten konnen, wie sie tatsidchlich im Grundwasser der
Messstellen gefunden wurden.
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Die Ergebnisse der auf TAM untersuchten Wirtschafts-
diinger zeigen kein einheitliches Bild hinsichtlich eines
Zusammenhangs mit den Ergebnissen der Fragebogen
und auch nicht zu den Analysen der Grundwasserproben.
Grundsitzlich muss bei den aktuell entnommenen Grund-
wasserproben beriicksichtigt werden, dass diese in der
Vergangenheit neugebildet wurden. Beim Vergleich dieser
Konzentrationen mit den aktuell verbrachten Proben der
Wirtschaftsdiinger ist zu beachten, dass dieser zeitliche
Verzug zu Unschérfen in der Bewertung fiihren kann, auch
wenn von den Landwirten bestétigt wurde, dass aufgrund
der zumeist iiber Jahre stabilen Tierbestinde Variationen
in den Medikamentengaben zwischen den einzelnen Jahren
zwar auftreten, aber nicht allzu deutlich ausgeprigt sind.

An neun Standorten konnten Proben organischen Wirt-
schaftsdiingers genommen und analysiert werden. Bei sie-
ben dieser neun Standorte wurden in den Proben die beiden
in der Tiermedizin eingesetzten Wirkstoffe SDM und SDZ
sowie als weiterer Sulfonamid-Wirkstoff Sulfathiazol ge-
funden, allerdings mit einer sehr hohen Varianz der Ergeb-
nisse in Bezug auf die Konzentrationen und in Bezug auf
den Vergleich der Proben untereinander. Bei den iibrigen
beiden Standorten erbrachten die Analysen der Wirtschafts-
diinger keinen Nachweis, obwohl das Grundwasser hier seit
Jahren mit dem Wirkstoff SDM belastet ist. Die aktuell ana-
lysierten Konzentrationen der Sulfonamide entsprechen den
aus der Literatur der vergangenen Jahre (Ratsak et al. 2013)
bekannten Gehalten von Antibiotika in organischen Wirt-
schaftsdiingern.

Fazit und Ausblick

Aufgrund der eindeutigen und iiber ein gesamtes Jahr nach-
gewiesenen, allerdings niedrigen Funde von SDM und ein-
geschridnkt auch von SDZ im Grundwasser wird bei diesen
beiden Stoffen von einem landwirtschaftlich bedingten fli-
chenhaften Eintrag iiber die Ausbringung von Wirtschafts-
diingern in den vergangenen Jahren mit anschlieender Ver-
sickerung bei vermutlich unvollstindigem Abbau im Boden
ausgegangen. Unterstiitzt wird dieses Fazit dadurch, dass
die beprobten Messstellen nach einem Worst-case-Ansatz
ausgesucht worden waren und auch bei weiteren Indikator-
Parametern (Nitrat, Ammonium) deutliche landwirtschaft-
lich bedingte Uberprigungen der Grundwasserbeschaffen-
heit zeigen.

In den aktuellen Giilleproben konnten die beiden Sul-
fonamide SDM und SDZ jedoch nur zum Teil nachgewie-
sen werden. Bei zwei Standorten wurden die zum Teil sehr
hohen Funde von SMX dagegen vermutlich durch eine zu-
satzliche Eintragsquelle aus KKA in unmittelbarer Nihe
verursacht, in denen entsprechende Wirkstoffe auch aktu-
ell gefunden wurden. In den KKA wird das SMX offenbar

wenig abgebaut und gelangt mit dem Klarwasser in das
Grundwasser.

Wissenschaftlich nicht geklirt ist bisher, was bei den mit
Wirtschaftsdiingern ausgebrachten TAM-Riickstinden auf
und im Boden sowie in der ungesittigten Zone zwischen
der Giilleausbringung und dem Eintrag ins Grundwasser
passiert. Uber das Risiko eines Eintrages, einer Bildung
oder eines Gentransfers von Antibiotika-resistenten MRSA-
Keimen ist ebenfalls noch zu wenig bekannt, wird aber ak-
tuell in Deutschland in verschiedenen Forschungsprojekten
untersucht, z. B. in Sachsen (Ullrich 2015).
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