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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Beispiele fiir (0ko)toxikologische Ereignisse

1950-1960

« Insektizid DDT: Schadigung der Fortpflanzung bei Raubvogeln (USA)

« Methylguecksilber: schwere neurologische Vergiftungen von Menschen
in Minamata (Japan)

1960-1970
« Schwermetalle: Verschmutzung von Gewassern durch Abwasser

1970-1980

« Polychlorierte Biphenyle (PCB):
Bioakkumulation/Reproduktionsschaden (Meeressauger)

« Polychlor-dibenzo-p-dioxine (Dioxine): Seveso mit Belastung von
Mensch und Umwelt

« Saurer Regen: Versauerung von Gewassern und Boden

« Phosphathaltige Waschmittelinhaltsstoffe: Belastung von Gewassern
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Beispiele fur (0ko)toxikologische Ereignisse

1980-1990

« Luftschadstoffe: Neuartige Waldschaden (Waldsterben)

« Organozinn-Verbindungen: Schadigung Wasserorganismen
» Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW): Ozonloch

« Quecksilber (Hg): Chemiebrand in Basel, Vergiftung Rhein

seit 1970
« Mineralble: Tankerunfalle, Schadigung von Meeresklisten
« Chlorierte Lésungsmittel (Chloroform): Trinkwasserverunreinigung

seit 1990

« Endokrin wirkende Umweltchemikalien (TBT (Tributylzinn), NP
(Nonylphenol), BPA (Bisphehol A)...): Negative Wirkungen auf
Reptilien, Fische, marine Schnecken

« Mikroplastik
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Unbekannte USQ(JK‘Q_ ',

-

Andere
Ursachen :
© Abwasser
Sauer-
stoffmangel, / Desinfektions

Trockenheit, Hitze | mittel
Ol, Teer, Losungsmittel Zementwasser

Abb. 3.12 Ursachen von Hschsterben in der
Schweiz, Pro Jalv werden etwa 145 - 200 Blle regis-

tiert. (Quelle: Balu).
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Abbildung 1

Ubersicht der Fischsterben in der Schweiz von 1990 bis 2018.

a) Zeitreihe der Fischsterben in der Schweiz, b) prozentuale Haufigkeit von Ursachen (Quelle: BAFU).
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Unbekannt
20,5 % Ursachen unbekannt

Natdirliche Ursache
5,2 % Trockenheit (zu wenig Wasser)
0,7 % Fischkrankheiten
0,5 % Hitze (zu hohe Temperatur)

Durch Menschen verursacht

21,7 % Jauche

12,3 % andere Ursachen

10,2 % Abwasser hduslich-industriell
9,5% Ol, Teer, organische Lésungsmittel
5,9 % Zementwasser
3,6 % Desinfektionsmittel
3,1 % Pestizide
2,2 % Sauerstoffmangel
2,1 % zu geringer Wasserstand
1,9 % Stauraumspilungen
0,7 % Siloabwasser

[BAFU CH, 2020]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Chemie

Umweltchemie

e Aufkommen und
Verteilung in
Umweltkompartimenten

e EXxposition

e \Wasser
e Boden
e Luft

e Okotoxikologie

e Wirkungen von
Umweltschadstoffen auf
Organismen in
Umweltkompartimenten
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Freisetzung, Aufnahme,
Meta bolismus, Ellminatiomn

Bicakkumulation

{Bko)toxikologie

Maoleklal = Zelle - Organe & Organsmus -
Population = Okosystem

Gikolog e
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Aufkommen und Verteilung Stoffe abhangig von

 Quellen, Eintragsmengen- und —charakteristik

« Physikalisch-chemische Stoffeigenschaften (z.B. Wasser- bzw.
Fettl6slichkeit, Verteilungskoeffizienten Octanol/Wasser, Luft/Wasser
etc.)

- Physikalisch-chemische und biologische Eigenschaften des
Okosystems (z.B. Temperatur, pH-Wert, Schwebstoffgehalt,
Redoxverhaltnisse..)

« Transformationsprozesse (Photolyse, Redoxreaktionen und
biotischer Abbau...)

| FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie
Atmosphadre (Stratosphadre) Transferprozesse
A 1
Y Atmosphare (Troposphare) v - Atmosphére/Luft
} } (gasférmig)
'r ' * f
,1' Lebewesen Partikel ,1' o
b X , « Wasser (flussig)
] ! Y
Boden, . -
Sediment == \Wasser gggsn/Sedlment
B Abb. 5.2 Madagliche Phasentransferprozesse von - Lebewesen/Biota
Chemikalien (grau-markierte Kompartimente sind fiir (fest)

Mikroorganismen von Relevanz)
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, Transferprozesse

—
| umwer 2l |2 - BIOTA
| CHEMIAUE )-_-- 43— > Hydrolyse, Photolyse, Bio- i
\ NP 2 Mikrobieller Abbau, akkumulation = Metabolisms
\\\ // 3 Oxidation
_

W
\\ ;;xn Qﬁ&ﬁf Gpsﬁﬁsﬂwp
Photolyse,

Abbau

Abb. 2.1  Schicksal von Chemikalien In der Umwelt. Die Stolfe sind dynamischen Proassen unterworfen. Neben
Transport- und Transferprozessen awischen verschiedenen Unmel kompartimenten (Boden, Luft, Wasser, Blota) sind
die Translormationsprosesse in den einueloen Systemen von Bedeutury,

[Fent, 2013]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Transferprozesse

Atmosphdre (Stratosphare)

« Wasser/Boden versus Luft: A A
Y Atmosphare (Troposphare) Y
e . I
- Fliichtigkeit versus Deposition (1) v v M
Lebewesen Partikel w
b v 4
v £ v
Boden,
Sediment <[> Wasser

K, Henry Konstante

« Je kleiner der Henry-Koeffizient, desto schneller gelangt die Substanz
in die Atmosphare.

- Beispiele: Losemittel wie Chloroform, Schwefelwasserstoff,
Ammoniak, aber auch Stoffe mit groBerem Henry Koeffizient Uber
lange Zeitraume (Dioxine)
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Transferprozesse

Wasser versus Boden/Biota:

Atmosphdre (Stratosphare)

-
e

-

Atmosphare (Troposphdre)

- Sorption versus Desorption I I
Lebeweten Partjkel
(R0
Bode\_’ U
Sediment = SR

« Kp-Wert (Verteilung zwischen fester Phase und L6sung, je mehr
Organik desto hoher dieser Wert = verstarkte Aufnahme Stoff in feste
Phase)

T
-

« Wasserloslichkeit

« Kow-Wert (Lipophilie; OW (Octanol/Wasser; Octanol: ahnliche
Struktur wie Phospholipide der Zellmembranen)
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, Transferprozesse
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ADD, £.0  IATSIETpIn-
ressg wony Limnaeltche-

mikalien rwischen den
Kompartimenten o
Okosystemen. Cleichge-
wichlskonstanlen (K, Ky,
Kene Kip Kome) dliensen des
Beschredwng des Schick-
sals won Verbindundgen.
Der Austausch wird durch
die Konaentrationsdiffe-
reng und Fugadtal der
Vierbanduneg besinflussl,
die Gleichgewichtskon-
stanten sind von Staffgri-
Ben und Systemparame-
tern abhdngig.

[Fent, 2013]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, Transferprozesse

Tabelle 1.2 Ubersicht Gber die wichtigsten Transferprozesse zwischen den Umweltkompartimenten und -sub-

kampartimenten

Nr. Kompartiment 1

Kompartiment 2

Mechanismus

1  Gasphase der Troposphire
2  Gasphase der Troposphire

3  (CGasphase der Troposphire
4 Aerosolpartikel

5  Gasphase der Troposphire
6  Aerosolpartilel

7 Wassertrtpfchen

B [freie Wasserphace

9 freie Wasserphase

10 freie Wasserphase

11 freie Wasserphase

12 Wasseroberfliche

13 Wasseroberfliche

14 freie Wasserphase

15 Schwebstoffe
16 Boden
17 Boden

18 Bodenoberfliche
19 Bodenoberfliche
20 Boden

Stratosphire

Wassertroplen

Aerosolpartikel (trocken)
Wassertrt pfchen

Wazzer- und Bodenoberfliche®
Wasser- und Bodenoberfliche®
Wazzer- und Bodenoberfliche®
Wazzeroherfl sche

Tiefzes

Schwehstoffe

Crundwasszer

Gasphase der Troposphire
Aerosolpartikel

Zediment

Sediment

Bodenoberfl 4che
Grundwasser

Gasphase der Troposphire
Aprosolpartikel

Vegetation

turbulente Diffusionengl.: eddy diffusion
Gasaustausch an der Oberfliche; Ver-
dunstung

Adsorption/Desorplion
Kondensation von HyOyVerdunstung
trockene Deposition

trockene Deposition

nasze Deposiion

turbulente Diffusion

turbulente Diffusion, Srémung
Adsorption/Desorption

Stromung; Adsorption/Desorption
Volatilisierung

Versprithen®

Adsorption/Desorplion
Sedimentation

Verdunstng und Leaching

Leaching

Volatilisierung

Aufwirbeln

Osmaose, Adsorption

a  inkhmsive Vegetation
b engl: white capping”

| FRANKFURT
UNIVERSITY
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Transferprozesse

Verschiedene Schadstoffe (Fluchtigkeit und Polaritat)

hydrophil
>

Tenside )

3
: (tey
=
T
:
2 (o)
.

@ (_Erdbl-K ohlenwasserstoffe ) -
= . C PAK D) (_PCDD, PCDF )
oV
2

leicht Fluchtigkeit schwer

@ Abb. 5.1 Einordnung von Umweltchemikalien nach Fllichtigkeit und Polaritat. (Verandert nach Giger, 1995).
DDT, Dichlordiphenyltrichlorethan; EDTA, Ethylendiamintetraacetat; FCKW, Fluorchlorkohlenwasserstoffe;

PAK, polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe; PCB, polychlorierte Biphenyle; PCDD, polychlorierte
Dibenzo-1,4-dioxine; PCDF, polychlorierte Dibenzofurane; MTBE, Methyl-tert.Butylether; NTA, Nitrilotriacetat;

TBT, Tributylzinn; TRI, Trichlorethen; PER, Tetrachlorethen
[Reineke und Schlémann, 2020] 17



Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Transformation

Abbauwege einer organischen Substanz

- Biologischer Abbau: volistandige
Mineralisierung zu CO, und H,O

+ (Bio-)Transformation: kein vollstandiger .~ ~ AN 23 oo
Abbau, Umwandlung in andere organische A s | HeI
Verbindungen = Bildung von SN ] rh
Metaboliten), Entgiftung und Bildung R

giftigerer Stoffe mgl.

« Abiotische(chemische)
Transformation: Ab- bzw. Umbau (z.B.
Hydrolyse, photochemische Reaktionen,
abiotische Redoxprozesse)
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Senken

B Tab. 5.2 Liste der wichtigsten Senken fir Chemikalien

A Vorwiegend in der Atmosphare:

1 Indirekter photochemisch-oxidativer Abbau in der Gasphase, vorwiegend durch OH-Radikale, Ozon
und Stickstoffdioxid

Direkte photochemische Transformation in der Atmosphare (auch ,Photolyse” genannt)
Vorwiegend im Wasser:

Biologischer - Giberwiegend mikrobieller — oxidativer Abbau in Oberflachengewdéssern
Chemische Hydrolyse

Photochemischer Abbau in wassriger Lésung (direkt und indirekt)

Biologischer Abbau/Modifikation durch Wasserpflanzen (zum Beispiel Algen)
Vorwiegend im Boden/Sediment:

Biologischer - Giberwiegend mikrobieller — oxidativer Abbau im Boden

Photochemisch-oxidativer Abbau an der Oberflache

(0= <+ T I o TR = L ¥ I — S FY R « = B ¥

Abbau/Modifikation durch griine Landpflanzen

-
=]

Anaerob-biologischer und reduktiv-abiotischer Abbau (zum Beispiel in anoxischen Sedimenten)

| | Em\%{;:ﬂ Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Rei N e ke u N d SC h Ié m a nn , 2020]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Persistenz

Persistenz:

Widerstand gegenltber Um-
und Abbauprozessen
Bioakkumulation:

Anreicherung in Organismen

Geoakkumulation:

Anreicherung an Feststoffen

| FRANKFURT
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Agen \ Fisch

Riuberische
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Herbivare

| Fooplankton | \ II'II.I'ETlEtI-I'-iII.EI'I

\ Mikroorganismen

—]

Fl.lgl-:luphﬂ:ﬂ
Aﬂm

Makroimeerte-

heaben
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[KIopffer et al., 2013 und Fent, 2013]

20






Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie
LVVELTCH EMICALIE Abb.1.13 Definition der
Okotoxikelogie. Die Okolox
+ kalogie untersucht die Effekte
von Chemikalien (und Nano-
Biogeochemische walt partikel) m Fusammenhang
Transportwege Livm - mit der Exposition und dem
:1"“5'"“ chemie Vierhalten der Stoffe in der
Urmeve ¢ Urmweldt. Sie vernmetat Uimwelt-
chemae, Toxikologie und k-
Limnweltkonzentration logie.
Aulnahme, Metabolismus
Exposition Elimination
Bioakkurmlation
Toxikologie
Effekte Mordekiil
felle
Organe
Organismus
Population
Oknsystem I Okologie
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Toxizitat

Okotoxikologie:
Prafung Stoffe, auf ihr Umweltgefahrdungspotential:

Verbleib (Anreicherung in Umweltkompartimenten) und Wirkung

Wirkungsqualitat

Art der Wirkung eines Stoffes (lethal, mutagen (DNA Schadigung),
teratogen (Fehlbildungen Embryo)...)

Wirkungsstarke

Intensitat der Wirkung (reversibel, Anzahl geschadigter Organismen)

FRANKFURT
| | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [G rafe 2018] 23
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Toxizitat

Akute Toxizitat

Eintreten einer Wirkung nach einem einmaligen Kontakt bzw. nach
kurzer Zeitdauer (Stunden bis Tage) mit dem Stoff (z.B. LCs;)

Chronische Toxizitat

Wirkung Stoff erst nach langerer Expositionszeit (Tage bis Jahre)
(z.B. NOEC)

FRANKFURT
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OF APPLIED SCIENCES



Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Ziele von Toxizitatstests

« Erfassung, Charakterisierung und Bewertung der Okotoxizitit
von einzelnen Stoffen

« Definition von Gefahrdungsklassen flr die Umwelt

« Basis fur die Risikocharakterisierung und -beurteilung von
Stoffen fur die Umwelt > Festlegung von Grenz- und Richtwerten

FRANKFURT
| | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ H eSS 20 1 5] 25
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

LD;,-Wert / LC;, -Wert:

Lethal Dose bzw. Lethal Concentration; Konzentration eines Stoffes,
bei der innerhalb eines definierten Zeitraumes 50 % der Tiere sterben
- MabB fur akute Toxizitat

EC;,-Wert:

Effect Concentration; Konzentration, bei der der gemessene Effekt
(z.B. Hemmung der Photosynthese, Hemmung der
Acetylcholinesterase, nicht Mortalitat) 50 % betragt

NOEL-Wert / NOEC-Wert:

No Observed Effect Level bzw. No Observed Effect Concentration;
hdochste Expositionskonzentration in chronischen Studien, bei der keine
signifikanten, beobachtbaren Effekte (z.B. Futteraufnahme,
Schwimmfahigkeit, Histologie ...) nach langerer Expositionszeit
Auftreten > Mal flr chronische Toxizitat

FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Tab. 4.3 Okologische Steflung hiufiger Testorganismen

Organismen Okologische Stellung
Adquatisches System

Rakterien (V. frchen, Pserudomennaden, l.ulif.rhr.npuim 'rnnr-n] Desimienten
Calinabpen (Rophidocedis subcopilols), Lemna Primdrprodusenten
Wasserfloh (Dophiwla mogne) Primarkonsument
Fisch (febralish, Danio revio) Sekundarkonsumenten

,Da sich die Gesamtheit der Organismen eines Okosystems nicht
untersuchen lasst, werden reprasentative Vertreter ausgewahlt, die
verschiedene trophische Stufen reprasentieren.

Ein Test darf nicht als einziges Kriterium bei Beurteilung verwendet
werden 2> Kombination mehrerer Tests mit verschiedenen Spezies
notwendig."

| FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie

Biologische Gruppen, die fiir eine Bewertung des Gewdsserzustands herangezogen werden

Das Makrozoobenthos
sind boden-bewohnende
Tiere, die noch mit
blof’em Auge zu
erkennen sind.

Zur Gewadsser-

flora zdhlen die
Wasserpflanzen (Makro-
phyten) und Kleinalgen,
die den Gewdsserboden
oder Steine im Gewasser

iiberziehen (Phyto-
benthos).

I | FRANKFURT
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Die verschiedenen
Fischarten der Astuare,
Seen und Fliisse sind
wichtig fiir die Bewertung
des Zustands und
Potenzials.

Im Wasser schweben
kleinste Algen (Phyto-
plankton), die das Wasser
griin oder braun erscheinen
lassen kdnnen.

[UBA, 2023]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

Akuter Test ("short term") Chronischer Test ("long term")

Algen Wachstumshemmung Wachstumshemmung
(nach OECD Guideline No. 201) (nach OECD Guideline No. 201)
Daphnien Immobilisierung bzw. Bewegungsunfa- Reproduktion
higkeit (nach OECD Guideline No. 211)
(nach OECD Guideline No. 202)
Fische Mortalitat "Early-Life Stage Toxicity Test"
(nach OECD Guideline No. 203) (nach OECD Guideline No. 210)

Geeignete und haufig angewendete Testverfahren auf akute bzw. chronische aquatische Toxizitat nach
den

"OECD Guidelines for the Testing of Chemicals" (Ubersicht)

I | FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Pflanzenschutzmittel

Tab. 3.11  Vergleich awischen akuter und chronischer Toxizitit einiger Pllanzenschutzmittel fiie Fische (nach
Rudolph 1992)

Chemikalie L€ (MgL)  Fischart Effekt NOEC! Faktor LCsy/
NOEC!

Captan (XV1I) 0,065 Pimephales promelas Elzahl 0,0168 4
Carharyl 8,0 Pimephaies promelas Oberdeben 17 0,021 428
Carbofuran (XVII) 0,386 Cyprinodon variegotus—— Oberdeben 117 0,023 17
Chiordan (5. 39) 0,059 Lepomis macrochins ~ Elzahl 0,0054 11
Diaginon (5. 92) 077 Sobvefinus [ontinalis Wachstum 0,008 96
Endrin (5. 90 0,00 085 Jordnefia flordoe Elzahl 0,00 021 4
Kepon (X9 0,34 Cyprinodon variegotus— Wachstum 000012 2833
Malathion (5. 92) 0,32 Jordonefia floridoe Wachstum D,0138 23
Paratheon (5. B9) 0,51 Lepomis macrochines Delormation 0,00 034 1500
Toxaphen? 0,007 2 Pimpehales provmekas Wachstum 0,000 025 288
Triffuralin (305) 0,19 Cyprinodon variegolus— Eizahl 0,0048 39

0 O-CO-NH-CHy _%L A~ ND,

A _ A CH3 44 Cl P
[ii‘:l--,fm -5-CCly Hj:l_”}{{H a1l — - FiC—4 - N{C3M1)a
0 .= c(ll L MO

XV Xl DX L

1 My Observed Efflect Concentralion

] .
LT T [Fent, 2013]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

-
e ey
3
IF + 51
. . 115
2
4 |/
o s
% s ],
ﬂ?ﬁ d?.:,;.

Abb. 4.1 Durchfluss-System bei Fischversuchen.
1 = StammiGsung mit PrifEubstanz
2 = automatisches. Dispensienger i
3 = Messgerdl zur Justierung der Durchfhissrate
4 = Erdenmeyer mit (berlauf
(vormischen von Prifldsung wnd Wasser)
5 = Magnetrihraserk
6 = Obserlauf
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie

.|l1
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
|

Irreversible
Schadigung

- - - =27 4 _

Reversible
Schadigung

zunehmende
Schadigung
-
o

normal
/
I
1

Antwort auf Chemikalie —»
=
|
-

Dosis

Abb. 3.4 Dosis-Wirkungs-Beziehungen - Essentielle Stoffe: Vitamin
a = Essenzielle Stoffe, die sowohl bei Unterversorgung A und Kupfer

wie Uberdosierung zu negativen Wirkungen fiihren.
Homoostase tritt im mittleren Konzentrationsbereich

auf. . -

b = Typische Umweltchemikalien, die mit zunehmender ~ UmweltChem'ka"e_n:
Dosis zu reversibler und irreversibler Schadigung und Dioxine und Quecksilber
schlieRlich zum Tod fiihren (nach Connell und Miller

1984).

| FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Grenzen Toxizitatstests

,Haufig sind Effekte von Chemikalien im Feld kleiner als die in
Laborversuchen gemessenen, weil ihre 6kotoxikologische
Bioverfugbarkeit geringer ist als in Laborsituation™ 2> nur
Hinweise auf mdgliche Gefahrdung des Gesamtsystems

Viele Messungen zur akuten Toxizitat > chronische
Toxizitat aber viel wichtiger. Chronische Toxizitat Iasst sich
nicht aus akuter Toxizitat ableiten

Speziesvariabilitat: mangelhafte bis unmogliche
Ubertragung von Toxizitatswerten von einer Spezies auf eine
andere.

- Kombination mehrerer Tests mit verschiedenen
Spezies notwendig."

- Berulcksichtigung Datenlage bei Festsetzung von
Umweltgrenzwerten (Sicherheitsfaktoren)

FRANKFURT
| | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ H ess 2 O 1 5]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie
EXPOSITION TOXIKOKINETIK
Ausserhalb Innerhalb
Physikal.-chem. Aufnahme
Faktoren Verteilung
— Temperatur Metabolismus
— Speziierung Ausscheidung
— Bioverfiigbarkeit
Biologische
Faktoren
- Art
- Aufnahmeweg

_> Bioakkumulation
— Toxizitat

FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie
Zellmembran Abb. 8.1 Aufbau einer tieri-
Unspezifische Wirkung vieler Chemikalien (Losungsmittel, Tenside) schen Zelle und Zielorte
eciniger wichtiger Umwelt-
— o chemikalien.
Mutagene
Cancerogene
Benzofa[pyren
P
- ;.",.?‘ 4 \ tEnatisclha:s <—t Cytochrom Pes
| | Retikulum | Organozinn-Verbindungen
¢ 1Y (o s Schwermetalte

ooy

\ougg TS Entkopplung
- f Organazinn

Substituierte Phenole

Organozinn
Pyrethroide (5.65)
[Fent, 2013]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie

UMWELT ORGANISMUS
Ex ion 0, H;0, weitere Produkte
-t e l Antioxidationsenzyme ‘
Konjugate i +
T Organische freie
Phase-II- Radikale Molekulare toxische
Metabolismus [ Sauerstoffradikale |: Bl
Redox- und 037, OH", H20 : -1
andere AL - + | Membranschadigung
Metaboliten Reaktionen ' Lipidperoxidation
* A - Toxische | - DNA-Schadigung
; Metaboliten Proteinschadigun
Phase-I- gung
Metabolismus » Enzymhemmung
: Weitere
Aufnahme > '
FREMDSTOFF Muttersubstanz ————® Muttersubstanz - - -
Abgabe ¢ Subzelluldre Effekte
Speicherung Zelluldre Effekte
Fettgewebe
Effekte auf Organismus
Metabolismus, Speicherung Toxizitat

Abb. 6.7 Schicksal von Fremdstoffen im Tier im Zusammenhang mit der Toxizitat. Sie werden nach der Aufnahme
in Phase-I- und Phase-ll-Reaktionen metabolisiert und eliminiert. Jedoch kénnen lipophile Stoffe auch gespeichert

werden. Umweltchemikalien konnen aber auch zu toxischen Metaboliten aktiviert werden. Im Weiteren ist die Bildung
von Radikalen und reaktiven Metaboliten moglich. Diese Prozesse kénnen zu molekularen toxischen Reaktionen fiihren.

[Fent, 2013]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie

Phase-I Phase-II

Fremdstoff —| Metabolit 1 —®| Metabolit 2

Oxidation Konjugation
Reduktion
Hydrolyse
Y Y
AUSSCHEIDUNG |

Abb. 6.9 Fremdstoffmetabolismus verlauft in zwei
Phasen. Metaboliten der Phase-l oder Phase-Il kdnnen
tiber entsprechende Organe ausgeschieden werden.

OH 0-503H

Phase-l Phase-lI
O—0O 00—
| Il

Abb. 6.10 Biotransformation des Erdélinhaltsstof-
fes Naphthalin in Flundern. In der Phase-I-Reaktion
wird Naphthalin (1) durch eine Cytochrom Pasp-abhan-
gige Monooxygenase zu 1-Hydroxynaphthalin (Il) oxi-
diert. In der Phase-ll-Reaktion wird der Metabolit durch
eine Sulfatase zu 1-Naphthylsulfat (Ill) umgewandelt
und schlieBlich ausgeschieden.

Phase I und Phase II des
Fremdstoffmetabolismus

- Ziel der Entgiftung: Uberfiihrung
in wasserldsliche Komponenten und
Ausscheidung

- Beispiel: Metabolisierung
Naphthalin (Inhaltstoff Erdol)
zum ausscheidbaren Endmetabolit
(1-Naphthylsulfat), auch andere
Entgiftungsreaktionen mgl. (z.B.
Glucuronidierung, Gluthation)

[Fent, 2013] 38



Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie

- P b B WA S
=2 9 o O o o 9
[

EROD Alctivitat
[ prmolmin/mg Protein)

Kontrodle 3.3 5H 9 12 16
Distanz von Einbeitung (km)

Abb. 6,19 Induktion von CYPIA (gemessen als
EROD-Aktivitit) in der Leber von Fischen unterhalb
der Einleitstelle von Abwdssern aus Paplerfabriken,
Ml amehimender Dislane aur Enbeilung Rl die

CYP1 A-dndktion ab, was parallel zur sinkenden Belas-
tung mil induwserenden Chemikalen cnbergeht (nach

soimasun of al. 1995).

OF APPLIED SCIENCES

Phase 1: CYP1A Enzym (Cytochrom
P450 abhangige Monooxygenase)

Voraussetzung Bindung Schadstoff an
Rezeptor von Zelle

Einflhrung Sauerstoffatom in
Molekl

Wichtiges Enzym der Phase I des
Fremdstoffmetabolismus

Erster Schritt der Cancerogenese vor
Dioxinen, PAK, E605, Vinylchlorid

Biomarker/Anzeiger flr
,Okotoxische Reaktion"™

Beispiel Abwasser Papierfabriken

[Fent, 2013] 39



Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Anzeiger

(/ \
@ Organismus |
LT ‘

g <8

e 5 Population
iy 8 €y =% '\ )
Gemeinschaft, Okosystem I
FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Beispiele

Akute Wirkungen (Fische)
 NH,/NH; aus Abwasser

« 6PDD-Chinon Reifeninhaltsstoff (Oxidationsprodukt eines
Vulkanisationshemmers)

Chronische Wirkungen

- POP (persistent organic pollutants, , dirty twelve")
« PCB (Altstoff)
 Dioxine (Nebenprodukte der Verbrennung)
- PAK (Benzo[a]pyren) ....

Hormonelle Wirkungen
« Tributylzinnverbindungen (TBT) (Biozid, Schiffsfarben)
« Nonylphenol (NP) (Metabolit Waschmittelinhaltsstoff)

| | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Ammoniak

]000 = i | T ] T X 38 T
« Auftreten Ammonium (NH,) und Ammoniak : .
(NH5) stark abhangig vom pH Wert, O,-Gehalt - ; Gesamt-
und der Temperatur LWOE & . ammonum g
% = NH3 + NH4* 3
= N o 3
« NH; ist die toxische Auftretensform g F -
. . . = -
(erleichtere Passage in Biota) = 10k =
o = =
« LCgqo: 0,04 - 4,2 mg/| (Speziesunterschiede) 2 b undissortier S
« NOEC: 0,005 - 0,014 mg/I g TE m;mo”'a") . 3
« Qualitatsziel: 0,025 mg/l - , ¥ ‘s :
3 . .
- pH Wert: bei ca. 8,5 und 20 °C liegt nur ca. R e ik
10 % als Ammoniak (NH3) vor, bei Erhéhung pH
einer log Stufe erhdéht sich Konzentration an Abb.5.2 Akute Toxizitit (96 h-LCsg-Wert) des Sys-
NH3 um das 6fache tems Ammoniak/Ammonium gegeniiber Regenbo-
genforellen bei unterschiedlichem pH-Wert.
Oben: Die Toxizitat von Gesamtammonium steigt mit
. Ungunstige Randbedingungen im dem pH-Wert an, weil der relative Anteil an Ammoniak
. . . . zunimmt.
Gewasser: hOhe Elntrage AmmOnlum, warme Unten: Die Toxizitat von Ammoniak ist im tieferen pH-
und Sauerstoffarme Gewasser pH Werte hoch Bereich erhoht, vermutlich wegen sekundaren Prozes-
! sen an den Aufnahmeoberflachen (nach Thurston et al.
1981).
0! ,\PP|L|EEZ\Z§,_RF$J££ Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Fe nt’ 20 1 3] 44






Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, 6PDD-Quinon

Beobachtung Gewasser
Washington State, USA: Akute
Toxizitat Silberlachse nach
Regenwassereinleitungen (,,urban
runoff mortality syndrom")

1000

« Toxische Wirkung aus '

WP
chate
i 4 659
Reifenextrakt no: Eon
30
EtOH = H,0 : EtOH
: 21 :
-% N N _ grom  iscon
i - = . : RT (min)
0:3 . . )
X 1'4 15 1:0.11 8-

« direkte Identifikation
schwierig, da in Matrix ca.
2.200 Verbindungen

100

Identifikation Ursache: 2216 = Ewwi fe:,,a.

UPLC-HRMS ESI+ Detections (#)

« Einengung Stoffgruppen cex> ? [ 8 s
durch Aufreinigung des 0 N e f \
Extraktes und Nachweis . . C:}_
der akuten Toxizitat in PFP i :hih?,l i

Teilfraktionen !

Toxicant Fractionation Scheme

FRANKFURT .
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, 6PDD-Quinon

Identifikation Ursache:

« Transformationsprodukt
eines Antioxidationsmittels
6PPD in Reifen (0,2-4 %):
6PPD-quinon

 Nachweis durch analytische
Identifikation

« Ozonierungsversuche mit
6PPD und anschlieBende
Messung akute Toxizitat

| FRANKFURT

OF APPLIED SCIENCES
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6PPD-quinone

top !_C\

clamp
¢, Pump
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, 6PDD-Quinon

LC;, (lethale
- 20 ° Each passenger car
concentration) 6PDD- A Q pssirevipssbend B
- — 140 - 700 g 6PPD
chinon: 0,8 +/- 0,16 pg/I -é 1.4 800+ g 6PPD.quinone
. Each heavy truck
. . . 2 15 ® m 18 tiros: ~500 kg tire rubber
signifikantes Aufkommen in g oy 20 1oy w0
wn un - =~ 10,000+ g Dquinone
Verkehrsflachenabfliissen? ¢ O
3 10 1000 mgil. TWP lsachate | Observed
.. . FupesrnenereERTREn ey . uithane
Oberflachengewadsser 8 g — - } roa:mymmﬂ
wahrend Einleitungen g —p—— 4=t
k= = C Receiving waters
. g‘ 5 ‘ — 2 during storms
Obwohl geloste Komponente, A bs ) L o . SQ 0.2~ 15 pail
Minimierung Emissionen g LC """""" o > P i
- - . . ' BRS s o “ a
Reifenabrieb wichtig! O e e e e g | T %
0 f e — =T 07, 08’15 pg(L
Seatle Seat¥e Los Saatie San
Ste1  Sie2 Angeles Francisco
1 | |
Roadway Runoff  Recelving Water
I |FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, PCB . ]

Polychlorierte Biphenyle (PCB): Gemisch aus 209 c|c|
Kongeneren

Physikalische Eigenschaften: geringe Warmeleitfahigkeit,
geringe Entflammbarkeit, chemisch inert

- breite technische Anwendung (Weichmacher in Lacken und
Kunststoffen und Zusatz zu Hydraulikdl (Kondensatoren,
Transformatoren) ...)

lipophil und persistent in Umwelt, Verteilung weist auf
Bioakkumulation in Nahrungskette hin

Seit 1978: Einsatz in , offenen Systemen™ verboten

hohe chronische Toxizitat; Mensch: Lebercancerogenitat,
Immun- und Nervensystem, oft ausgeldst durch
Dioxinverunreinigungen

FRANKFURT
| | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ H ess 20 1 5] 50
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, PCB

BAC CTw ASAET
Ol rf e heesrvesasser

Sedirme e, Boden

Klarschlamm

Dokumentation
Bioakkumulation
in

Flsche Meeressdugern
Wibigpel (Fettagewebe)
Vogehoker
Mecrsduigeticne

Mankton
Withellose Wassertione

0= T T M0 M 1 100 1 [i 8 e o Tie
Konzentration an FCB (rwg)/kao)
Abb. 110 Konrentration an polychlorierten Biphenylen in der UDeweldt, Dk Werte seson deotlich aod die Ban-

akkurmuation in kpophilen Medien (KEirschlamm) und Organismen hine Besonders Tieve an der Spilae von Rabwangs-
ketten weisen hichste Gebalte aul (Daten nach Pearson 1982,

FRANKFURT
| | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ ] 51
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, PCB

PCE - Konzentration [mag/kg Fett)

Abb. 9.15 PCB-Konzentration im Fettgewebe von Fischottern im Zusammenhang mit ihrem Auftreten (nach

Weber 1990).

Besonders hohe Anreicherung von PCB in Fischottern (hoher Fischkonsum
und natdrlich geringe Fortpflanzungsrate) > dramatischer Riickgang der

Populationen

B Fschotterpopulation stabil
B Fischotterpopulation im Rickgandg

970

Analogieschliisse aus Nerztierpopulation auf Farmen: starke Beeintrachtigung
Immunsystem und Stérung Fortpflanzung durch PCB

FRANKFURT
| | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, PAK

 Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH):
Bildung bei unvollstandiger Verbrennung organischen Materials
wie Holz, Kohle, Erddl und in Dieselabgasen

 hohe Sorption und Lipophilie: Verbreitung an Vorkommen von
Partikeln (Ruf3, Staub, in Luft)

« Biotransformation von polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAH) fuhrt zu cancerogenen Metaboliten

- z.B. Benzo[a]pyren aus Tabakrauch, Rohol oder Teer

« spielt Rolle bei Genese von Lungenkrebs bei Rauchern

| FRANKFURT

| UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Rei n e ke u n d SC h IO m a n n , 2 02 O]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, PAK

Aktivierung und Inaktivierung von Benzo[alpyren und seinen Metaboliten in der Leber.

Bay
region

I

I

L. 12 1 Epoxid-

*\:” < Hydrolase

1 O O 3 P-450 @O ©© P-450
@)@ — (100 — 100 —
8 4 o

7 6 5 0 S

Benzo[a]pyren Benzo[a]pyren- Benzo[a]pyren- Benzo[a]pyren-7,8-dihydro-

7 8-epoxid 7.8-dihydrodiol diol-9,10-epoxid

Epoxid- i

P-450

Hydrolase
CD C} . O O 1. Keine Inaktivierung des reaktiven
O O Epoxids durch Hydrolase
[ OH 2. Kovalente Bindung des reaktiven
OH

0
Epoxids an DNA
3. Mutationsbildung

e LT EL e 4. Méglichkeit der Tumorbildung

4 5-epoxid 4 5-dihydrodiol

B Abb. 6.28 Reaktionsfolge fiir Benzo[a]pyren zur Erklarung der kanzerogenen Eigenschaft

Ungilnstiger
Metabolismus

« Keine Phase 2
Reaktion

« Mogliche
Bindung an DNA

« = Potenzial zur
Tumorbildung

« Beispiel
Benzo[a]pyren

[Reineke und Schlémann, 2020] 55






Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Tributylzinn

Produktion 1986: 63.000 t; 2001: 30.000 bis 50.000 t pro Jahr

 Einsatzgebiete:
« ca. 60 % Stabilisatoren in Kunststoffen (PVC, Silikone,
Polyurethane)
* ca. 40 % Biozid (Antifoulings, Pflanzenschutz- und
Holzschutzmitteln)

« seit Mitte der 90er als Schifffarben verboten, aber noch hohe
Konzentration in Hafen wegen schlechter Abbaubarkeit

« sehr starke androgene Wirkung - Imposexbildung (Wechsel
Geschlecht) an aquatischen Organismen (weibliche
Meeresschnecken)

| [Reineke und Schlémann, 2020] NN
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, Tributylzinn

b

= 20 _
3 #
= Tl
515 {
u F
g 10¢ C
z ;
: ;
g 30 =
m b=
: . ;
I

Ba la 2a 5a 4a 3a b Zb
Fundorte (Chesapeake Bay)

Abb.9.17 muﬁqmlmﬁﬂm

schnecken in Beriehung rur Belastung mit TEBT (nach
Bryan ¢f al. 1986, 1989).

| | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Eindeutiger Zusammenhang
zwischen TBT-
Konzentrationen und
Imposex bei

Meeresschnecken

[Fent, 2013]
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, Tributylzinn

L \“a_

ﬂf\@r\\_ﬁ / e
N o
7

‘.i-:lum.mptan

- Hw’ﬂ \E'ri }:

o
'FI 1 unter 50%

) & iiber 50%
Armelkanal B nicht meh vorhanden

Abb. 9.16 Auftreten von Imposex bei der Nordischen Purpurschmecke Nucelle lopilles. Der Anteil vermannlichier

Weibchen in den Populationen korreliert mil der Verschmutaumg. Die Schisecken fehlen in stark TBT-verschmutsten
Halen (mach Bryan wund Gibbs 1986).

FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, 4-Nonylphenol

4-NP ist Metabolit von NPnEO (Tenside) in Klaranlagen

k
Nonylphenolpolyethoxylat (NPRED)
'\ J 4-Nonylphenol (4NP)

Nonylphenoldiethoxylat (NP2ED)

Einsatzgebiete NPNnEO: Nichtionische Tenside, Antioxidanzien,
Netzmittel, Emulgatoren flr Pestizide, Hilfsmittel Leder- und
Papierverarbeitung, Farbehilfsmittel Wolle

sehr starke estrogene Wirkung -2 Intersexbildung (Zwitter) Fische

bis 2000: Selbstverpflichtung Industrie Europa Verzicht von NPNnEO

| FRANKFURT

| UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Re i ne ke un d SC h IO mann 2020] 61
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Umweltchemie, Hormone

TiM)

5 &8 2 8
|

Intersex-Haufigkeit (%)

=

Unbsclastet Oberhalb Uinterhalb

=

05

‘Witellogenin [pg/mil)
|

Unbslastet Oberhalb Unterhalb
Abb. 9.22 Wirkung von Abwasser auf Rotaugen

(Rutitus rutilus) in 8 englischen Flilssen. a - Vorkom-

men von verweiblichten Mannchen (Intersex). b = In-
dulction won Wt:-lu;h}"nin im Ehat, Die 1.I'|.|'|r|-||.||1|.:||-n iin
Wikifrchen sind mil der Abwasseresposition korelert
(nach jobling ct al. T559E).

Unbelastet = Laborkontrole: oberhalb Klbranlige: un-
terhalk Kliranlage.

Befunde nach ARA Einleitungen in
Gewassern in Rotaugen

Vorkommen verweiblichte Mannchen
(Intersex: Genitalien beider
Geschlechter) erhoht

Induktion Vitellogenin und Reduktion
der relativen HodengroBe

Neben NP auch andere estrogene
Substanzen (Estradiol und
Ethinylestradiol ...)

[Fent, 2013] 62



Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie, Nonylphenol

Flusswasser —_

Abwvasser — ]

Estrogens Effekte
(LOEC) bei Fischen,

Induktion von
Vitellegenin

Daphnia {LCsy-Wert)
Daphnia (NOEC)

0.l

0

|

Momyphenol (ug/L)

100

1000

Abb. 9.31 Risikobeurteilung von Nonylphenol (nach Fent 1995h). Nomylphenol ist heute in schweizerischen und
deutschen Khiranlagenauskiufen in Konzentrationen von typlschenseise <1 - 10 pgfL 2u finden, andere Abbauprodukte

(NPIED, NPZEQ, NP1EC) belaulen sich aul 1 - 40 pg/L Im Fhusswasser Lreten im Mittel <0,1 -1 pgfL aul, Werte in
Emgland sind aber wesentlich hisher (s. Zusatzinko 9.6, 5. 310). Die tefste Wirkungskonsentration legt bei 1 pg/L

Mitthere Werte saind in Balken und BExtrermwerte als Striche dargestelit,

- Toxizitatsparameter LC;, und NOEC sind hoher als Parameter zur
Detektion hormonelle Wirkung > Neubewertung NP,EO und NP

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie

Expositionsabschitzung Cefahrlichkeitsabschitzung miﬁ'ﬁ Staffes. Sie
Veswands otoud stiitzt sich auf die Expositions-
Eintragsmenge Okotonische Effeke und GeBihrlichkeitsabschitzung
Eintragscharakteristik -Akutur.rl'm:izi'l:at. § (Tomizitat, Okotosizitit) eines
Verhaiten in Umwelt - Chronische Toxizitat Loffies, Eine Unmlirigkoanalye

- Towizitat auf Population oder -beurteing einer Chemika-
- Ausbreitung und Okosystem e stitat sich dabel auf die Ge-
- Abbau - Bioakkumulation fahrenbeurteilung und bezieht die
-Ummwandiung Wahrscheinlichieit des Eintreters
Cheminche Analytik it ein.

'\-\.x‘ .-_-'
kY '3
Gefahrenbeurteilung
l Eintretenswa b scheinbchkeit
Risikoanalyse
Risikobewertung

FRANKFURT
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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Toxikologie
GEFAHRDUNGSPOTENTIAL = Funktion (Exposition und Wirkung)

RCR = PEC/ PNEC

RCR: Risk Characterization Ratio
<1->o0k

> 1 - weitere Betrachtungen notwendig

PEC: Predicted Environmental Concentration

Ermittlung aus Daten zur Mobilitat, der Persistenz, der Bioakkumulation
zusammen mit physikalisch-chemischen Eigenschaften - Abschatzung
PEC

PNEC: Predicted No-Effect Concentration

Ermittlung aus NOEC (No Effect Concentration) und Sicherheitsfaktoren
(10 bis 1.000) in Abhangigkeit von Datenlage
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Naturwissenschaftliche Grundlagen

Umweltchemie
Dosis-Wirkungs-Daten:

% ST Fische, Daphnien, Algen E
> (LC, EC, NOEC) =~
— =
& l 2
© Monitoring/ : = -
2 Immissionsabschatzung [ Sicherheitsfaktor ] (-8
o l Q
— -
= A 4 Q
@) PEC PNEC <
§<)- Predicted Environmental Predicted No Effect %
n Concentration Concentration

voraussichtlich
keine Gefahr;
vertretbares Risiko

ja

Gefahr, Risiko zu grol3
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