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Zusammenfassung

Zahlreiche chemische Substanzen werden taglich in Oberflachengewasser eingetragen und
treten dort in komplexen Stoffmischungen auf. Verschiedene wissenschaftliche Untersuchun-
gen zeigten, dass diese Mischungen auch dann negative Auswirkungen auf Gewasserorga-
nismen haben kdnnen, wenn jeder einzelne Stoff der Mischung in Konzentrationen unterhalb
des fiir diesen Stoff im Gewasser geltenden Grenz- bzw. Orientierungswertes vorliegt. Durch
eine Addition der Effekte kann die Wirkung einer Stoffmischung auf die Gewasserorganismen
deutlich héher ausfallen, als die Wirkung der Einzelstoffe.

Die Bewertung der stofflichen Belastung der Gewasser in NRW basiert aktuell auf der Risiko-
bewertung der in den Gewéssern gemessenen Einzelsubstanzen. Um in Zukunft auch poten-
tielle Mischungseffekte in die Bewertung des Gewasserzustands einzubeziehen, hat das Lan-
desamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz (LANUV) im Auftrag des Ministeriums fur
Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz (MULNV) ein Projekt zur Erfassung
und Bewertung von Stoffmischungen in Gewassern in Nordrhein-Westfalen (NRW) durchge-
fuhrt. In diesem Projekt wurden zwei umfangreiche Datensatze aus Sondermessprogrammen
des Erftverbands und des Wupperverbands sowie Daten des im Rahmen der europaischen
Wasserrahmentrichtlinie durchgefiihrten LANUV-Monitorings dieser beiden Gewésser ausge-
wertet. Es wurden verschiedene wissenschaftliche Konzepte zur Bewertung der Auswirkung
von Stoffmischungen betrachtet und schlie3lich zwei Bewertungsansatze auf Basis der soge-
nannten Konzentrationsaddition auf die Datensétze angewendet: der RQmix und der SUM RQ.
Die Ergebnisse dieser beiden Bewertungsansatze wurden verglichen und ihre Aussagekraft
und Anwendbarkeit in der Praxis diskutiert. Mit diesen Methoden soll die Planung von Mal3-
nahmen zur Verbesserung der Gewasserqualitat unterstiitzt werden.

Akute Mischungsrisiken wurden fir 32 % der Proben in dem Erfteinzugsgebiet bzw. fir 44 %
der Proben in dem Wuppereinzugsgebiet bestimmt. Chronische Mischungsrisiken ergaben
sich je nach Bewertungsansatz fir bis zu 91 % der Proben aus dem Erfteinzugsgebiet und bis
Zu 72 % der Proben aus dem Wuppereinzugsgebiet. Der grofite akute toxische Stress wurde
dabei fur die Gewasserflora ermittelt, zum einen durch eine kontinuierliche Exposition gegen-
Uber verschiedenen Herbiziden, zum anderen aber auch durch die Toxizitat des Konservie-
rungsmittels Triclosan und der Antibiotika Clarithromycin, Ciprofloxacin und Sulfamethoxazol.
Das groRte chronische Mischungsrisiko bestand dagegen fir Fische, fiir die chronische Wir-
kungen durch die ubiquitar eingetragenen Schmerzmittel Diclofenac und Ibuprofen bekannt
sind. Insgesamt trug jeweils nur eine begrenzte Anzahl an Substanzen maRgeblich zu den
berechneten akuten und chronischen Mischungsrisiken der Proben bei. Diese Substanzen,
sogenannte Treiber der Mischungstoxizitat, kénnen sich dabei saisonal und regional jedoch
stark unterscheiden. In dem Erfteinzugsgebiet konnte ein deutlicher Einfluss der stofflichen
Eintrage aus den untersuchten Klaranlagen auf das berechnete Mischungsrisiko beobachtet
werden. Aber auch Eintrage von Pflanzenschutzmitteln, insbesondere in landwirtschaftlich ge-
nutzten Gebieten, flhrten zu einer Zunahme des Mischungsrisikos. Vor allem in den kleineren
Nebengewassern waren die Einfllisse dieser Belastungsquellen deutlich zu erkennen. Wetter-
abhangige Spitzenwerte nach Regenereignissen, aber auch hohe Stoffkonzentrationen durch
eine Aufkonzentrierung der Substanzen wahrend Trockenperioden waren besonders in den
Nebengewassern der Erft ausgepragt.
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Insgesamt sind fiir beide Einzugsgebiete negative Auswirkungen der stofflichen Belastung auf
die Gewasserorganismen zu erwarten. Die chemische Belastung in den Gewéassern kann da-
bei durch mischungstoxikologische Verfahren umfassender charakterisiert werden als durch
eine einzelstoffbasierte Bewertung. Beispielsweise werden langfristig bestehende Mischungs-
risiken durch wiederholt oder alternierend auftretende Substanzen mit dem gleichen Wirkungs-
modus (z. B. saisonal wechselnde Herbizide) praziser erfasst. Beide in diesem Projekt ver-
wendeten Bewertungsansatze kdnnen fir eine konservative Bewertung der Mischungsrisiken
herangezogen werden. Aufgrund der unterschiedlichen Datenanforderungen unterscheidet
sich der Arbeitsaufwand fir diese Bewertungsansatze jedoch deutlich. Daher wird fiir die Pra-
xis ein zweistufiges Bewertungsverfahren vorgeschlagen: Falls eine erste tUberschlagige Ab-
schatzung des mischungstoxikologischen Risikos durch den mit wenig Aufwand durchzufih-
renden SUM RQ ein Mischungsrisiko anzeigt, kann eine detailliertere Analyse durch den Ein-
satz des RQmix erfolgen. Dieses Verfahren kann in der Praxis die Bewertung der Gewasserbe-
lastung, die ldentifikation relevanter Substanzen und die Priorisierung von Malinahmen zur
Verbesserung der Gewasserqualitat unterstttzen.

Bei der Berechnung der Mischungsrisiken in den Gewéassern stellte sich ein deutlicher Einfluss
des fur die Erhebung der Daten verwendeten Monitoringdesigns auf die Ergebnisse der Risi-
kobewertung heraus. Datenliicken sowohl bei den 6kotoxikologischen Daten als auch bei Da-
ten der stofflichen Belastung der Gewasser fiihren zu hohen Unsicherheiten in der Bewertung
des Mischungsrisikos. Durch einzelne Stichproben kénnen die Gesamtbelastung eines Ge-
wassers und insbesondere die Spitzenwerte der chemischen Belastung nicht vollstandig er-
fasst werden. Ebenso hat die verwendete Messanalytik einen hohen Einfluss auf die Nach-
weishaufigkeit einer Substanz, was vor allem bei Stoffen mit einer hohen Toxizitat und niedri-
gen Wirkschwelle relevant ist. Insgesamt sind die mischungstoxikologischen Verfahren fir
eine zuverlassige Bewertung des Mischungsrisikos fur umfangreiche Monitoringdaten oder
Sondermessprogramme zu empfehlen. Um in Zukunft die Risikobewertung von Stoffen und
Stoffmischungen zu erleichtern, sollten die Zugéanglichkeit und der Austausch validierter,
Okotoxikologischer Daten verbessert werden.
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1 Hintergrund

Zahlreiche chemische Substanzen gelangen tagtaglich Uber diffuse Eintrage oder Uber die
Klaranlagen (KA) in unsere Gewasser, darunter Arzneimittel (AZM), Pflanzenschutzmittel
(PSM) sowie Industrie- und Haushaltschemikalien. Die Konzentrationen vieler dieser Substan-
zen in den Gewassern sind haufig gering (Nano- bis Mikrogramm pro Liter), dennoch kénnen
auch sie negative Auswirkungen auf die Umwelt haben. Diese Stoffe werden allgemein in der
Gruppe der Spurenstoffe zusammengefasst (BMU und UBA 2019).

In Nordrhein-Westfalen (NRW) wird eine umfangreiche Spurenstoffpalette in landesweiten Mo-
nitoring-Programmen gemessen. Zur Bewertung des Risikos von Spurenstoffen auf die aqua-
tischen Lebensgemeinschaften im Rahmen einer 6kotoxikologischen Bewertung werden die
gemessenen Umweltkonzentrationen (Measured Environmental Concentration, MEC) fur je-
den Stoff mit sogenannten Beurteilungswerten (BW), entweder gesetzlichen Grenzwerten
oder 6kotoxikologisch abgeleiteten Orientierungswerten, verglichen. Dazu wird der Quotient
aus der MEC und dem BW, der sogenannte Risikoquotient (RQ), gebildet. Solange die MEC
unterhalb des BW liegen (RQ < 1) wird von einem vernachlassigbaren Risiko fur die Umwelt
ausgegangen. Die gesetzlichen Grenzwerte, sogenannte Umweltqualitdétsnormen (UQN), sind
u.a. in der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, 2000/60/EG) sowie in der Oberflachengewasser-
verordnung (OGewV) fir die nationale Ebene gelistet. Fiir gesetzlich nicht geregelte Stoffe
existieren Orientierungswerte, die im NRW Monitoringleitfaden Oberflachengewdasser (Anlage
D4, Flussgebiete NRW 2017-2019) zusammengefasst sind.

In den Gewassern treten die Spurenstoffe allerdings nie allein, sondern immer in komplexen
Stoffmischungen auf. Verschiedene wissenschatftliche Untersuchungen zeigen, dass sich die
Effekte von den Substanzen einer Mischung summieren kénnen, so dass auch bei Einhaltung
der einzelnen Grenz- und Orientierungswerte die Gewasserorganismen durch die im Wasser
vorhandene Stoffmischung beeintrachtigt werden (Carvalho et al. 2014; Silva et al. 2002).
Diese mischungstoxikologische Wirkung ist bei der Bewertung der Gewasserbelastung zu be-
rticksichtigen.

Unter der Bezeichnung ,Mischungseffekt® oder ,Mischungstoxizitat* wird in diesem Bericht all-
gemein die toxische Wirkung von Mischungen verschiedener Substanzen auf die Gewasser-
organismen verstanden. Dabei werden mdégliche Mischungseffekte anhand von mathemati-
schen Modellen berechnet. Mischungstoxikologischer Stress bezieht sich auf die Beeinflus-
sung der Gewdasserorganismen und ihrer Lebensgemeinschaft durch die auf sie einwirkende
Stoffmischung, die zu Veranderungen, z.B. des Uberlebens oder Verhaltens der Organismen
oder der Zusammensetzung der Lebensgemeinschaft, fihren kann.

Es wurden bereits verschiedene wissenschaftliche Studien zur Bedeutung von Mischungsef-
fekten in der Umwelt durchgefiihrt und unterschiedliche Ansatze fir die Risikobewertung von
Stoffmischungen in Gewassern entwickelt (Langer et al. 2017; Backhaus und Faust 2012; Kor-
tenkamp et al. 2009). Dariuiber hinaus wird die Mischungstoxizitat auch zunehmend bei gesetz-
lichen Vorgaben zur Risikobewertung beriicksichtigt, wie z.B. in der Chemikalienverordnung
REACH, der Biozid- und der Pflanzenschutzmittelzulassung (ECHA 2017; EFSA Scientific
Committee 2019; UBA 2014).

Um Mischungseffekte in der Bewertung der stofflichen Belastung der Gewasser und der da-
rauffolgenden MalRnahmenplanung zur Verbesserung der Gewasserqualitat zu bertcksichti-
gen, hat das Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz (LANUV) im Auftrag des
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Ministeriums fir Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz (MULNV) ein Projekt
zur Bewertung der Mischungstoxizitat in Gewassern durchgefihrt. Dabei wurden die bereits
vorhandenen wissenschaftlichen Ansatze zur Risikobewertung von Stoffmischungen betrach-
tet und zwei Datensatze des Erft- und Wupperverbands sowie Monitoringdaten des LANUV
von diesen Flussen hinsichtlich potentieller Mischungsrisiken ausgewertet.

Zentrale Fragestellungen des Projekts waren:

o Welche Methoden gibt es flr eine anwendungsorientierte Bewertung von Mischungseffek-
ten?

e Welche Daten werden fur die Mischungsbewertung benétigt?

¢ Welches Risiko stellen Stoffmischungen fiir die aquatischen Lebensgemeinschaften in den
Einzugsgebieten der Erft und der Wupper dar?

e Konnen einzelne Stoffe identifiziert werden, die einen hohen Anteil an der Mischungstoxi-
zitat haben?

e Bestehen Unterschiede im (mischungs-) toxikologischen Stress flr die verschiedenen bio-
logischen Qualitatskomponenten?

¢ Wie unterscheiden sich die Bewertungsergebnisse der stofflichen Belastung auf Basis der
Einzelstoffe und deren Mischung?

e Welche Probleme und Limitationen ergeben sich in der Praxisanwendung?

e Welche Empfehlungen kdnnen fir die Anwendung der mischungstoxikologischen Verfah-
ren in der Gewasserbewertung gegeben werden?

1.1 Grundlagen der Mischungstoxizitat

Die Wirkungen von chemischen Substanzen auf Gewasserorganismen kénnen im Labor durch
Okotoxikologische Tests ermittelt werden. Dabei werden definierte Standardtestorganismen
stellvertretend flr verschiedene Organismengruppen unterschiedlicher Trophieebenen ver-
wendet. In diesen Tests werden Effektkonzentrationen (ECy) gemessen, beispielweise die
Konzentration, bei der 50 % Effekt (ECso) auftritt, oder die sogenannten No Observed Effect
Concentration (NOEC), die hochste gemessene Konzentration einer Testreihe, bei der keine
Effekte zu beobachten waren. Anhand dieser Daten werden unter Anwendung von festgeleg-
ten Sicherheitsfaktoren (SF) Konzentrationen, sogenannte Predicted No Effect Concentrations
(PNEC), abgeleitet, die fur die Gewasserorganismen voraussichtlich unbedenklich sind (Euro-
pean Commission 2018).

Die Wirkung von Stoffmischungen kdnnen ebenfalls durch 6kotoxikologische Labortests ermit-
telt werden, z.B. durch die kombinierte Testung einzelner Mischungskomponenten oder der
gesamten Stoffmischung (whole mixture approach).
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Da jedoch nicht jede in einem Gewasser moglicherweise auftretende Mischung getestet wer-
den kann, wurden rechnerische Verfahren zur Abschéatzung von Mischungseffekten definierter
Stoffmischungen (component-based approach) entwickelt. Fur die Verwendung dieser rech-
nerischen Modelle missen allerdings Informationen zu der Zusammensetzung der Mischung
sowie zu den Wirkungen und den Konzentrationen der in der Mischung vorhandenen Einzel-
stoffe bekannt sein (Kortenkamp et al. 2009; Kienzler et al. 2016). Daftir kdénnen durch diese
Modelle die Stoffe identifiziert werden, die einen hohen Anteil an den Mischungseffekten ha-
ben, sogenannte Treiber der Mischungstoxizitat (Ginebreda et al. 2014; Gustavsson et al.
2017; Munz et al. 2017; Lindim et al. 2019).

Zwei mathematische Konzepte wurden in bisherigen Studien bevorzugt fir die Bewertung von
Okotoxikologischen Effekten definierter Stoffmischungen verwendet: die Konzentrations-addi-
tion (Concentration Addition, CA) sowie die Unabhangige Wirkung (Independent Action, IA)
(Bliss 1939; Loewe und Muischnek 1926; Kortenkamp et al. 2009; Backhaus und Faust 2012).
Nach dem Konzept der CA ergibt sich der Mischungseffekt (Eca) aus der Summe der Effekte
der Einzelsubstanzen i einer Mischung aus n Substanzen, haufig berechnet als sogenannte
Toxic Unit (TU), dem Quotienten der MEC der Substanz und der Effektkonzentration (Formel
1, nach Backhaus und Faust 2012):

n MEC;
i=1%c,,

Ecp= XiaTU; = X

(Formel 1)

Durch die Bildung dieses Quotienten wird die Konzentration jeder einzelnen Substanz der Mi-
schung auf seine jeweilige Toxizitat skaliert. Jede Mischungskomponente tréagt damit abhéngig
von der Konzentration und der Wirksamkeit zum Mischungseffekt bei. Dabei wird davon aus-
gegangen, dass alle Mischungskomponenten eine &hnliche Wirkungsweise (Mode of Action,
MoA) haben (Kortenkamp et al. 2009; Backhaus und Faust 2012). Dadurch kdnnen auch Mi-
schungen, bei denen die einzelnen Stoffe Konzentrationen unterhalb der PNECs aufweisen,
negative Auswirkungen auf die aquatische Lebensgemeinschaft haben (Something from
nothing) oder geringe Wirkungen einzelner Stoffe sich in der Mischung zu ausgepragten Ef-
fekten summieren (A lot from a little) (Silva et al. 2002; Kortenkamp et al. 2009; Thrupp et al.
2018). Nach dem Konzept der IA wirken alle Substanzen ebenfalls auf den gleichen toxikolo-
gischen Endpunkt (z.B. Mortalitat, Wachstum oder Reproduktion), jedoch unabhéngig vonei-
nander Uber unterschiedliche MoA. So wirken die einzelnen Mischungskomponenten an ver-
schiedenen Stellen im Organismus, wie z.B. spezifischen Organen, Geweben oder Rezepto-
ren. Der Mischungseffekt (Ei) ergibt sich dann aus der Summe der unabhéngigen Effekte der
Einzelsubstanzen (E), die diese in der jeweils vorliegenden Konzentration (c;) auf den Orga-
nismus ausuben (Kortenkamp et al. 2009; Backhaus und Faust 2012; Formel 2 nach Backhaus
und Faust 2012).

Eig= E(ci+...4+cy) =1L E(c) (Formel 2)

Sowohl die CA als auch die IA setzen voraus, dass die Substanzen nicht miteinander intera-
gieren, die Aufnahme, Verteilung und Wirkung der Substanzen in einem Organismus wird in
der Mischung also nicht veréndert. Derartige Interaktionen miussen gesondert experimentell
oder uber spezifische Modelle betrachtet werden. Nach aktuellem Stand der Forschung treten
Interaktionen zwischen den Mischungskomponenten, insbesondere synergistische Effekte,
d.h. Effekte, die durch das Zusammenwirken der Substanzen starker sind als erwartet, jedoch
i.d.R. nur bei bestimmten Substanzgruppen und selten bei umweltrelevanten Konzentrationen
auf (Cedergreen 2014).
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1.2 Datenanforderungen fir Mischungsbewertungen

Fur die Durchfihrung einer Mischungsbewertung nach den oben beschriebenen Konzepten
ist die Kenntnis verschiedener Daten notwendig: Zunéchst missen Expositionsdaten, d.h. An-
gaben zu den in einer Mischung vorhandenen Substanzen und deren Konzentrationen, vorlie-
gen. Anhand der Informationen lUber den MoA der Substanzen kann daraufhin das Bewer-
tungskonzept, CA oder IA, ausgewahlt werden. Fur die Berechnung der Mischungstoxizitat
missen weiterhin Daten zur Toxizitat dieser Substanzen gegenlber den verschiedenen Ge-
wasserorganismengruppen vorliegen. An die Datengrundlage zur Beurteilung der Toxizitat
werden dabei unterschiedliche Anforderungen gestellt: Wahrend fir Berechnungen auf Basis
der CA Daten zu EC, und NOEC Werten ausreichen, werden fur IA Detailinformationen tber
die Effekte bendtigt, die eine Substanz bei genau der in der Mischung vorliegenden Konzent-
rationen auf den Organismus hat (Kortenkamp et al. 2009; Backhaus und Faust 2012). Diese
Informationen kdnnen zum Beispiel aus Konzentrations-Wirkungs-Kurven, die die Effekte ei-
nes Stoffes bei verschiedenen Konzentrationen zeigen, gewonnen werden, sind jedoch oft nur
fir wenige Substanzen verfigbar. Als Effektkonzentrationen werden meist die ECso zur Be-
wertung der akuten Toxizitat und die EC1 bzw. die NOEC fiir die chronische Toxizitat verwen-
det. Die EC1ound die NOEC basieren dabei auf unterschiedlichen Ableitungsmethoden, wobei
die NOEC starker vom Versuchsdesign abhangt (Moore und Caux 1997; Kortenkamp et al.
2009; Coors und Frische 2011; UBA 2013a).

Generell gilt, dass die Effektkonzentrationen flr alle Mischungskomponenten jeweils moglichst
fur den gleichen Endpunkt, Testorganismus und die gleiche Testdauer vorliegen sollten. Die-
ses Vorgehen entspricht dem wissenschaftlichen Konzept der CA, birgt jedoch das Risiko, die
Toxizitat eines Stoffes oder einer Mischung zu unterschatzen, wenn andere Organismen deut-
lich empfindlicher auf eine Substanz reagieren als die verwendeten Standardtestorganismen.

Abbildung 1: Testorganismen ékotoxikologischer Tests: Grunalge (Pediastrum sp.),
der groRe Wasserfloh (Daphnia magna) und Embryonen des Zebrabarblings
(Danio rerio). Quelle: LANUV.
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Dazu fuhren Datenliicken in den Expositions- oder Toxizitdtsdaten zu héheren Unsicherheiten
in der Risikobewertung von Stoffmischungen (Kienzler et al. 2016). Mdgliche Datenllcken der
Toxizitatsdaten konnen teilweise durch verschiedene Modelle gefullt werden (z.B. Quantitative
Structure Activity Relationship (QSAR); vgl. LANUV Fachbericht 72, Rhiem 2016) Um die da-
mit notwendigerweise verbundenen zusatzlichen Unsicherheiten zu vermeiden, wurden mo-
dellierte Daten in dieser Studie jedoch nicht einbezogen. Bei den Expositionsdaten ist neben
der Anzahl und Auswahl der in der Umwelt gemessenen Substanzen auch die Empfindlichkeit
der Messanalytik wichtig. Jede Messmethodik hat eine, haufig stoffabhangige, untere analyti-
sche Nachweisgrenze (Limit of Detection, LOD) bzw. Bestimmungsgrenze (Limit of Quantifi-
cation, LOQ). Substanzen werden daher ggf. nicht im Gewdasser nachgewiesen und folglich
nicht bei der Berechnung der Mischungstoxizitat berticksichtigt, obwohl sie vorhanden sind.
Dies ist insbesondere fur Substanzen relevant, die bereits in niedrigen Konzentrationen eine
hohe Toxizitat aufweisen (z.B. Antibiotika). Durch eine fehlende Berlcksichtigung dieser Sub-
stanzen, sogenannte Non-Detects, kann das Risiko einer Mischung deutlich unterschatzt wer-
den (Gustavsson et al. 2017). Anhand von Daten aus KA-Einleitungen kdnnen potentielle Non-
Detects erkannt und in die Risikobewertung der Stoffmischung aufgenommen werden (vgl.
Abschnitt 3.6).

1.3 Anwendbarkeit der Bewertungskonzepte

Da in der Umwelt selten Mischungen aus allein ahnlich oder unahnlich wirkenden Substanzen
auftreten, wird in der Praxis eine Kombination beider Konzepte empfohlen. Dabei werden die
in den Gewassern nachgewiesenen Stoffe zunachst anhand ihrer Wirkungsweise gruppiert,
z.B. Uber den MoA oder den sogenannten Adverse Outcome Pathway (AOP). AnschlieRend
wird die Mischungstoxizitat fuir Gruppen mit &hnlicher Wirkungsweise auf Basis von CA be-
rechnet, gefolgt von der anschlielenden Verrechnung dieser Gruppen mittels 1A (Altenburger
et al. 2004; Olmstead und LeBlanc 2005).

Eine Gruppierung der Stoffe anhand ihrer Wirkungsweise ist aktuell jedoch schwierig, da der
molekulare Wirkmechanismus nicht fir jede Substanz bekannt ist und géngige Gruppie-
rungstools wie das frei verfligbare Programm Ecological Structure Activity Relationships
(ECOSAR) der US EPA oder das Klassifizierungsschema nach Verhaar (Verhaar et al. 1992;
Mayo-Bean et al. 2012; OECD 2014) einem Stoff zum Teil verschiedene Wirkmechanismen
zuordnen. Auch eine Gruppierung anhand des AOPs ist in der Praxis nicht méglich, da nur
wenige validierte AOPs vorliegen.

In bisherigen Studien wurde jedoch gezeigt, dass die Vorhersagen von Mischungseffekten
durch CA und IA haufig in einer ahnlichen GréRenordnung lagen (Faust et al. 1994; Backhaus
et al. 2004b; Belden et al. 2007). Bei dem Vergleich dieser Effektvorhersagen mit experimen-
tellen Studien, konnte weder fur CA noch fur IA eine generell hohere Vorhersagegenauigkeit
ermittelt werden (Cedergreen et al. 2008). Auf Basis der CA wurde im Allgemeinen jedoch eine
hohere Mischungstoxizitat berechnet, wodurch Mischungsrisiken eher tber- als unterschatzt
werden (Altenburger et al. 1996; Faust et al. 2001; Backhaus et al. 2004b). Abweichungen
zwischen modellierten und experimentellen Werten waren dabei haufig gering, meist in einem
Bereich bis Faktor 5 (Altenburger et al. 1996; Backhaus et al. 2004a; Belden et al. 2007; Ce-
dergreen et al. 2008; Kortenkamp et al. 2009).
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Auch wenn beide Ansatze fir ihr jeweiliges Anwendungsgebiet, d.h. Stoffmischungen mit &hn-
lichem bzw. unahnlichem MoA, in der Regel die prazisere Prognose des Mischungsrisikos
liefern, gibt es Hinweise, dass eine gute Vorhersage auf Basis der CA auch fir Mischungen
erreicht werden kann, die — entgegen der urspriinglichen Annahmen fir die CA — Substanzen
mit undhnlichen oder unbekannten Wirkmechanismus enthalten (Boedeker et al. 1993; Faust
et al. 1996; Junghans et al. 2006; Belden et al. 2007). Daher wurde die CA als protektiver
Ansatz zur ersten Abschatzung mdoglicher Mischungsrisiken vorgeschlagen (Boedeker et al.
1993; Faust et al. 2003; Junghans et al. 2006) und im weiteren Projekt zur Bewertung der
Mischungstoxizitat in den Einzugsgebieten der Erft und der Wupper auf die Gesamtheit der
Stoffe unabhéngig von ihrem Wirkmechanismus angewendet.
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2 Methoden und Datengrundlage

2.1 Chemische Daten der Oberflachengewasser

Die Probenahmen und chemischen Analysen wurden als Sondermessprogramme vom Erft-
verband von Marz 2016 bis Méarz 2017 im Einzugsgebiet der Erft und vom Wupperverband
von Marz 2015 bis Februar 2016 im Einzugsgebiet der Wupper durchgefiihrt. Zusétzlich wur-
den Datensatze des vom LANUV durchgefiihrten landesweiten Monitorings in diesen Gewas-
sern fur parallele Zeitraume ausgewertet. Detaillierte Informationen zu den Sondermesspro-
grammen sind in den folgenden Abschnitten zusammengestellt, die Methoden der Proben-
ahme und chemischen Analytik werden in Markert et al. 2020 fir den Erftverband und das
LANUYV sowie in Anhang 1 und Anhang 2 fir den Wupperverband beschrieben.

21.1 Spurenstoffagenda Erft

Die Erft fliel3t im Stidwesten NRWs von der Quelle bei Bad Munstereifel bis zur Miindung in
den Rhein bei Neuss. Sie hat eine L&nge von ca. 104 km und ein Einzugsgebiet von 1.918 km?
(Erftverband 2018). Das Einzugsgebiet der Erft lasst sich strukturell in zwei Abschnitte unter-
gliedern: Im Oberlauf entspricht die Erft einem karbonatischen Mittelgebirgsbach, der vor allem
durch Walder und Grinland (43 % bzw. 29 % der Flachennutzung) fliel3t. Der Mittel- und Un-
terlauf zahlen zu den kiesgepragten Tieflandfliissen. Dieser Abschnitt wird zunehmend durch
intensive Landwirtschaft (47 % - 57 %) und urbane bzw. industrielle Bereiche (17 % - 22 %)
beeinflusst (MULNV 2015a; Erftverband 2018). Das Erfteinzugsgebiet hat eine hohe Bevdlke-
rungsdichte von 665 Einwohnern pro Quadratkilometer. Insgesamt 30 KA leiten in die Erft bzw.
Erft-Nebengewasser ein (Erftverband 2018). Ein zusatzlicher Einflussfaktor ist der Braunkoh-
letagebau und die damit verbundene Einleitung von Sumpfungswassern, die im Unterlauf der
Erft einen hohen Anteil des mittleren Abflusses ausmachen (Erftverband 2018). Wichtige Ne-
bengewasser der Erft sind die Swist, der Veybach, der Rotbach, der Neffelbach, der Finkel-
bach, der Gillbach und der Norfbach. Auch diese Gewdasser sind zum Teil durch eine hohe
landwirtschaftliche Nutzung sowie bergbauliche Aktivitaten beeinflusst (Erftverband 2018).

o ] BT 1 o A
Abbildung 2: Erft im Erftmittellauf bei Kenten. Quelle: Erftverband.
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Zur Untersuchung der Spurenstoffbelastung in der Erft wurde vom Erftverband eine umfas-
sende Probenahmekampagne, die ,Spurenstoffagenda Erft*, durchgefiihrt. Von Marz 2016 bis
Méarz 2017 wurden an 39 Messstellen entlang der Erft sowie in sieben Nebengewassern (Vey-
bach, Swist, Rotbach, Neffelbach, Finkelbach, Gillbach und Norfbach) zu 13 Zeitpunkten Was-
serproben entnommen. Neun Probenahmen fanden unter Trockenwetterbedingungen statt,
vier Probenahmen waren nach der Einschéatzung des Erftverbands durch Niederschlagsereig-
nisse charakterisiert. Die Messstellen lagen ober- und unterhalb von zehn KA-Ablaufen, ober-
und unterhalb der Mindung der sieben Nebengewasser in die Erft sowie miindungsnah in den
sieben Nebengewaéssern selbst. Zusatzlich wurden die Zu- und Ablaufe der KA und der Quell-
und Mundungsbereich der Erft untersucht (Abbildung 3). Insgesamt wurden 153 verschiedene
Spurenstoffe analysiert, davon 100 PSM, 41 AZM sowie zwoélf Industrie- und Haushaltschemi-
kalien. Im Verlauf des Sondermessprogramms wurden 98 Stoffe in Konzentrationen oberhalb
der Bestimmungsgrenze nachgewiesen. Davon waren 55 PSM, 31 AZM und die zwdélf analy-
sierten Industrie- und Haushaltschemikalien.
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Abbildung 3: Probenahmegebiet des Sondermessprogramms in
der Erft durchgefiihrt vom Erftverband in 2016/2017.
Quelle: LANUV.
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21.2 Sondermessprogramm Wupper

Die Quelle der Wupper liegt im Oberbergischen Kreis im Stiden NRWs. Die Wupper miundet
bei Leverkusen in den Rhein. Sie hat eine Lange von ca. 115 km und ein Einzugsgebiet von
813 km? (Wupperverband 2011; MULNV 2015b). Die Wupper gehort auf Ihrer gesamten Lange
zu den silikatischen Mittelgebirgsflissen. Das Einzugsgebiet des Wupperoberlaufs wird vor
allem weide- und forstwirtschaftlich genutzt (Flachennutzung zu 40 % Griinland, 35 % Wald
und 7 % Acker). Die Einwohnerdichte im Einzugsgebiet nimmt entlang der Fliel3strecke von
396 Einwohnern pro km? auf 1788 Einwohner pro km? zu. Der Flachenanteil der Siedlungs-
und Gewerbeflachen liegt im Bereich des Unterlaufs bei 41 % (Wupperverband 2011; MULNV
2015b). Die Wupper ist stark durch Textilindustrie (historisch), Maschinenbau- und metallver-
arbeitende Betriebe, Chemieindustrie und Wasserkraftanlagen gepragt. Zusatzlich wird die
Wupper durch die Einleitung von Kuhlwasser aus Industrieanlagen und Heizkraftwerken be-
einflusst. Insgesamt liegen 16 Talsperren und elf KA im Wuppereinzugsgebiet (Wupperver-
band 2011; MULNV 2015b). Wichtige Nebengewasser sind die Kerspe, die Honnige, der Gaul-
bach, die Neye, die Bever, die Dérpe und die Uelfe (Oberlauf) sowie die Schwelme, der Mors-
bach, der Eschbach, der Sengbach, der Weltersbach, der Murbach, der Wiembach sowie die
Dhiinn (Unterlauf) (MULNV 2015b).
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Abbildung 4: Probenahmegebiet des Sondermessprogramms in der Wupper durchgefiihrt vom

Wupperverband in 2015/2016. Quelle: Wupperverband.
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Im Zeitraum von Marz 2015 bis Februar 2016 fuihrte der Wupperverband ein Sondermesspro-
gramm im Einzugsgebiet der Wupper durch, bei dem an 20 Messstellen zu zwdlf Zeitpunkten
Wasserproben entnommen wurden (Abbildung 4). Zwolf Messstellen lagen dabei an der Wup-
per, acht Messstellen in den Nebengewassern Dhinn, Kleine Dhinn, Mutzbach und
Schwelme. An fiinf KA, die an der Wupper, dem Eifgenbach, der Dhinn und der Schwelme
liegen, wurden jeweils ober- und unterhalb der Einleitung Proben genomment. Insgesamt wur-
den 35 Spurenstoffe untersucht, davon 13 AZM, zwei PSM, 16 PAK sowie vier weitere Indust-
rie- und Haushaltschemikalien. In den Proben konnten 24 verschiedene Stoffe nachgewiesen
werden, davon 13 AZM, zwei PSM, funf PAK und die vier Industrie- und Haushaltschemikalien.

2.1.3 LANUV-Messprogramm

Vergleichend zu den Sondermessprogrammen des Erft- und Wupperverbands wurden Daten
der WRRL-Uberblicksmessstellen Eppinghoven und Opladen des LANUV mischungstoxikolo-
gisch ausgewertet.

Die Messstelle Eppinghoven liegt zwischen zwei Messstellen des Sondermessprogramms des
Erftverbands (km 11 und 6). Im Zeitraum 2016 bis 2017 wurden in Eppinghoven an 15 Probe-
nahmen 81 Stoffe (20 PSM, 36 AZM, 18 andere Industrie- und Haushaltschemikalien und 7
polyzyklisch aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)) oberhalb der Bestimmungsgrenze nach-
gewiesen. Ein direkter Vergleich der Datensétze ist fur finf Zeitpunkte zwischen Mai 2016 und
Januar 2017, die mit den Zeitpunkten der Probenahme des Erftverbands Ubereinstimmen,
mdglich. Davon wurden zwei Probenahmen unter Trockenwetterbedingungen und drei Probe-
nahmen bei Regenwetter durchgefihrt. Im Gegensatz zu dem Sondermessprogramm des Er-
ftverbands variiert die Anzahl an analysierten Substanzen zwischen den Probenahmen an der
Uberblicksmessstelle und dementsprechend die Anzahl der nachgewiesenen Substanzen
deutlich. Bei einem umfassenden Monitoring im November 2016 wurden insgesamt 52 Sub-
stanzen nachgewiesen, davon 31 AZM, drei PSM, funf PAK und 13 andere Industrie- und
Haushaltschemikalien. Im Marz 2016 wurden nur zwei Substanzen (PAK) nachgewiesen.

Wahrend des Sondermessprogamms des Wupperverbands im Zeitraum von Méarz 2015 bis
Februar 2016 wurden an der Messstelle Opladen vom LANUYV 14 Probenahmen durchgefihrt
und insgesamt 82 Stoffe, davon 34 AZM, elf PAK, elf PSM und 26 andere Industrie- und Haus-
haltschemikalien, nachgewiesen. Ebenso wie bei dem Monitoring an der Uberblicksmessstelle
Eppinghoven in der Erft wurden nicht zu jedem Zeitpunkt alle Substanzen gemessen. Bei vier
umfassenden Probenahmen im Mai, Juli, November 2015 sowie Februar 2016 wurden 118 bis
119 Substanzen gemessen, wobei 45 bis 57 Substanzen in Konzentrationen oberhalb der Be-
stimmungsgrenze nachgewiesen wurden. Von diesen Probenahmen wurden jeweils zwei bei
Regen- und zwei bei Trockenwetterbedingungen durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den Auswer-
tungen fur die Erft ist fur die Wupper nur ein qualitativer Vergleich der Messprogramme des
Wupperverbands und LANUV mdglich, da die Probenahmezeitpunkte mit einer Differenz von
bis zu 15 Tagen stark voneinander abwichen.
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2.2 Zusammenstellung 6kotoxikologischer Daten

Als Grundlage der Risikobewertung wurden Stofflisten zusammengestellt, die akute und chro-
nische Okotoxizitatsdaten fur die in der Erft und in der Wupper nachgewiesenen Substanzen
enthalten. Dabei wurden akute (ECso) sowie chronische Toxizitatsdaten (ECio sowie NOEC
Werte) aus validierten experimentellen Daten, die den EU-weit vorgegebenen Anforderungen
(Technical guidance for deriving environmental quality standards No. 27 (TGD-EQS), Euro-
pean Commission 2018) entsprechen, verwendet. Toxizitatsdaten wurden fur vier aquatische
Organismengruppen verschiedener Trophiestufen zusammengestellt: Algen, Makrophyten,
Makrozoobenthos (MZB) und Fische. Dem Konzept der CA entsprechend wurden mdglichst
Daten mit dem gleichen Testendpunkt und der gleichen Testdauer und Testspezies ausge-
wahlt. Letztere waren insbesondere Standardtestorganismen, wie die Griinalge Raphidocelis
subcapitata, die Wasserlinse (Lemna gibba), der Grol3e Wasserfloh (Daphnia magna) und die
Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss). Nur beim Auftreten von Datenliicken wurden ab-
weichende Endpunkte bzw. Daten anderer, nahe verwandter Organismen verwendet. Alle
Okotoxikologischen Daten wurden von Online-Datenbanken, wie z.B. UBA ETOX, United Sta-
tes Environmental Protection Agency (US EPA) ECOTOX, ECHA Informationen tiber Chemi-
kalien und Pesticides Properties DataBase (Lewis et al. 2016) sowie aus Zulassungsdoku-
menten, UQN Vorschlagen und internationalen Risikobewertungen bezogen. Die Datengrund-
lage wurde vor der Auswertung zuletzt in 08/2018 (Erft - akute Toxizitat) bzw. 01/2019 (Erft -
chronische Toxizitat; Wupper) aktualisiert.

Neben den 6kotoxikologischen Effektkonzentrationen wurden fiir alle Substanzen die Beurtei-
lungswerte, auf denen die Einzelstoffbewertung beruht, zusammengetragen. Dies waren ge-
setzlich verbindliche UQNs sowie — falls nicht vorhanden — gemafld dem TGD-EQS (European
Commission 2018) validierte PNEC Ableitungen, UQN Vorschlage und Grenzwerte nationaler
Monitoringprogramme. In Einzelfallen wurden gesetzlich verbindliche UQNs durch neuere Ab-
leitungen ersetzt, sofern aktuelle Daten auf eine deutlich abweichende Toxizitat hinwiesen. In
NRW gemal Monitoringleitfaden Oberflachengewéasser (Anlage D4, Flussgebiete NRW 2017-
2019) festgelegte Praventivwerte wurden nicht als Beurteilungswerte verwendet.

2.3 Berechnung der Mischungstoxizitat

In diesem Projekt wurden zwei auf der CA basierende Bewertungsansatze, RQmix und SUM
RQ, auf die Datenséatze der Einzugsgebiete der Erft und der Wupper angewendet. Analog zu
der Risikobewertung auf Basis der einzelnen Substanzen gilt fir die Mischungsbewertung,
dass das Umweltrisiko einer Mischung als gering angenommen werden kann, wenn der Risi-
koquotient, RQmix bzw. SUM RQ, < 1 ist. Die verwendeten Bewertungsanséatze RQmixund SUM
RQ werden in den folgenden Abschnitten erlautert.
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2.3.1 RQmix

Der Bewertungsansatz RQmix basiert auf dem Konzept der Toxic Unit, dem Quotienten der
MEC und der Effektkonzentration (vgl. Abschnitt 1.1), und wurde von Backhaus und Faust
2012 beschrieben. Die TU wird fir jede Substanz i jeweils fur die vier Organismengruppen
Algen, Makrophyten, MZB und Fische berechnet (Formel 3).

MEC;
ECy;

TUi =

(Formel 3)

Fur alle n nachgewiesenen Substanzen einer Probe werden die TU fur jede Organismen-
gruppe zur sogenannten SUM TU (SUM TUaige, SUM TUmakrophyt, SUM TUmzs, SUM TUFisch)
summiert (Formel 4).

SUMTU = Y1, TU; (Formel 4)

Der RQmix wird dann anhand der SUM TU der sensitivsten biologischen Qualitditskomponen-
ten, also der héchsten SUM TU, und einem definierten Sicherheitsfaktor fir jede Probe be-
rechnet (Formel 5).

RQumix = max(SUM TUy;4e, SUM TUyzp, SUM TUgiscn, SUM TUpygrropnye) - SF (Formel 5)

In Anlehnung an Backhaus und Faust 2012 wurden langfristige Mischungsrisiken auf Basis
akuter Toxizitatsdaten anhand des RQmix,1000 Mit einem SF von 1000 berechnet, erganzt durch
den RQmix10 auf Basis chronischer Toxizitdtsdaten mit einem SF von 10. Dazu wurde der
RQmixakut ZUr Bewertung akuter Mischungsrisiken auf Basis akuter Toxizitdtsdaten mit einem
SF von 100 berechnet. Die Sicherheitsfaktoren wurden jeweils entsprechend den Vorgaben
des TGD-EQS (European Commission 2018) ausgewahilt.

23.2 SUMRQ

Der SUM RQ entspricht einem vereinfachten Bewertungsansatz auf Basis der CA. Dieser wird
durch die Summierung der RQs aller Mischungskomponenten berechnet (Calamari und Vighi
1992; Backhaus und Faust 2012; Langer et al. 2017). Die RQs werden dabei wie bei der Ein-
zelstoffbewertung anhand der MEC und den BW ermittelt (Formel 6).
n MEC;
i=1 g,

SUMRQ = YL RQ; =3, (Formel 6)
Durch die Anwendung von BW sollen auch langfristige Auswirkungen von Stoffen auf die aqua-
tische Lebensgemeinschaft betrachtet werden. Zur Ableitung eines BW werden daher sowohl
akute als auch chronische Daten herangezogen und ein SF (gemafl TGD-EQS) angewendet.
Der SUM RQ beinhaltet also bereits die Abschéatzung eines chronischen mischungstoxikologi-
schen Risikos. Bei der Ableitung der BW werden dabei jeweils die empfindlichsten Testend-
punkte und Testorganismen und damit potentiell sehr unterschiedliche Toxizitdtsdaten zu-
grunde gelegt, wahrend der RQmix auf einem einheitlicheren Datensatz basiert (UBA 2013a).
Fur eine einfache, konservative Abschéatzung der Mischungsrisiken kann der SUM RQ jedoch
unter Bertcksichtigung der genannten Einschrankungen angewendet werden (Backhaus und
Faust 2012; UBA 2013a).
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2.4  Treiber der Mischungstoxizitat

Substanzen mit einem hohen prozentualen Anteil an den fur eine Mischung berechneten Risi-
ken werden als Treiber der Mischungstoxizitat bezeichnet. Die Anzahl an Substanzen, die re-
levante Treiber darstellen, kann anhand des sogenannten Pgo Wertes bestimmt werden (Gi-
nebreda et al. 2012; Ginebreda et al. 2014). Dieser beschreibt die Mindestanzahl an Substan-
zen, die zusammen 90 % der SUM TU ergeben (Formel 7):

Py = min{j: Y TU; 290% -SUMTU,j =1..n} (Formel 7)

Dabei steht j fur die nach der H6he der TU geordnete Rangfolge der Substanzen einer Probe.
Zur Ermittlung tatsachlich relevanter Treiber sollten hierbei nur Proben mit einem potentiellen
Mischungsrisiko, d.h. Proben mit einer SUM TU > 0,001 (RQmix1000), > 0,1 (RQmix10) bzw.
> 0,01 (RQmixakut), berticksichtigt und Einzelfunde ggf. ausgeschlossen werden. Dabei wurden
die Pgo jeweils fur die akute und chronische Toxizitat der vier betrachteten Organismengruppen
gemittelt. Da die Spurenstoffkonzentrationen starken saisonalen und regionalen Schwankun-
gen unterliegen, ist es sinnvoll, den prozentualen Anteil potenzieller stofflicher Treiber sowohl
im zeitlichen Verlauf als auch entlang eines Gewassers bzw. Gewasserabschnitts zu betrach-
ten.

Analog zur Pgo Betrachtung auf Basis des RQmixkénnen Treiber auch anhand des prozentualen
Anteils am SUM RQ (%RQ) bestimmt werden. Dabei ist jedoch keine Unterscheidung zwi-
schen der akuten und chronischen Toxizitat und keine Differenzierung des Risikos nach Or-
ganismengruppen moglich.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Okotoxikologische Datengrundlage

Unsicherheiten in der Risikobewertung von Mischungen hangen in hohem Mal3 von der Ver-
flgbarkeit umfangreicher, 6kotoxikologischer Daten ab (Piha et al. 2010; Posthuma et al.
2019a). In diesem Projekt konnten Beurteilungswerte jeweils fir 84 % bzw. 88 % der nachge-
wiesenen Substanzen in den Einzugsgebieten der Erft bzw. der Wupper recherchiert werden.
Verbliebene Datenlucken betrafen insbesondere AZM, wie Betablocker und Rontgenkontrast-
mittel, sowie AZM- und PSM-Metabolite. Eine vollstéandige Liste der Substanzen mit fehlendem
Beurteilungswert ist in Anhang 3 aufgefihrt.

Bei der Zusammenstellung der Effektkonzentrationen (EC/NOEC) traten dagegen deutlich
groRBere Datenlicken auf: Ein komplettes Set 6kotoxikologischer Daten fur die drei Organis-
mengruppen Algen, MZB und Fische, stellvertretend fur drei verschiedene Trophiestufen,
konnte flr 76 % (akute Toxizitat) und 54 % (chronische Toxizitat) der Substanzen in der Erft
sowie flir 50 % (akute Toxizitéat) und 46 % (chronische Toxizitat) der Substanzen in der Wupper
zusammengestellt werden. Die Datenverfligbarkeit unterschied sich dabei sowohl bei den Or-
ganismen- als auch bei den Stoffgruppen enorm. Okotoxikologische Daten fehlten insbeson-
dere bei den AZM und PAK. Bei den Organismengruppen konnten héaufiger fur die Fische und
die zusatzlich zu den Algen betrachteten Makrophyten keine Daten recherchiert werden. Aus-
fuhrlichere Ubersichten uber die ermittelten 6kotoxikologischen Daten fur die Datensétze der
Erft und der Wupper sind im Anhang 4 und Anhang 5 aufgefihrt.

3.2  Mischungsrisiken in der Erft und Wupper

Das Mischungsrisiko wurde in diesem Projekt anhand der Risikoquotienten RQmix und SUM
RQ bewertet. Sind diese RQs = 1, kdnnen negative Effekte auf die Gewasserorganismen nicht
ausgeschlossen werden. Das Mischungsrisiko kann bei Verwendung des RQmix gemaf Langer
et al. 2017; Junghans et al. 2019 weiter differenziert werden: Bei einem RQ < 0,1 und einem
RQ = 0,1 bis < 1 wird in diesem Projekt von einem sehr geringen bzw. geringen Risiko ausge-
gangen, bei einem RQ zwischen = 1 und < 10 von einem mittleren Risiko. Hohe bzw. sehr
hohe Risiken bestehen bei einem RQ von 10 bis < 100 bzw. bei einem RQ = 100.

Erft

In dem Erfteinzugsgebiet wurden fur die Daten des Sondermessprogramms des Erftverbands
fir 32 % (RQmixakut), 60 % (RQmix1000), 90 % (RQmix10) bzw. 91 % (SUM RQ) der Proben ein
Mischungsrisiko (RQ = 1) ermittelt (Abbildung 5). Die Ergebnisse fiur die Ansatze zur Bewer-
tung chronischer Mischungsrisiken auf Basis chronischer Toxizitatsdaten, RQmix10 und SUM
RQ, zeigten dabei groRe Ahnlichkeiten. Sowohl die Anzahl an Proben mit potentiellen Risiken
als auch die GroRRenordnung der berechneten RQs waren in beiden Ansétzen ahnlich. In dem
Erfteinzugsgebiet wurde dabei Uberwiegend ein mittleres bis hohes Mischungsrisiko (RQ = 1
bis < 10 und RQ = 10 bis < 100) berechnet. Sehr hohe Mischungsrisiken traten nur in Einzel-
fallen, in weniger als 1 % der Proben, auf.
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Der RQmix1000, auf Basis der akuten Toxizitatsdaten, wies dagegen eine breitere Verteilung
(RQs im Bereich = 0,1 bis = 100) sowie deutlich hdhere Maximalwerte (RQmix.1000 bis ca. 2500;
RQmix10 und SUM RQ bis ca. 100 bzw. 500) auf. Die Mischungsrisiken lagen Gberwiegend im
geringen, mittleren und hohen Risikobereich. Sehr hohe Mischungsrisiken wurden auf Basis
des RQmix1000 fUr ca. 10 % der Proben bestimmt. Dabei muss jedoch bertcksichtigt werden,
dass bei der Berechnung des RQmix 1000 €in SF von 1000 angewendet wurde, der generell zu
hoheren RQs fuhrt als nach Anwendung eines SF von 10 fur den RQmix10. Auch die fur die
Berechnung des SUM RQ genutzten BW basieren, in Abhangigkeit von der Datengrundlage,
haufig auf niedrigeren SF von 10 bis 100 (European Commission 2018). Der RQmixakut unter
Anwendung eines SF von 100 war dementsprechend um einen Faktor 10 niedriger als der
RQmix,1000 Und deutete nur fiir ca. ein Drittel der Proben ein akutes Mischungsrisiko an. In die-
sen Fallen lag das Risiko im mittleren Risikobereich (RQ < 10).

B R omix akut
B Romix 1000
B RCmix10
CIsUMRG

B0%

%Proben

<01 =01-1 =1-10 = 10-100 = 100
sehr gering gering mittel hoch sehr hoch

RQ GréRenklassen

Abbildung 5: Groenordnung des RQmixakut, RQmix, 1000, RQmix10 und SUM RQ in der Erft.
Die Verteilung ist dargestellt als prozentualer Anteil der Proben mit
Mischungsrisikoquotienten in den Gréfenklassen von < 0,1 bis = 100.

Saisonale und regionale Veranderungen der (chronischen) Mischungsrisikoquotienten sind in
Abbildung 6 dargestellt. Auf Basis akuter Toxizitatsdaten wurden hohe Mischungsrisiken v.a.
fur Juni, Juli und November berechnet. Sie traten dabei im Zusammenhang mit Extremwetter-
bedingungen, sowohl Regenereignissen als auch ausgepragte sommerlichen Trockenperio-
den, auf. Der mittlere RQmix 1000 der Monate Juni, Juli und November lag bei 94, wahrend der
Jahresmittelwert 45 betrug.
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Ein erh6hter RQmix 1000 Nach Regenereignissen ist zum einen auf Pestizid Run-off von landwirt-
schaftlichen Flachen, zum anderen auf mdgliche Mischwasserabschlage zurtckzufihren.
Lange Trockenperioden kénnen dagegen insbesondere in kleineren Gewassern zu Niedrig-
wasserzustanden und damit zu einer Aufkonzentrierung der eingetragenen Substanzen fih-
ren. Deutliche monatliche Schwankungen im RQmix,1000, und parallel im RQmixakut, Stehen in
Zusammenhang mit starken jahreszeitlichen Unterschieden in der PSM-Anwendung und dem
PSM-Eintrag. Da PSM eine hohe akute Toxizitat v.a. gegentber der aquatischen Flora auf-
weisen, hatten sie einen hohen Einfluss auf den RQmixakut Und den RQmix 1000 (Vgl. Abschnitt
3.3).
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Abbildung 6: Saisonale und regionale Veréanderungen der chronischen Mischungstoxizitét in
der Erft wahrend des Sondermessprogramms des Erftverbands. Die Mi-
schungsrisikoquotienten RQmix,1000, RQmix,10 und SUM RQ sind entlang des
Flussverlaufs von der Quelle bis zur Miindung sowie im Jahresverlauf darge-
stellt (bei mehrtagigen Probenahmen jeweils Datum des ersten Probenahme-
tags). Rote Linien markierten die Lage der Klaranlagen Kirspenich und Kesse-
nich, die blaue Linie die Simpfungswassereinleitung.
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Auf der Basis von chronischen Toxizitatsdaten berechnete Mischungsrisiken traten dagegen
relativ gleichmafig, d. h. ganzjahrig im gesamten Erftverlauf, auf. Dies ist maf3geblich auf die
ubiquitare Verbreitung von Diclofenac und Ibuprofen zuriickzufiihren, die eine hohe chronische
Fischtoxizitat aufweisen. Eine leichte Abnahme des RQmix10 Wurde in den Sommermonaten
Ende Juni bis Ende August beobachtet. Der mittlere RQmix,10 lag dabei bei 7, der Jahresmittel-
wert entsprach ca. 10. Dies kann mit einer héheren, temperatur- und strahlungsabhangigen
Abbaurate dieser Substanzen in den Sommermonaten zusammenhangen (Vieno et al. 2005;
Sari et al. 2014; Erftverband 2018). Zusatzlich kann ein reduzierter Verbrauch von Arzneimit-
teln im Sommer diesen Trend unterstutzten (Sari et al. 2014).

Im Verlauf der Erft war ein deutlicher Einfluss der KA, insbesondere der im Oberlauf gelegenen
KA Kirspenich (km 84) und Kessenich (km 74), auf das Mischungsrisiko zu beobachten (Ab-
bildung 6 und 7). Unterhalb dieser KA erhdhten sich die RQs, wobei der Anstieg stark saisonal
schwankte. Die Erhdhung lag generell zwischen dem 1,5- bis 350-fachen. In Einzelféllen fihrte
eine starke Konzentrationszunahme von zuvor sehr niedrigen Konzentrationen durch die Ein-
leitungen der ca. 20 km unterhalb der Quelle liegenden KA Kirspenich zu einem ca. 4500 und
78000-fachen Anstieg des RQs. Vor allem die gdlieren KA sowie die in den Nebengewdassern
gelegenen KA zeigten einen deutlichen Einfluss auf das berechnete Mischungsrisiko. In den
Nebengewassern Swist, Wallbach und dem Wevelinghover Entwasserungsgraben fihrte der
durch die KA-Einleitungen bedingte hohe Abwasseranteil h&ufig zu einem deutlichen Anstieg
der RQs in einen kritischen Bereich (RQ = 1). Im Vergleich dazu hatten die Gbrigen KA einen
geringeren Einfluss: Die RQs blieben dort unterhalb der KA zumeist in einer ahnlichen Gro-
Benordnung. Nur in Einzelproben, wie beispielsweise aufgrund des Auftretens von Diuron und
Triclosan unterhalb der KA Kenten am 15. August 2016, war das Mischungsrisiko deutlich
erhoht. In 19 Proben auf der Basis der akuten Toxizitdt und finf Proben auf der Basis der
chronischen Toxizitat, konnte eine mehr als 10 %-ige Verringerung der RQs beobachtet wer-
den. Offenbar flhrten die KA-Einleitungen in Einzelféllen zu einer Verdiinnung der Spuren-
stoffkonzentrationen in den Gewassern.

Abbildung 7: Einleitung der Simpfungswasser (links) und der Klaranlage Kessenich (rechts) in die Erft.
Quelle: Erftverband.

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 104
-28/67 -



Bewertung der Mischungstoxizitét in Oberflachengewassern

Eine deutliche Abnahme des Mischungsrisikos wurde durch Verdinnungseffekte nach Einlei-
tung von Sumpfungswassern im unteren Verlauf der Erft (zwischen km 40 und km 34) beo-
bachtet (Abbildung 6 und 7). Hierbei muss jedoch berticksichtigt werden, dass der Eintrag von
fur SUmpfungswasser typischen Spurenstoffen, beispielsweise von Eisen, in diesem Projekt
nicht berdcksichtigt wurde. Weiterhin muss in Hinblick auf die zukiinftige Veranderung der Ge-
wasserqualitat beachtet werden, dass mit dem geplanten Braunkohleausstieg auch die damit
verbundenen Suimpfungswassereinleitungen wegfallen werden. Dies wird zusammen mit dem
Wiederanstieg des Grundwassers die Abflussverhaltnisse und damit einhergehend die Stoff-
konzentrationen im unteren Verlauf der Erft in Zukunft deutlich veréandern.

Das mischungstoxikologische Risiko spiegelte neben den punktuellen Eintragen der KA auch
die diffuse stoffliche Belastung in landwirtschaftlichen Gebieten wider. Am 02. Mai 2016 flihrte
ein Eintrag des seit 2008 nicht mehr zugelassenen Insektizids Dichlorvos (European Commis-
sion 2007), das eine hohe akute und chronische Toxizitat insbesondere gegenlber aquati-
schen Invertebraten aufweist, in der Erft oberhalb der Mindung des Finkelbachs (km 34) zu
einer deutlichen Erhéhung des Mischungsrisikos (Abbildung 6). Besonders in kleineren Ne-
bengewassern, wie der Swist, dem Neffelbach und dem Rotbach, fuhrte der Eintrag von PSM
zu einem deutlichen Anstieg der Risikoquotienten. Das mittlere, akute Mischungsrisiko (Mittel-
wert RQmix100) in diesen Gewassern lag bei 5,7 (Rotbach), 2,7 (Swist oberhalb der KA) und
11,1 (Neffelbach).
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Abbildung 8: Mischungstoxizitét verschiedener Herbizide in dem Erft Nebengewasser
Swist in 2016/2017. Die SUM TUAIge wurde fir 18 Herbizide auf Basis aku-
ter Toxizitatsdaten berechnet. Die rote Linie zeigt den Grenzwert fir ein
akutes Mischungsrisiko (SUM TU = 0,01).
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Auch wenn die Konzentrationen der einzelnen PSM in der Erft und ihren Nebengewassern im
Jahresverlauf deutlich variierten, stellten die resultierenden PSM-Mischungen ein nahezu kon-
tinuierliches Risiko, insbesondere fir die Gewasserflora, dar. Abbildung 8 zeigt die Variation
des SUM TUaige fur 18 Herbiziden in der Swist im Jahresverlauf 2016/2017, wobei der Grof3teil
der erfassten Belastung auf einige wenige Substanzen zurlickzufuhren ist. Da Stichproben im
allgemeinen die tatsachliche Pestizidbelastung in Gewassern unterschatzen (Bundschuh et al.
2014; Spycher et al. 2018; Rabiet et al. 2010), kann fur die Swist von einer mehr oder weniger
kontinuierlichen PSM-Belastung mit limitierten Erholungsphasen ausgegangen werden. Die
eingesetzten mischungstoxikologischen Verfahren, die die summarischen Effekte verschiede-
ner und zeitlich variierender Substanzen integrieren, ermdglichen es, diese Belastung zu er-
fassen.

Wupper

Obwohl im Sondermessprogramm des Wupperverbands weniger Substanzen analysiert
wurden und folglich die berechneten Mischungsrisiken niedriger ausfielen, wurde auch in der
Wupper fir die Uberwiegende Zahl der Proben ein Mischungsrisiko ermittelt. In 44 %
(RQmix,akut), 62 % (RQmix,1000), 65 % (RQmix,10) und 72 % (SUM RQ) der Proben lag der RQ = 1
(Abbildung 9).

E0% M R Cmix,akut
B Ramix1000
B RrRamix10
COsumMRa

%Proben

EyED =

=01 =01-1 =1-10 =10-100 = 100
sehr gering gering mittel hoch sehr hoch

RQ GréRenklassen

Abbildung 9: GrofRenordnung des RQmixakut, RQmix, 1000, RQmix,10 und SUM RQ in der Wupper.
Die Verteilung ist dargestellt als prozentualer Anteil der Proben mit Mischungsri-
sikoquotienten in den GréRenklassen von < 0,1 bis = 100.
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Der niedrigeren Anzahl an analysierten Substanzen entsprechend, war die Verteilung der Gro-
Benklassen der RQs in der Wupper jeweils starker Richtung niedrigerer Risiken gewichtet. Der
Schwerpunkt lag dabei meist im mittleren Risikobereich (RQ < 10), nur der RQmix1000 Z€igte
haufiger Proben im hohen Risikobereich (RQ < 100; 43 % der Proben).

Sehr hohe Risiken (RQ = 100) wurden fur alle Varianten des RQmix nur in Einzelfallen und far
den SUM RQ fir 5 % der Proben berechnet. Diese Spitzenwerte des SUM RQ waren zumeist
auf den PAK Benzo[a]pyren, in einer Probe auf Diclofenac, zurlickzufiihren. Fur Benzo[a]pyren
sowie fur die weiteren im Sondermessprogramm analysierten PAK lagen BW in Form offizieller
UQN zur Berechnung des SUM RQ vor, die Datenlage fur die Berechnung des RQmix1000 War
jedoch nicht immer ausreichend. Potentielle Risiken der PAK wurden durch den Bewertungs-
ansatz RQmix daher nicht erfasst.

Im Einzugsgebiet der Wupper ist ebenfalls ein deutlicher Einfluss der KA auf das Mischungs-
risiko zu erkennen. In der Wupper betrifft dies insbesondere die im Oberlauf gelegene KA
Marienheide (km 106) sowie die KA Radevormwald (km 68). Unterhalb dieser KA erhdhten
sich die RQs um das 1,3- bis 480-fache. Parallel zu den Beobachtungen im Erfteinzugsgebiet
fuhrten in Einzelfallen starke Konzentrationszunahmen unter der nah an der Quelle liegenden
KA Marienheide ebenfalls zu einem noch starken Anstieg des RQs. Die KA Kohlfurth und Burg
(km 35 und km 26) zeigten nur in zwei Fallen eine deutliche Zunahme der RQs (16.09.2015
und 15.12.2015; 8- bis 22-fache Erhthung). Haufiger wurde dort jedoch eine Abnahme der
RQs um das 7- bis > 90-fache durch Verdinnungseffekte beobachtet. In den Nebengewassern
Schwelme, Eifgenbach und Dhiinn fuhrten die KA wie im Erfteinzugsgebiet zu einem deutli-
chen Anstieg der RQs.

s\ AW

Abbildung 10: Wupper im Stadtgebiet Wuppertal. Quelle: Wupperverband.
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3.3  Treiber der Mischungstoxizitat in der Erft und Wupper

Mit dem Pgo Wert kann die Anzahl an Stoffen, die einen hohen Anteil an der Toxizitat der
Gesamtmischung haben, bestimmt werden (vgl. Abschnitt 2.4). Diese Stoffe werden folgend
als Treiber der Mischungstoxizitat bezeichnet. Im Erfteinzugsgebiet wurden 90 % der SUM
TUs in 93 % (RQmix.akut), 76 % (RQmix,1000) bzw. 80 % (RQmix10) der Proben von nur ein bis drei
Stoffen gebildet. Im Wuppereinzugsgebiet galt dies fir 100 % der Proben fir die akute Toxizi-
tat (RQmixakut) UNd 99 % (RQmix,1000) bzw. 77 % (RQmix10) der Proben fur die chronische Toxizi-
tat. In Abbildung 11 ist fur beide Sondermessprogramme der prozentuale Anteil der Pgo Werte
zwischen 1 und > 5 dargestellt.

In den meisten Proben beider Sondermessprogramme wurde ein Grof3teil des mischungstoxi-
kologischen Risikos durch wenige Substanzen bedingt. Dies bestétigt bisherige Studien, in
denen eine bis maximal acht Substanzen als Treiber der Mischungstoxizitat identifiziert wur-
den (Price und Han 2011; Ginebreda et al. 2014; Munz et al. 2017; Gustavsson et al. 2017).
Welche Stoffe dabei jeweils als Treiber wirken, kann saisonal und regional jedoch stark vari-
ieren und muss jeweils individuell fir die Gewasserabschnitte und Probenahmezeitpunkte be-
trachtet werden. Auch wenn in den meisten Proben jeweils nur wenige Substanzen die Mi-
schungstoxizitat bestimmen, sollte daher fiir eine umfassende Mischungsbewertung der Ge-
wasser eine mdglichst hohe Anzahl an Substanzen gemessen sowie eine moglichst hohe An-
zahl an Beprobungszeitpunkten berticksichtigt werden (Gustavsson et al. 2017; Posthuma et
al. 2019b).

M Erft (Akut, SF100)
W Wupper (Akut, SF100)

E Erft (Chr., SF1000)
B wupper (Chr., SF1000)

Ll Ertt (Chr., SF10)
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Abbildung 11: Mittlere Poo Werte des RQmix berechnet fir die akute und chronische Toxizitét in der
Erft und Wupper. Der Anteil der Proben bezieht sich jeweils auf die Proben mit einer
SUM TU = 0,01 (SF100), 0,001 (SF1000) bzw. 0,1 (SF10), gemittelt fir die vier be-
trachteten Organismengruppen.
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Wichtige Treiber der akuten und chronischen Mischungstoxizitat im Erft- und Wuppereinzugs-
gebiet sind in Anhang 8 bis Anhang 13 zusammengestellt. Die betrachteten Organismengrup-
pen waren jeweils unterschiedlichen mischungstoxikologischen Risiken ausgesetzt, wobei
sich in beiden Gewassern ein vergleichbares Belastungsmuster ergab:

Der hochste akute toxische Stress wurde fur die Gewéasserflora ermittelt. Fur 25 % bzw. 23 %
der Proben des Erfteinzugsgebiets sowie fur 41 % bzw. 5 % der Proben des Wuppereinzugs-
gebiets wurden akute Mischungsrisiken fir Algen bzw. Makrophyten berechnet (SUM
TU = 0,01). Chronische Mischungsrisiken auf Basis akuter Toxizitdtsdaten wurden fur diese
Komponente fir 45 % bzw. 54 % der Proben des Erfteinzugsgebiets sowie fur 60 % bzw. 26 %
der Proben des Wuppereinzugsgebiets ermittelt (SUM TU = 0,001). Auf Basis chronischer To-
xizitatsdaten wurden fir die Gewasserflora nur fur 20 % bzw. 13 % der Erftproben sowie fur
3 % bzw. 5 % der Wupperproben berechnet (SUM TU = 0,1). Wichtige Treiber waren dabei
entsprechend ihrer spezifischen Wirkung Herbizide sowie Fungizide, das Konservierungsmit-
tel Triclosan und die Antibiotika Clarithromycin, Ciprofloxacin und Sulfamethoxazol. Im Mittel
trug die Gruppe der Pestizide in dem Erfteinzugsgebiet zu 75 % der SUM TU der Algen und
96 % der SUM TU der Makrophyten bei. Pestizide und insbesondere Herbizide wurden auch
in einer Reihe weiterer Studien als wesentliches mischungstoxikologisches Risiko in verschie-
denen europaischen Gewassern identifiziert (Moschet et al. 2014; Langer et al. 2017; Munz et
al. 2017; Spycher et al. 2018; Junghans et al. 2019; Casado et al. 2019).

Akute Mischungstrisiken fiir Fische wurden weder im Erft- noch im Wuppereinzugsgebiet fest-
gestellt. Der chronische toxische Stress Uberwog dagegen fir diese Organismengruppe, fur
die 90 % bzw. 65 % der Proben des Erft- und des Wuppereinzugsgebiets ein chronisches Mi-
schungsrisiko (RQmix10) zeigten. Haupttreiber fir dieses Risiko waren die Schmerzmittel Dicl-
ofenac und Ibuprofen. Da die chronischen Effekte dieser Schmerzmittel bei Verwendung der
akuten Toxizitdtsdaten nicht erfasst werden, wurde mittels des RQmix.1000 Nur fir 17 % bzw.
7 % der Proben des Erft- und des Wuppereinzugsgebiets ein chronisches Risiko berechnet.
Diclofenac wurde dabei nicht nur in der Erft und in der Wupper, sondern in Oberflachengewas-
sern in NRW sowie weltweit bereits regelmafig in relevanten Konzentrationen nachgewiesen
(Hembrock-Heger und Bergmann 2007; Beek et al. 2016). Munz et al. 2017 berichtet in einer
Studie in Schweizer Gewassern von einer mehr als 60%igen Reduktion der Mischungstoxizitat
durch die Elimination der dortigen Treiber Diclofenac, Diazinon und Clothianidin. In dem Er-
fteinzugsgebiet wirde eine Reduktion der Diclofenac Konzentration um 20 %, 80 % bzw.
100 % die berechneten chronischen Mischungsrisiken jeweils um bis zu 14 %, 52 % bzw. 61 %
reduzieren. Eine Ubersicht Giber die Anderung der chronischen Mischungsrisiken in Abhangig-
keit von der Diclofenac-Konzentration ist in Anhang 14 aufgefihrt.

Fur das Makrozoobenthos wurden insgesamt seltener und geringere Mischungsrisiken be-
rechnet: Akute Mischungsrisiken wurden fur 1 % bzw. 8 % der Proben des Erft- und des Wup-
pereinzugsgebiets bestimmt. Chronische Mischungsrisiken wurden fir 34 % bzw. 10 % der
Proben anhand des RQmix 1000 SOWie fiir 4 % bzw. 3 % der Proben anhand des RQmix 10 fUr die
Einzugsgebiete der Erft und der Wupper ermittelt. Treibende Substanzen waren dabei Indust-
riechemikalien (HHCB, Benzotriazol), Pharmazeutika (Carbamazepin, Clarithromycin) und In-
sektizide (Dichlorvos und Diazinon). Dabei muss jedoch bertcksichtigt werden, dass die Mi-
schungsrisiken fir diese Organismengruppe anhand des vorliegenden Datensatzes vermutlich
unterschétzt wurde. Nur drei Substanzen der fir MZB besonders relevanten Stoffgruppe der
Insektizide, Diazinon, Dichlorvos und Imidacloprid, wurden in der Probenahmekampagne des
Erftverbands gemessen.
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Daneben werden durch die Standardtestorganismen, die in den der Bewertung zugrundelie-
genden Tests eingesetzt wurden, Sensitivitdtsunterschiede nicht erfasst. Spezifische Sensiti-
vitaten, wie z.B. die der Insekten gegeniber Insektiziden, werden oft nur unzureichend abge-
bildet (Wogram und Liess 2001; Von der Ohe und Liess 2004).

In dem Datensatz des Wupperverbands wurden neben den genannten Treibern ein hoher Ein-
fluss der dort ebenfalls analysierten PAK festgestellt. Obwohl diese insgesamt nur in drei bis
36 Proben in Konzentrationen oberhalb der LOQ gemessen wurden, zeigten die PAK, wie
Benz[a]pyren, Fluoranthen und Pyren, einen groRen Einfluss auf die akuten und chronischen
Mischungsrisiken fir verschiedene Organismengruppen. Der Anteil der PAK an der akuten
SUM TU lag dabei fiir das MZB bei bis zu 59 % und fir die Fische bei bis zu 97 %, der Anteil
an der chronischen SUM TU lag bei bis zu 23 % fur die Algen und 33 % fur das MZB. Durch
den hohen Einfluss der AZM war der Anteil der PAK an der chronischen Mischungstoxizitat fur
die Fische mit ca. 3 % deutlich geringer. Dabei muss jedoch berticksichtigt werden, dass die
Umweltrisikobewertung dieser Stoffgruppe besonders schwierig ist, da PAK stark hydrophobe
Eigenschaften haben und daher im Gewdasser haufig nur eingeschrankt bioverfiigbar sind.
Diese Eigenschaften sind bei der Bestimmung der 6kotoxikologischen Effektkonzentrationen
ebenso wie bei Risikobewertung der im Gewasser gemessenen Konzentrationen besonders
zu beriicksichtigen. Die Risikobewertung der PAK stellt daher auch nur eine grobe Abschat-
zung potentieller Mischungseffekte dar. Durch die ubiquitdre Verbreitung von PAK in der Um-
welt ist jedoch eine genauere Betrachtung dieser Stoffgruppe sowie die Berlicksichtigung in
der Bewertung der Mischungstoxizitat zu empfehlen.

Anhaltende Mischungsrisiken wurden in beiden Gewassern sowohl fur die Gewasserflora
(akutes und chronisches Risiko) als auch fur die Fische (chronisches Risiko) ermittelt. Dabei
kann das kontinuierliche und ubiquitare Auftreten bestimmter AZM, wie Diclofenac, gewasser-
Ubergreifend zu einem hohen chronischen Stress fur Fische fihren. Aber auch die wiederholte
oder alternierende Anwendung verschiedenster PSM-Praparate in der Landwirtschaft und
dem privaten Gebrauch bedeutet ein deutliches Risiko fur die Gewasserflora. Auch wenn die
Bewertung der chronischen Mischungsrisiken auf Basis von Stichproben erfolgte, kann daher
von langfristigen Mischungsrisiken sowohl in der Erft als auch in der Wupper ausgegangen
werden.

Die Bedeutung der verschiedenen Stoffgruppen flr die auf die Organismengruppen wirkende
Mischungstoxizitat in der Erft wird in Abbildung 12 veranschaulicht. In ihr sind die Anteile der
PSM, AZM und Industrie- und Haushaltschemikalien an der SUM TU der Algen, des MZB und
der Fische beispielhaft fir die von Starkregen beeinflusste Probenahme im Juni 2016 darge-
stellt. Sowohl die Grofzenordnung der Mischungsrisiken als auch die relevanten Stoffgruppen
sind dort wie beschrieben zu erkennen. Starkregen fiihrte bei dieser Probenahme durch er-
hohten Pestizid Run-off zu hohen akuten Mischungsrisiken fur die Gewasserflora. Das Risiko
von durch die KA eingetragenen Substanzen, insbesondere AZM wie Diclofenac, wurde da-
gegen nicht durch mégliche Verdinnungseffekte reduziert. Daher Uberwogen auch in den
Starkregenproben die chronischen Mischungsrisiken fir Fische. Hier kdnnten Mischwasser-
entlastungen von Bedeutung sein (Erftverband 2018).
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Abbildung 12:  Anteil der Stoffgruppen Pflanzenschutzmittel (PSM), Arzneimittel (AZM) und Industrie-
und Haushaltschemikalien (Andere) an dem Mischungsrisiko in der Erft Anfang Juni
2016. Die Mischungstoxizitat auf Basis von akuten (A,C,E) und chronischen (B,D,F) To-
xizitatsdaten ist dargestellt als SUM TU fiir die Organismengruppen Alge (A,B), Makro-
zoobenthos (C,D) und Fische (E,F). Die roten Linien kennzeichnen den chronischen Ri-
sikobereich (SF1000 firr akute Daten und SF10 fiir chronische Daten), die gestrichelte
Linie den akuten Risikobereich (SF100 fur akute Daten).
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Die Auswertung der Substanzen mit hohem Einfluss auf den SUM RQ (%RQ) fuhrte zur Iden-
tifikation ahnlicher Treiber wie fiir den RQmix10. Dies waren in der Erft insbesondere Diclofenac,
Ibuprofen, Triclosan sowie verschiedene Pestizide, wie Isoproturon, Terbuthylazin, Dime-
thenamid, Nicosulfuron und Fenpropidin. In der Wupper waren es ebenfalls Diclofenac und
Ibuprofen sowie weitere AZM, wie Carbamazepin, Sulfamethoxazol, Clarithromycin und die in
dem Sondermessprogramm des Wupperverbands analysierten PAK (vgl. Anhang 15). Dabei
waren in ca. 80 % der Proben in beiden Gewéassern 90 % des SUM RQs ebenfalls nur durch
ein bis drei Stoffe bedingt (Abbildung 13). In 99 % der Proben des Erfteinzugsgebiets und
95 % der Proben der Wupper lag jedoch mindestens ein Stoff in Konzentrationen oberhalb des
BW vor, ein RQ = 1 wurde also bereits durch diesen Stoff erreicht.
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Abbildung 13: Pgo Werte des SUM RQ berechnet fir die Erft und Wupper.
Der Anteil der Proben bezieht sich dabei auf die Proben mit
einem SUM RQ = 1.

3.4  Mischungstoxizitat auf Basis der LANUV-Monitoringdaten

Vergleichend zu den Datenséatzen der Sondermessprogramme des Erft- und Wupperverbands
wurden LANUV-Monitoringdaten beider Fliisse ausgewertet. Die Daten stammen dabei aus
dem WRRL-Monitoring der Uberblicksmessstellen Eppinghoven an der Erft und Opladen an
der Wupper. Bei der vergleichenden Bewertung wurde zum einen der Einfluss der Probe-
nahme- bzw. der Monitoringstrategie auf die Ergebnisse der Mischungsbewertung ausgewer-
tet, zum anderen wurde die Anwendbarkeit der beiden Bewertungsansatze RQmix und SUM
RQ auf Daten des WRRL-Monitorings der Oberflachengewasser in NRW betrachtet. Dabei
wurden Ergebnisse der mischungstoxikologischen Auswertung nur verglichen, wenn die Pro-
benahmen an vergleichbaren Zeitpunkten durchgefuhrt wurden. Dazu muss bertcksichtigt
werden, dass im Gegensatz zu den Sondermessprogrammen der Wasserverbande die Anzahl
und Auswahl der analysierten Substanzen pro Probenahme in den Daten des LANUV-
Monitorings deutlich variierte (vgl. Abschnitt 2.1.1 und 2.1.2).
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Der RQmix,1000 und der RQmix, 10, berechnet fiir beide Datensatze der Erft, sind in Abbildung
14 dargestellt. FUr zwei der finf vergleichbaren Probenahmen, Méarz und November 2016,
wurden sowohl fur die Messstelle Eppinghoven als auch fur die oberhalb- und unterhalb lie-
genden Messstellen des Erftverbands Mischungsrisiken auf Basis akuter Toxizitatsdaten
(RQmIx,1000) berechnet. Der RQmix,1000 fiel dabei fiir die Messstelle Eppinghoven etwa 10-
fach hoéher aus als an den umliegenden Messstellen des Erftverbands. Dazu war der
RQmix,1000 im Juni 2016 an der Messstelle Eppinghoven sowie unterhalb Eppinghovens = 1.
Chronische Mischungsrisiken auf Basis der chronischen Toxizitatsdaten (RQmix,10) wurden
fur alle Messungen des Erftverbands vorhergesagt. Fur die Messstelle Eppinghoven wurde
dagegen nur im November 2016 ein RQmix,10 = 1 berechnet.
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Abbildung 14: Vergleich des RQmix,1000 (A) und des RQmix,10 (B) in den
Messungen des LANUV an der Messstelle Eppinghoven
und des Erftverbands oberhalb (OH) und unterhalb (UH)
Eppinghovens.
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Die Unterschiede in der mischungstoxikologischen Bewertung der Messstellen sind sowohl fur
die akute als auch die chronische Toxizitat jeweils auf Unterschiede in der Anzahl und Auswabhl
der gemessenen Substanzen sowie der Messanalytik zurlickzufiihren: in der Erft wurde bei-
spielsweise der RQmix 1000 insbesondere durch verschiedene PSM, aber auch durch PAK und
das Antibiotikum Clarithromycin beeinflusst. Die PAK wurden dabei ausschlie3lich in dem
LANUV-Monitoring gemessen. Clarithromycin wurde dagegen zwar in beiden Sondermess-
programmen analysiert, von dem LANUV jedoch mit einer niedrigeren Bestimmungsgrenze
von 0,025 ug/l gegeniber 0,2 pug/l. Dadurch ist die Anzahl der Nachweise in dem LANUV-
Monitoring deutlich héher und damit zusammenhangend auch die berechneten Mischungsri-
siken. Insbesondere bei Substanzen mit niedrigen Wirkschwellen und einer hohen Toxizitét
kann die Bestimmungsgrenze einen hohen Einfluss auf die Risikobewertung haben. Unter-
schiede in dem RQmix 10 Sind ebenfalls auf eine unterschiedliche Auswahl der analysierten Sub-
stanzen zuriickzufiihren. Der Haupttreiber Diclofenac wurde von dem LANUV nur in der Mes-
sung im November 2016 analysiert. Dies fiihrte zu der Berechnung von deutlich niedrigeren
chronischen Mischungsrisiken wéhrend des restlichen Jahres.

Ein direkter Vergleich der Mischungstoxizitat an den Messstellen des Wupperverbands und
des LANUYV in der Wupper war durch deutlich abweichende Probenahmezeitpunkte nicht még-
lich, es konnten nur Tendenzen ausgewertet werden. Ebenso wie beim Datensatz der Erft war
jedoch auch hier ein Einfluss der Anzahl, Auswahl und Analytik der Substanzen auf die be-
rechneten Mischungsrisiken zu beobachten. Unterschiedliche Bestimmungsgrenzen, wie bei
den PAKSs, Sulfamethoxazol und Carbamazepin sowie Clarithromycin, Erythromycin, lbu-
profen und Diclofenac beeinflussten die Nachweishaufigkeit und insbesondere bei Substanzen
mit niedrigen Wirkkonzentrationen die Hohe des berechneten Mischungsrisikos. In beiden Da-
tensatzen fielen jedoch ahnliche Substanzen als Treiber der Mischungstoxizitat auf: akut ins-
besondere Clarithromycin, Sulfamethoxazol und die PAKs, chronisch Diclofenac, Ibuprofen
und auch hier die PAKSs.

Der Vergleich der mischungstoxikologischen Auswertungen verschiedener Datensétze zeigte
deutlich den Einfluss der jeweiligen Datengrundlage, insbesondere die Anzahl und Auswabhl
der analysierten Substanzen sowie die Messanalytik, auf die Risikobewertung der Mischung.
Werden nur wenige Substanzen gemessen oder auch nur einzelne, wichtige Treiber nicht in
der Analyse bertcksichtigt, kann das Mischungsrisiko erheblich unterschéatzt werden. Daher
muss bei dem Vergleich von Datensatzen mit unterschiedlichem oder variierendem Stoffin-
ventar die Datengrundlage bei der Bewertung des Mischungsrisikos berlicksichtigt werden.
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3.5 Vergleich der Risikobewertung durch Einzelstoff- und mi-
schungstoxikologische Betrachtung

In dem Einzugsgebiet der Erft wurden insgesamt 36 Substanzen (26 PSM, sechs AZM und
vier Industrie- und Haushaltschemikalien) in mindestens einer Probe in Konzentrationen ober-
halb des BW nachgewiesen (RQ = 1; Tabelle 1). Insgesamt traten 923 BW Uberschreitungen
wahrend der Probenahmekampagne auf, davon 79 % durch AZM, 15 % durch PSM und 7 %
durch Industrie- und Haushaltschemikalien. In dem Einzugsgebiet der Wupper tberschritten
die Konzentrationen von 13 Substanzen den BW, darunter sechs AZM, vier PAK, zwei PSM
sowie Bisphenol A. Insgesamt wurden 262 BW-Uberschreitungen festgestellt, 70 % durch
AZM, 22 % durch PAK, 6 % durch PSM und 2 % durch andere Industrie- und Haushaltsche-
mikalien. Eine ausfihrliche Ubersicht tiber die Substanzen mit haufigen BW-Uberschreitungen
ist in Anhang 6 fur die Erft bzw. Anhang 7 fur die Wupper aufgefihrt.

In 90 % der Proben des Erfteinzugsgebiets bzw. 68 % der Proben des Wuppereinzugsgebiets
wurde mindestens eine Substanz in Konzentrationen oberhalb des BW gemessen. Ca. 80 %
der BW Uberschreitungen betrafen jedoch nur drei Substanzen in der Erft (Diclofenac, Ibu-
profen und Triclosan) und funf Substanzen in der Wupper (Diclofenac, Fluoranthen, Benz[b]flu-
oranthen, MCPP und Pyren). Diese Substanzen fielen auch bei der Betrachtung der Mi-
schungstoxizitat als wichtige Treiber auf (vgl. Abschnitt 3.3). Durch die mischungstoxikologi-
sche Bewertung konnten jedoch noch weitere relevante Treiber identifiziert werden, z.B. die
Antibiotika Clarithromycin, Sulfamethoxazol oder PSM wie Chlortoluron, Isoproturon, Mono-
linuron und Terbutryn. Diese Substanzen trugen ebenfalls deutlich zum mischungstoxikologi-
schen Gesamtrisiko bei, fielen jedoch nicht oder nur selten durch BW-Uberschreitungen auf.

Tabelle 1: Beurteilungswert-Uberschreitungen der Einzelstoffe in den Proben des Erft- und Wupperver-
bands.
%Proben mit n Beurteilungswert-Uberschreitungen
Anzahl Uberschreitungen (n) Erft Wupper
0 9,9 32,1
1 37,6 47,5
2 31,4 11,3
3 10,9 29
4 5,0 2,1
5 24 3,3
6 14 0,4
>7 1,4 0,4
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Die Einzelstoffbewertung und die verschiedenen mischungstoxikologischen Methoden erga-
ben fir eine @hnliche Anzahl der Proben im Erft- und im Wuppereinzugsgebiet ein stoffliches
Umweltrisiko (Tabelle 2). Der &hnlichen Bewertungsmethode und Datengrundlage entspre-
chend bestanden nur geringe Unterschiede zwischen der Einzelstoffbewertung und dem SUM
RQ. Aber auch auf Basis des RQmix10, der ebenfalls chronische Endpunkte bertcksichtigt,
wurden ahnliche Risiken berechnet. Durch den RQmix1000 Wurde fir geringfiigig weniger Pro-
ben ein Mischungsrisiko vorhergesagt. Die einzige Ausnahme bildet der RQmix.aku, der akute
Risiken nur flir ca. ein Drittel (Erft) bzw. ca. zwei Drittel (Wupper) der Proben mit BW-
Uberschreitung ergab. Insgesamt waren es im Erft- und im Wuppereinzugsgebiet nur wenige
Proben, die allein in der mischungstoxikologischen Bewertung mit einem potentiellen Risiko
auffielen, d.h. dass die Mischungsrisikoquotienten ein potentielles Risiko aufzeigten, ohne
dass fiir einen Stoff eine BW-Uberschreitung auftrat. In der Erft traf dies in allen mischungsto-
xikologischen Bewertungsmethoden auf max. 1 % der Proben, in der Wupper auf max. 5 %
der Proben zu. In diesen Fallen lag das Risiko zudem meist nur im mittleren Risikobereich (RQ
< 10). Das berechnete Mischungsrisiko fiel durch die Berticksichtigung der summarischen Ef-
fekte jedoch in beiden Gewassern deutlich héher aus. Durch die Mischungsbewertung wird
daher nicht eine hdhere Anzahl an Proben mit potentiellem Risiko erfasst, sie ermdglicht je-
doch eine realistischere Erfassung der Hohe des erwarteten Risikos. Zudem erleichtert die
Detailbetrachtungen der Mischungsbewertung die Priorisierung relevanter Treiber oder beson-
ders gefahrdeter Flussabschnitte.

Tabelle 2: Vergleich der Risikobewertung der stofflichen Belastung in den Einzugsgebieten der Erft und der
Wupper auf Basis der Einzelstoff- und Mischungsbewertung.
Erft Wupper
Anzahl Proben | Anteil [%] | Anzahl Proben | Anteil [%]
mit RQ = 1 mit RQ = 1
Einzelstoffbe- min. eine BW- | 453 90 % 163 68 %
wertung Uberschreitung
Mischungsbe- SUM RQ 457 91 % 172 72 %
wertung
RQmiX,akut 161 32% 105 44 %
RQmix, 1000 303 60 % 149 62 %
RQmix,10 453 90 % 155 65 %
Vergleich  Mi- | nur SUMRQ = 1 4 1% 9 4%
schungsrisiko*
nur RQmix,akut 2 1 2 0% 0 0%
nur RQmix,1000 = 1 5 1% 12 5%
nur RQmix,10 = 1 0 0% 0 0%
*Ermitteltes Mischungsrisiko (RQ = 1) ohne Auftreten einer BW-Uberschreitung
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3.6 Unsicherheiten mischungstoxikologischer Analysen
3.6.1 Expositionsdaten

Bei der Auswertung der Ergebnisse mischungstoxikologischer Verfahren muss beriicksichtigt
werden, dass diese Verfahren nur dann belastbare Ergebnisse liefern kbénnen, wenn ausrei-
chend grol3e Datensétze als Bewertungsgrundlage verwendet werden. Ansonsten besteht die
Gefahr, die tatsachliche Mischungstoxizitat deutlich zu unterschéatzen (vgl. Abschnitt 3.4).
Ebenso beeinflusst das Probenahmedesign, wie die Haufigkeit der Probenahmen, die Berlick-
sichtigung der Wetterbedingungen und die Probenahmemethode, die Nachweishaufigkeit und
Hohe der gemessenen Stoffkonzentrationen. Durch die Verwendung von Stichproben werden
Spitzenkonzentrationen in den Gewassern, z.B. durch einen erhdhten Pestizideintrag nach
Regenereignissen, unterschatzt. Haufige und Regenereignisabhéngige Stichproben sowie er-
ganzende Mischproben kénnen die Erfassung der Stoffmischungen in Gewéssern verbessern
(Rabiet et al. 2010; Bundschuh et al. 2014; Spycher et al. 2018). Darliber hinaus kann die
Wahl der Messanalytik deutlichen Einfluss auf die Nachweishaufigkeit haben. Stoffe, deren
Konzentrationen in den Gewassern unterhalb der technischen Nachweis- und Bestimmungs-
grenze liegen, sogenannte Non-Detects, kbnnen insbesondere bei Substanzen mit niedriger
Wirkschwelle, wie Antibiotika, ein verstecktes Umweltrisiko darstellen (Gustavsson et al.
2017).

In diesem Fall kdnnen Listen von in den KA-Ablaufen nachgewiesenen Stoffen zusatzliche
Informationen tber das Vorkommen relevanter Substanzen geben. Fir die Erft wurden bei-
spielsweise Daten des Erftverbands zu den KA-Ablaufen der Jahre 2016 und 2017 ausgewer-
tet. Dabei wurden regelmafig das Antibiotikum Azithromycin und das Desinfektionsmittel Tric-
losan in den KA-Ablaufen gemessen, konnten aber in der Erft durch die erfolgte Verdiinnung
analytisch nicht oder nicht immer bestimmt werden. Beide Stoffe zeichnen sich durch eine
hohe Toxizitat gegenlber den Gewasserorganismen bei zugleich relativ hohen technischen
Bestimmungsgrenzen aus. Die LOQs dieser Substanzen lagen bei 0,2 pg/l (Azithromycin)
bzw. 0,02 ug/l (Triclosan), die Beurteilungswerte bei 0,019 pg/l (Azithromycin) und 0,02 ug/|
(Triclosan). Daher konnten bereits beim Nachweis der Stoffe negative Effekte auf die Gewéas-
serorganismen nicht ausgeschlossen werden. Um die Stoffe in die Bewertung der Mi-
schungstoxizitat aufzunehmen, wurden aus den Konzentrationen in den KA-Ablaufen und dem
zum Probenahme-Zeitpunkt am zugehérigen Pegel ermittelten Abfluss die Konzentrationen im
Gewasser abgeleitet. Vereinfacht konnen Substanzen aber auch mit der Bestimmungsgrenze
einbezogen werden (Gustavsson et al. 2017). Fir die Erft wurden exemplarisch die TUs von
Azithromycin und Triclosan nicht nur fiir Algen, sondern auch fir Cyanobakterien als sensitive
Organismengruppe (bakterizide Wirkung) anhand der akuten und chronischen Toxizitatsdaten
ermittelt (Tabelle 3 und Tabelle 4). Die Berechnung der TUs erfolgte zum einen anhand der
LOQ, zum anderen anhand der rechnerisch abgeleiteten Konzentrationen im Gewasser, je-
weils fur die KA mit Befund im Ablauf. Dies waren flr Azithromycin die Klaranlagen Kessenich,
Kenten, Kaster und Grevenbroich, wobei fur Grevenbroich keine Pegeldaten vorlagen. Tric-
losan wurde in den KA Kirspenich, Kottingen, Kaster und Wevelinghoven gemessen. Die An-
nahme der LOQs entspricht einer Worst-Case Annahme, bei der fir beide Stoffe die entspre-
chenden TUs — mit Ausnahme der chronischen Toxizitat von Triclosan auf Cyanobakterien —
bereits in einem kritischen Bereich (TUakut 2 0,01 bzw. TUcn 2 0,1) liegen. Die anhand der Ab-
laufdaten berechneten Konzentrationen waren um einen Faktor 3 bis 100 kleiner als die LOQs
der Substanzen.

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 104
-41/67 -



Bewertung der Mischungstoxizitét in Oberflachengewassern

Tabelle 3: Berechnete Toxic Units des Non-Detects Azithromycin fur Algen und Cyanobakterien unter
Verwendung der anhand der Ablaufdaten berechneten Konzentration im Gewasser (TUkonz)
bzw. des LOQs (TULog). Kritische TU (TU = 0,01 bzw. 0,1) wurden rot markiert.

Akut Chronisch
TUkonz Algen Cyanobakterien | Algen Cyanobakterien
Kessenich (01.03.17) | 6,4E-03 3,0E-02 3,0E-02 2,8E-01
Kenten (26.09.16) 8,8E-03 4,1E-02 4,1E-02 3,9E-01
Kenten (29.11.16) 8,8E-03 4,1E-02 4,1E-02 3,9E-01
Kaster (29.11.16) 7,0E-04 3,2E-03 3,2E-03 3,1E-02
TULoa 2,4E-02 1,1E-01 1,1E-01 1,1E+00
Tabelle 4: Berechnete Toxic Units des Non-Detects Triclosan fur Algen und Cyanobakterien unter Ver-

wendung des LOQs (TULoq) bzw. der anhand der Ablaufdaten berechneten Konzentration im
Gewasser (TUkonz). Kritische TU (TU 2 0,01 bzw. 0,1) wurden rot markiert.

Akut Chronisch

TUKonz Algen Cyanobakterien | Algen Cyanobakterien
Kirspenich (26.09.16) | 1,5E-02 8,0E-03 3,9E-02 9,6E-03
Kirspenich (01.03.16) | 3,8E-03 2,1E-03 1,0E-02 2,5E-03
Kottingen (22.06.16) | 1,7E-03 9,0E-04 4,4E-03 1,1E-03
Kottingen (26.09.16) | 1,1E-02 6,1E-03 3,0E-02 7,3E-03
Kaster (01.06.16)* 1,3E-03 7,2E-04 3,5E-03 8,7E-04
Kaster (15.8.16)* 3,5E-04 1,9E-04 9,2E-04 2,3E-04
Wevelinghoven 5,5E-04 3,0E-04 1,5E-03 3,6E-04
(22.03.16)*

Wevelinghoven 6,6E-04 3,6E-04 1,7E-03 4,3E-04
(01.06.16)*

TULoa 3,8E-02 2,1E-02 1,0E-01 2,5E-02

*Fir die KA Kaster und Wevelinghoven lagen mehrere Nachweise vor, es wurden exemplarisch
zwei Zeitpunkte aufgefuhrt. Die TU waren jeweils < 0,01 bzw. 0,1.
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Fur Azithromycin liegen die tber diese Methode berechneten TU fiir Cyanobakterien sowohl
akut als auch chronisch allerdings trotzdem im kritischen Bereich. Das Antibiotikum kann in
diesen Konzentrationen daher bereits negative Auswirkungen auf die Gewasserflora haben,
die in Kombination mit weiteren in dem Gewasser vorkommenden Substanzen verstarkt wer-
den kdnnen. Fir Triclosan werden nur fur Einzelfalle akute Mischungsrisiken fur Algen berech-
net.

Die Mdglichkeit der Auswertung der Non-Detects bietet sich bei allen Monitoringprogrammen,
bei denen parallel zu Gewdasseruntersuchungen KA-Ablaufe untersucht werden. Bei Bedarf
kann die Abschatzung der Toxizitat von Non-Detects durch speziellere rechnerische Verfah-
ren, wie die nicht-parametrische Kaplan-Meier Methode erfolgen (Gustavsson et al. 2017).

3.6.2 Okotoxikologische Daten

Auch die 6kotoxikologischen Daten haben Einfluss auf die mischungstoxikologische Bewer-
tung. Dabei treten abhéngig von der Substanz- und Organismengruppe zum Teil deutliche
Datenlicken auf (vgl. Abschnitt 3.1). Um Unsicherheiten der Mischungsbewertungen durch
fehlende toxikologische Daten zu verringern, sollten die Erreichbarkeit und der Austausch
Okotoxikologischer Daten, z.B. durch den Aufbau einer einheitlichen Datenbank mit validierten
Okotoxikologischen Informationen, verbessert werden, wie dies z.B. auch der Forschungsver-
bund NORMAN Network fordert (Piha et al. 2010; Posthuma et al. 2019a). Diese Datenbank
sollte moglichst Stoffinformationen verschiedener Stoffgruppen inklusive eindeutiger Angaben
zur Herkunft und Validitat der Studien enthalten. Bisher gibt es zahlreiche allgemeine oder
stoffgruppen-spezifische Datenbanken sowie zusétzliche Recherchemdglichkeiten fiir wissen-
schaftliche Verdoffentlichungen, behérdliche Risikobewertungen und Industrieberichte. Die Zu-
sammenstellung und Validierung okotoxikologischer Daten ist dadurch aktuell sehr zeitinten-
Siv.

Neben der Verwendung experimenteller Daten ist der Einsatz von modellierten Daten zum
Fallen von Datenliicken moglich. Dazu stehen verschiedene Modelle zur Verfugung, die z.B.
quantitative Struktur-Wirkungsbeziehungen (QSAR) oder Read across-Methoden zur Ablei-
tung von Stoffeigenschaften auf Basis der Struktureigenschaften und der vorhandenen Daten
ahnlich strukturierter Substanzen verwenden (vgl. LANUV Fachbericht 72, Rhiem 2016). Die
so generierten Daten sind aber hdufig noch mit groReren Unsicherheiten behaftet, so dass
experimentelle Daten vorzuziehen sind.

Um das Problem der Datenliicken zu umgehen, werden erganzend zu chemischen Analysen
und den auf diesen Daten basierenden Mischungsbewertungen (component-based approach)
sogenannte Effekt-basierte Methoden (Effect-based methods, EBM) vorgeschlagen (Werners-
son et al. 2014; Altenburger et al. 2015; Schmidt et al. 2017; Umweltministerium Schweden
2019; Brack et al. 2019). Zu diesen Methoden gehéren Labor-basierte Biotests, Biomarker-
analysen in Freilandorganismen oder im Freiland exponierten Organismen sowie 6kologische
Indikatoren (Wernersson et al. 2014). Anhand der EBM kdnnen die tatsachlichen Effekte der
in einer Probe vorliegenden Substanzmischung auf die Organismen analysiert werden, auch
wenn nicht alle Mischungskomponenten bekannt sind. Fehlende Informationen zu den Stoff-
konzentrationen oder der Toxizitat sind dabei unproblematisch. Zudem kénnen durch EBM
madgliche Interaktionen zwischen den Mischungskomponenten beobachtet werden (Werners-
son et al. 2014; Altenburger et al. 2015).
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Ein direkter Riickschluss von den EBM auf relevante Toxizitatstreiber oder notwendige Mal3-
nahmen zur Reduktion der Belastung ist jedoch erst durch weitere Untersuchungen, zum Bei-
spiel durch sogenannte Effekt-dirigierte Analysen (Effect-directed analysis; EDA) mdglich
(Brack et al. 2008; Umweltministerium Schweden 2019). Zudem wirken bei Freilanduntersu-
chungen zahlreiche weitere Stressoren auf die Organismen, wie Temperatur- und Abfluss-
schwankungen oder ein qualitativ und/oder quantitativ unzureichendes Nahrungsangebot. Die
Einflusse dieser Stressoren sind gegenuber den Wirkungen der chemischen Belastung schwer
abzugrenzen. Beim LANUYV sind verschiedene EBM, insbesondere Biotests, im Einsatz. Wei-
tere Testsysteme, wie zum Beispiel spezifische Zelltests zur Bewertung hormonartiger Sub-
stanzen, werden aktuell im Labor etabliert.

3.6.3 Bewertung der chronischen Mischungstoxizitat

Bisher gibt es wenige Studien, die Mischungsrisiken auf Basis von chronischen Toxizitatsdaten
bewertet haben. Ein haufiger Kritikpunkt ist dabei die Verwendung von NOEC Werten, die im
Gegensatz zu den Effektkonzentrationen nicht anhand von Konzentrations-Wirkungskurven
abgeleitet werden, sondern in hohem Mal3 vom Versuchsdesign abh&ngen (Moore und Caux
1997; Kortenkamp et al. 2009; UBA 2013a). In einer Studie von Coors und Frische 2011 wurde
eine deutlich héhere Unsicherheit von Mischungsbewertungen bei der Verwendung von NOEC
anstatt von ECxWerten beobachtet. Eine andere Studie beschrieb dagegen eine gute Vorher-
sage der Mischungstoxizitat auf Basis der NOEC (UBA 2013b). Dabei wurden Uberschatzun-
gen der chronischen Risiken auf Basis der berechneten Mischungseffekte im Vergleich zu im
Labor beobachteten Effekten bis zu einem Faktor 10 festgestellt (UBA 2013b). Diese Uber-
schatzungen traten jedoch sowohl bei der Verwendung der NOEC als auch der EC10 Werte in
ahnlichem Malf3 auf. Die mischungstoxikologische Bewertung auf Basis von chronischen Toxi-
zitatsdaten kann damit mit hoheren Unsicherheiten (in Form einer hoheren Uberschatzung des
Risikos) behaftet sein als die Bewertung auf Basis der akuten Toxizitatsdaten. Fur eine kon-
servative Abschatzung der chronischen Mischungsrisiken kénnen daher sowohl NOEC als
auch ECi Werte verwendet werden. Die Auswahl akuter oder chronischer Toxizitatsdaten
kann dabei einen deutlichen Einfluss auf die Bewertung chronischer Mischungseffekte haben,
z.B. bei Substanzen mit einer hohen chronischen Toxizitdt wie Diclofenac. Daher sollten —
soweit eine ausreichende Datengrundlage zur Verfligung steht — chronische Mischungseffekte
nicht nur anhand akuter Toxizitatsdaten (RQmix.1000) Sondern auch anhand chronischer Toxizi-
tatsdaten (RQmix10/SUM RQ) bewertet werden.
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4 Empfehlungen fiur die Praxis

In der Praxis kénnen beide in diesem Projekt betrachteten Bewertungsansétze, der SUM RQ
und RQmix, auf die im Rahmen der WRRL erhobenen Monitoringdaten sowie zusétzliche Son-
dermessprogramme angewendet werden. Der SUM RQ stellte sich in den Auswertungen als
einfacher, aber konservativer Ansatz zur Mischungsbewertung heraus. Die Recherche der Be-
urteilungswerte, meist fir die Einzelstoffbewertung bereits vorhandene UQNs und Orientie-
rungswerte sowie validierte PNEC-Ableitungen und UQN-Vorschlage, ist dabei weniger auf-
wendig als die Recherche detaillierter Effektkonzentrationen. Zudem treten hierbei weniger
Datenliicken auf. Die verwendeten Beurteilungswerte berticksichtigen sowohl akute als auch
chronische Endpunkte sowie — auf Basis der jeweils aktuellen Datengrundlage — Toxizitatsda-
ten der sensitivsten biologischen Qualitdtskomponente. Risikobewertungen der stofflichen Be-
lastung der Gewasser konnen daher wie bisher durchgefihrt und durch eine einfache Addition
der RQ um die Mischungsbewertung erganzt werden. Mischungsrisiken werden durch den
SUM RQ im Allgemeinen eher Uber- als unterschatzt. Daher kann dieser Ansatz flr eine erste
konservative Bewertung der Mischungsrisiken herangezogen werden, auch wenn im Vergleich
zum RQmix die Datengrundlage heterogener und die Ableitungssystematik weniger stringent
ist (vgl. Abschnitt 2.3.2).

Fur eine zuverlassige Bewertung sollten diese Unsicherheiten jedoch mdglichst schrittweise
reduziert werden (Backhaus und Faust 2012; Umweltministerium Schweden 2019). Daher wird
ein gestuftes Bewertungskonzept bestehend aus dem SUM RQ als erstem Bewertungsschritt
(first  tier) und dem RQmx als zweitem Schritt (second tier) empfohlen:
Werden auf Basis des SUM RQ potentielle Mischungsrisiken ermittelt, kann eine detailliertere
Risikobewertung anhand des RQmix flr die akute und chronische Toxizitat erfolgen (Backhaus
und Faust 2012; Posthuma et al. 2019a). Der RQmix entspricht dabei dem wissenschaftlichen
Konzept der CA, ist aber durch die Recherche der Effektkonzentrationen und die jeweils so-
wohl fir die akute und chronische Toxizitat sowie fir die einzelnen Organismengruppen erfol-
gende Berechnung mit einem deutlich hoheren Arbeitsaufwand verbunden. Zudem muss be-
ricksichtigt werden, dass durch die Verwendung von einheitlichen und auf spezifische End-
punkte und Standardtestorganismen genormte Effektkonzentrationen gréRere Datenliicken
und damit hohere Unsicherheiten entstehen kdnnen. Ebenso kdnnen bei Sensitivitatsunter-
schieden verschiedener Arten die Effekte bestimmter Substanzen durch die Beschrankung auf
Standardorganismen unterschatzt werden.

Alternativ zum RQmixist eine Differenzierung des SUM RQ nach Wirkungen auf die verschie-
denen Organismengruppen mdoglich. Dieser Ansatz wurde vom Schweizer Oekotoxzentrum
etabliert und in mehreren Gewasseruntersuchungen eingesetzt (vgl. Langer et al. 2017). Kon-
kret wird der SUM RQ dann nicht mehr aus der Summe aller Substanzen einer Probe gebildet,
sondern fur jede Organismengruppe jeweils ein SUM RQ aus den Substanzen berechnet, die
fur die jeweilige Organismengruppe relevant sind. Das Mischungsrisiko wird darauf &hnlich wie
beim RQmixanhand des héchsten SUM RQ, also des SUM RQ fir die empfindlichste Gruppe,
abgeleitet. Durch diesen Ansatz kann das Risiko fir die verschiedenen Organismengruppen
spezifischer beurteilt werden und eine Verrechnung der Ergebnisse verschiedener Organis-
mengruppen wird vermieden. Dazu muissen jedoch fir jede Substanz Toxizitatsdaten fur die
verschiedenen Organismengruppen recherchiert und die jeweilige Sensitivitat durch einen
Vergleich der fur die Organismengruppen ermittelten okotoxikologischen Daten bewertet wer-
den.
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Unter Berticksichtigung des héheren Arbeitsaufwandes der erweiterten Mischungsrisikobe-
wertung durch den RQmix oder des differenzierten SUM RQ sind diese ausfuhrlichen mi-
schungstoxikologischen Auswertungen eher fir umfangreiche Datensatze, z.B. von Uber-
blicksmessstellen der WRRL, aus umfassendem investigativem Monitoring oder anderen Son-
dermessprogrammen, zu empfehlen. Die Auswertungen kleiner Datensatze liefern nur be-
grenzte Informationen Uber die tatsachlichen Mischungsrisiken. Die Verwendung des SUM RQ
zur ersten Einschatzung der Mischungstoxizitat ist dagegen erganzend zu der standardmafi-
gen einzelstoffbasierten Bewertung einfach umzusetzen und daher zu empfehlen. Die mi-
schungstoxikologische Bewertung kann insbesondere bei der Giberschlagigen Betrachtung re-
levanter Substanzen oder bei der Priorisierung bedenklicher Probestellen und wichtiger Ein-
tragspfade helfen. Mit diesen Informationen kann die Entwicklung von MalRnahmen zur Ver-
besserung der Gewasserqualitat unterstitzt werden. Bei dem Vergleich von Mischungsrisiko-
bewertungen verschiedener Datensatze muss wiederum bericksichtigt werden, dass das be-
rechnete Mischungsrisiko stark vom Monitoringdesign abhangt. Wurde die Probenahme, z.B.
die Anzahl oder Auswahl der gemessenen Substanzen, verandert, muss dies in der Bewertung
des Mischungsrisikos bertcksichtigt werden.
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5 Fazit und Ausblick

Die Lebensgemeinschaften in den Einzugsgebieten der Erft und der Wupper werden einer
Vielzahl chemischer Substanzen und sich verandernder Stoffmischungen ausgesetzt. In den
Unterschungszeitraumen fihrte zum einen ein kontinuierlicher Eintrag verschiedener Arznei-
mittel aus KA-Abldufen und zum anderen eine anhaltende Belastung mit verschiedenen, im
Jahresverlauf variierenden Pestiziden in beiden Einzugsgebieten zu hohen akuten und chro-
nischen Mischungsrisiken. Toxischer Stress wurde im akuten Bereich insbesondere fir die
Gewasserflora, im chronischen Bereich fir die Fische identifiziert. Die aquatischen Invertebra-
ten wurden nach den Auswertungen dieses Projekts in geringerem Anteil im Wesentlichen
durch Industriechemikalien und Arzneimittel beeinflusst. Die fur diese Organismen besonders
relevante Stoffgruppe der Insektizide wurde nur im begrenzten Umfang gemessen und konnte
daher nur in Einzelfallen in der Risikobewertung beriicksichtigt werden. Insgesamt trug jeweils
nur eine begrenzte Anzahl an Substanzen maf3geblich zu den Mischungsrisiken jeder Probe
bei. Diese Substanzen unterschieden sich jedoch saisonal und regional stark; sie missen da-
her im Einzelfall fur jedes Gewésser und jede Organismengruppe betrachtet werden.

Beide in diesem Projekt diskutierten auf dem Konzept der Konzentrationsaddition basierenden
Bewertungsansatze kénnen fur eine konservative Bewertung der Mischungsrisiken verwendet
werden. Im Gegensatz zu der Risikobewertung auf Basis der Einzelstoffe werden dabei auch
additive Effekte verschiedener Mischungskomponenten berlicksichtigt. Dadurch kann die tat-
sachliche Hohe des Belastungsrisikos besser erfasst werden. Dariiber hinaus kénnen Mi-
schungsrisiken Uber langere Zeitraume betrachtet werden, so dass wiederkehrender oder an-
haltender toxischer Stress fur bestimmte Organismengruppen erfasst wird. Insgesamt wird die
stoffliche Belastung eines Gewassers durch Mischungsbewertungen umfassender und reali-
tatsnaher beschrieben als durch Bewertungen auf Basis der Einzelstoffe. Insbesondere die
Auswertung der stofflichen Treiber kann die Bewertung der Gewasserqualitat und die Planung
von Mal3nahmen zur Verringerung der stofflichen Belastung sowie die Entwicklung von Be-
wirtschaftungsplanen zielgerichtet unterstitzen.

Um die mischungstoxikologischen Verfahren in die Bewertung und das Management der Ge-
wasserqualitat zu integrieren, wird ein zweistufiges Bewertungsverfahren vorgeschlagen. Zu-
nachst kann eine einfache konservative Bewertung des Mischungsrisikos durch die Anwen-
dung des SUM RQ erfolgen. Da der SUM RQ auf der gleichen Datengrundlage wie die Einzel-
stoffbewertung basiert, kann die mischungstoxikologische Bewertung durch eine einfache
Summierung der RQs in der Risikobewertung erganzt werden. Wenn die Ergebnisse dieser
Auswertungen auf ein erhéhtes Mischungsrisiko hinweisen, kann eine detailliertere Bewertung
anhand des RQnmix oder auch einer Differenzierung des SUM RQ erfolgen. Dadurch kénnen
relevante Toxizitatstreiber, wichtige Eintragsquellen oder besonders beeinflusste Organismen-
gruppen betrachtet werden. Das berechnete Mischungsrisiko wird deutlich davon beeinflusst,
ob akute oder chronische Toxizitatsdaten bei den Rechnungen verwendet werden. Deshalb
sollten bei der Bewertung chronischer Risiken chronische Daten bertcksichtigt werden
(RQmix10), soweit die Datengrundlage ausreicht.

Bei der Bewertung des Mischungsrisikos missen die Unsicherheiten beider Bewertungsan-
satze bertcksichtigt werden. Generell gilt, dass Datenliicken sowohl der 6kotoxikologischen
als auch der chemischen Daten zu hoheren Unsicherheiten in der Risikobewertung fiihren.
Neben der Auswahl und Anzahl der analysierten Substanzen hat dartiber hinaus die Messana-
lytik einen hohen Einfluss auf die Risikobewertung.
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Insbesondere bei Stoffen mit einer hohen Toxizitat und niedrigen Wirkschwellen konnen durch
hohe Nachweisgrenzen Umweltrisiken unterschatzt werden. Detaillierte mischungstoxikologi-
sche Auswertungen, wie die Anwendung des RQmix, sollten wegen des deutlich hheren Ar-
beitsaufwands vor allem fir umfangreiche Datensatze erfolgen. Zudem mussen bei der Be-
wertung und insbesondere bei dem Vergleich der Bewertungsergebnisse verschiedener Da-
tensatze das zugrundeliegende Probenahmedesign berlicksichtigt werden. Dies gilt auch fur
die Bewertung der Veranderung der Gewasserbelastung Uber die Zeit.

In diesem Projekt wurden die Mischungsrisiken wichtiger Stoffgruppen, wie Arzneimittel, Pflan-
zenschutzmittel und Industrie- und Haushaltschemikalien, gegeniiber verschiedenen Organis-
mengruppen betrachtet. Dabei wurden die Mischungseffekte auf der Basis von ¢kotoxikologi-
schen Daten aus standardisierten Labortests bewertet. Um den Zusammenhang zwischen der
stofflichen Belastung der Gewasser und der im Gewasser vorhandenen Lebensgemeinschaft
genauer zu erfassen, missen weitere Einflussfaktoren berticksichtigt werden. In einem Folge-
projekt plant das LANUV im Auftrag des MULNV daher multivariate Auswertungen der fir
NRW vorliegenden umfangreichen Monitoringdaten. Neben den (mischungs-) toxikologischen
Effekten der bereits betrachteten Spurenstoffe sollen Stressoren, wie Metalle und Nahrstoffe,
aber auch hydrologische und strukturelle Verdnderungen einbezogen werden. Ziel der Aus-
wertungen ist es, die Einflussfaktoren zu ermitteln, die besonders stark zur Gesamtbelastung
der aquatischen Lebensgemeinschaft beitragen. Die Ergebnisse der Analysen sollen eine ziel-
gerichtete MalRnahmenplanung zur Verbesserung der Gewasserqualitat und damit das Errei-
chen eines guten 6kologischen und chemischen Zustands der Gewasser in NRW unterstitzen.
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7 Anhang

Anhang 1: Stationierung der Probenahmestellen im Einzugsgebiet der Wupper. Das Sondermesspro-
gramm wurde durchgefuhrt vom Wupperverband.

Messstelle Gewasser Wupperverband
Stationierung [km]
1 vor KA Marienheide Wupper 107,86
2 nach KA Marienheide Pulvermiihle Krommenohl | Wupper 105,97
3 Huckeswagen vor Klarwerk Auenpark Wupper 87,89
4 vor KA Radevormwald Wupper 68,79
5 nach KA Radevormwald ehem. Wehr Wupper 67,81
Oedeschlenke
6 vor Stadt Wuppertal Pegel Laaken Wupper 57,53
vor KA Schwelm Schwelme 4,17
nach KA Schwelm neben Briicke ehem. Schwelme 3,59
Autokino
9 nach W/vor KA Buchenhofen Pegel Rutenbeck Wupper 41,58
10 vor KA Kohlfurth am Absperrzaun fur Schafe Wupper 35,92
11 nach KA Kohlfurth Kanuanleger Miingsten Wupper 32,56
12 vor KA Burg Kindergarten Wupper 27,34
13 nach KA Burg Autobriicke Gluder Wupper 24,82
14 vor Mindung der Dhiinn Pegel Opladen Wupper 5,33
15 vor KA Dhinn Ful3gangerbricke an KA kleine Dhiinn 0,83
16 vor KA Odenthal Dhinn 13,25
17 nach KA Odenthal Autobriicke Hummelsheim Dhinn 10,91
18 nach Mindung Mutzbach LAGA Strecke bei Dhiinn 0,97
Barrig
19 vor KA Wermelskirchen Wanderwegbrlicke Eifgenbach 14,55
20 nach KA WK und Dhiinn Schullandheim Neue Eifgenbach 11,27
Muhle
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Anhang 2: An den Probestellen des Wupperverbands gemessene Substanzen mit Messverfahren und
Bestimmungsgrenze im Gewasser. Das Sondermessprogramm wurde durchgefiihrt vom
Wupperverband.
Substanz Kategorie Mess- Einheit Bestimmungs-
verfahren* grenze
(Gewasser)
1 Bor Schwermetalle ICP-OES mg/l 0,01
2 Zink Schwermetalle ICP-OES mg/l 0,02
3 Barium Schwermetalle ICP-MS mg/l 0,0003
4 Kupfer Schwermetalle ICP-MS mg/l 0,0007
5 Thallium Schwermetalle ICP-MS mg/l 0,0001
6 Titan Schwermetalle ICP-MS mg/l 0,0015
7 Cadmiun, geldst Schwermetalle ICP-MS mg/l 0,00002
8 Silber, geltst Schwermetalle ICP-MS mg/l 0,00002
9 lopamidol AZM LC-MS/MS po/l 0,05
10 Ciprofloxacin AZM ICP-MS ng/l 10
11 Clarithromycin AZM LC-MS/MS ng/l 10
12 Erythromycin AZM LC-MS/MS ng/l 10
13 Sulfamethoxazol AZM LC-MS/MS ng/l 5
14 N4-Acetylsulfa- AZM LC-MS/MS ng/l 5
methoxazol
15 Bezafibrat AZM LC-MS/MS ng/l 10
16 Bisoprolol AZM LC-MS/MS ng/l 5
17 Carbamazepin AZM LC-MS/MS ng/l 5
18 Diclofenac AZM LC-MS/MS ng/l 10
19 Ibuprofen AZM LC-MS/MS ng/l 10 -20**
20 Metoprolol AZM LC-MS/MS ng/l 5
21 Sotalol AZM LC-MS/MS ng/l 5
22 Bisphenol A Industrie- LC-MS/MS po/l 0,05 - 0,10**
chemikalie
23 Benzotriazol Industrie- GC-MS pg/l 0,10
chemikalie
24 Methylbenzotriazole Industrie- LC-MS/MS po/l 0,10
chemikalie
25 TCPP Industrie- LC-MS/MS po/l 0,05
chemikalie
26 Benz[a]pyren PAK LC-MS/MS pg/l 0,01
27 Benz[b]fluoranthen PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
28 Benz[k]fluoranthen PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
29 Indeno(1,2,3-cd]- PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
pyren
30 Benz[g,h,i]perylen PAK GC-MS/MS | g/l 0,01
31 Naphthalin PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
32 Acenaphthylen PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
33 Acenaphthen PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
34 Fluoren PAK GC-MS/MS | g/l 0,01
35 Phenanthren PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
36 Anthracen PAK GC-MS/MS | pg/l 0,01
37 Fluoranthen PAK GC-MS/MS | g/l 0,01
38 Pyren PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
39 Benz[a]anthracen PAK GC-MS/MS | g/l 0,01
40 Chrysen PAK GC-MS/MS | ug/l 0,01
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Substanz Kategorie Mess- Einheit Bestimmungs-
verfahren* grenze
(Gewasser)
41 Dibenz[a,h]anthracen |PAK GC-MS/MS | pg/l 0,01
42 Dimethenamid PSM GC-MS/MS | g/l 0,05
43 Mecoprop (MCPP) PSM berechnet po/l 0,05
nach EPA

Spannbreite angegeben.

* Die Analytik erfolgte durch das Bergische Wasser- und Umweltlabor (bwl)

** Hinweis: Die Bestimmungsgrenze kann sich matrixbedingt erhéhen. Daher ist z.T. eine

Anhang 3: Ubersicht der in den Sondermessprogrammen in der Erft und Wupper nachgewiesenen
Substanzen ohne Beurteilungswert.

Substanz mit fehlendem Beur- | Substanzgruppe
teilungswert

Erft Bisoprolol AZM

(Anteil fehlend: 16 %) lopamidol AZM
Amidotrizoesaure AZM
Doxycyclin AZM
lomeprol AZM
Pentoxifyllin AZM
Sulfadiazin AZM

4-Hydroxy-diclofenac

AZM Metabolit

Iminostilben AZM Metabolit
CPA PSM
Chloramben PSM

Dimethylsulfamid

PSM Metabolit

Fenoxaprop-P

PSM Metabolit

Terbuthylazin-2-hydroxy

PSM Metabolit

2,4-Dichlorbenzoesaure

PSM Metabolit

Atrazin-desethyl-2-hydroxy

PSM Metabolit

Wupper
(Anteil fehlend: 13 %)

Bisoprolol

AZM

lopamidol

AZM

N4-Acetylsulfamethoxazol

AZM Metabolit
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Anhang 4: Datengrundlage 6kotoxikologischer Daten fiir die Substanzen des Sondermessprogramms
in der Erft in 2016/2017.
Erft Gesamt PSM Andere AZM
Anzahl gemessener Substanzen 153 100 41 12
Anzahl bestimmter Substanzen 98 55 31 12
Akutes Basis-Set vorhanden* 76 % 91 % 92 % 42 %
Chronisches Basis-Set vorhanden* 54 % 76 % 25 % 26 %
Alge 86 % 91 % 100 % 71 %
ECso MZB 87 % 95 % 100 % 68 %
(Akute Toxizitat) Fisch 78 % 95 % 92 % 42 %
Makrophyt 50 % 69 % 25 % 26 %
Alge 81 % 87 % 92 % 65 %
EC10/NOEC MZB 77 % 84 % 83 % 61 %
(Chronische Toxizitat) Fisch 58 % 84 % 25% 26 %
Makrophyt 47 % 58 % 33% 32 %
* Komplettes Set akuter bzw. chronischer 6kotoxikologischer Daten zu den biologischen Qualitats-
komponenten Alge, MZB und Fisch.
Vollstandige Listen der verwendeten 6kotoxikologischen Daten auf Anfrage erhéltlich.

Anhang 5: Datengrundlage ¢kotoxikologischer Daten fur die Substanzen des Sondermessprogramms
in der Wupper in 2015/2016.
Wupper Gesamt PSM Andere AZM PAK
Anzahl gemessener Substanzen 35 2 4 13 16
Anzahl detektierter Substanzen 24 2 4 13 5
Akutes Basis-Set vorhanden* 50 % 100 % 75 % 54 % 0%
Chronisches Basis-Set vorhanden* 46 % 100 % 25 % 38 % 60 %
Alge 63 % 100 % 100 % 69 % 0%
ECso MzZB 83 % 100 % 100 % 69 % 100 %
(Akute Toxizitat) Fisch 58 % 100 % 75 % 54 % 40 %
Makrophyt 42 % 100 % 50 % 46 % 0%
Alge 79 % 100 % 100 % 69 % 80 %
EC1/NOEC MZB 79 % 100 % 100 % 69 % 80 %
(Chronische Toxizitat) | Fisch 46 % 100 % 25 % 38 % 60 %
Makrophyt 50 % 100 % 75 % 38 % 40 %
* Komplettes Set akuter bzw. chronischer 6kotoxikologischer Daten zu den biologischen Qualitats-
komponenten Alge, MZB und Fisch.
Vollstandige Listen der verwendeten okotoxikologischen Daten auf Anfrage erhaltlich
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Anhang 6: Substanzen mit haufiger Beurteilungswert-Uberschreitung in der Erft in 2016/2017.
Substanz Anzahl an Beurtei- % Beurteilungswert Beurteilungswert
lungswert-Uber- Uberschreitungen [ng/1]
schreitungen
1 | Diclofenac 435 47,1 % 0,05
2 | lbuprofen 251 27,2% 0,01
3 | Triclosan 50 5,4 % 0,02
4 | Flufenacet 20 2,1% 0,04
5 | Carbamazepin 19 2,1% 0,5
6 | Isoproturon 15 1,6 % 0,3
7 | Chloridazon 11 12% 0,1
7 | Dimethenamid 11 12% 0,2
7 | Nicosulfuron 11 12% 0,009
7 | Erythromycin 11 1.2% 0,2
7 | Metazachlor 11 12% 0,02
8 | Metribuzin 10 1,1% 0,058
8 | Clarithromycin 10 1,1% 0,13
9 | Imidacloprid 8 0,8 % 0,002
10 | Bisphenol A 7 0,7% 0,2
Anhang 7: Substanzen mit haufiger Beurteilungswert-Uberschreitung in der Wupper in 2015/2016.
Substanz Anzahl an Beurtei- % Beurteilungswert Beurteilungswert
lungswert-Uber- Uberschreitungen [ng/l]
schreitungen
1 | Diclofenac 155 59,2 % 0,05
2 | Fluoranthen 17 6,5 % 0,0063
3 | Benz[b]fluoranthen 16 6,1 % 0,03
4 | Mecoprop (MCPP) 14 53 % 0,10
4 | Pyren 14 53 % 0,0023
5 | Benz[a]pyren 11 4,2 % 0,00017
6 | Clarithromycin 9 34% 0,13
7 | Carbamazepin 7 2,7% 0,50
8 | Ciprofloxacin 6 2,3% 0,09
9 | Ibuprofen 4 1,5% 0,01
9 | Bisphenol A 4 15% 0,20
10 | Dimethenamid 3 11% 0,20
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Anhang 8: Wichtige Treiber der akuten Mischungstoxizitat auf Basis des RQmix.akut in der Erft in 2016/2017.
Alge MZB Fisch Makrophyt

Anzahl Proben mit 126 Anzahl Proben mit 3 Anzahl Proben mit 0 Anzahl Proben mit 113

SUM TU = 0,01 SUM TU = 0,01 SUM TU = 0,01 SUM TU = 0,01

%Proben mit SUM TU 0 %Proben mit SUM TU o %Proben mit SUM o %Proben mit SUM o

> 0,01 25 % > 0,01 1% TU 2 0,01 0% TU > 0,01 22%

Substanz Mittlere | %Proben* | Substanz Mittlere | %Proben* Substanz | Mittlere | %Proben* | Substanz Mittlere | %Proben*

%TU %TU %TU %TU

Mono- 88 10 % | Dichlorvos 100 33 % Flufenacet 74 18 %

linuron

Flufenacet 74 16 % | Diazinon 95 67 % Nicosulfu- 63 10 %
ron

Diuron 71 11 % | HHCB 3 100 % Dimethena- 48 44 %
mid

Triclosan 63 40 % | Isoproturon 1 33% Epoxicona- 42 21 %
zol

Clarithro- 62 8 % Metazach- 34 10 %

mycin lor

Fenpropi- 96 3% Terbuthyla- 32 42 %

din zin

Chlorto- 44 23 % Isoproturon 30 39 %

luron

Dimethen- 32 23 % Metribuzin 26 11 %

amid

Terbuthyl- 14 23 % Diuron 25 7%

azin

Isoproturon 7 40 % Chlorto- 17 22%
luron

Erythro- 16 9% MCPA 5 72 %

mycin

Metribuzin 15 7% Sulfame- 5 48 %
thoxazol

Terbutryn 13 7% Triclosan 4 19 %

*Anteil der Proben mit Befund und einer SUM TU = 0,01
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Anhang 9: Wichtige Treiber der chronischen Mischungstoxizitat auf Basis des RQmix,1000 in der Erft in 2016/2017.
Alge MZB Fisch Makrophyt
Anzahl Proben mit 298 Anzahl Proben mit 171 Anzahl Proben mit 83 Anzahl Proben mit 274
SUM TU 2= 0,001 SUM TU = 0,001 SUM TU = 0,001 SUM TU = 0,001
%Proben mit SUM TU %Proben mit SUM %Proben mit SUM %Proben mit SUM
> 0,001 45,3 % TU 2 0,001 34,0 % TU 2 0,001 16,5% TU = 0,001 54,5%
Substanz Mittlere | %Proben* | Substanz | Mittlere | %Proben* | Substanz | Mittlere | %Proben* | Substanz Mittlere | %Proben*
%TU %TU %TU %TU
Isoproturon 30 40% | HHCB 72 100% | HHCB 76 100% | MCPA 17 67%
Terbuthyl- 44 32% | 1H-Ben- 6 99% | TDCPP 4 99% | Sulfametho- 34 49%
azin zotriazol xazol
Triclosan 63 22% | Isoprotu- 20 40% | 4-Methyl- 2 94% | Isoproturon 55 36%
ron benzotria-
zol
Dimethen- 43 22% | Diazinon 95 1% | Trifluralin 83 2% | Terbuthyl- 49 27%
amid azin
Chlorto- 46 14% | Trifluralin 56 1% | Prosulfo- 22 2% | Dimethen- 49 19%
luron carb amid
Flufenacet 74 9% | Linuron 52 1% Chlortoluron 20 11%
Diuron 71 6% | Prosulfo- 25 1% Epoxicona- 42 9%
carb zol
Mono- 88 6% Flufenacet 74 7%
linuron
Clarithro- 62 4% Diuron 41 5%
mycin
Fenpropi- 96 2% Nicosulfu- 63 1%
din ron

*Anteil der Proben mit Befund und einer SUM TU = 0,001
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Anhang 10: Wichtige Treiber der chronischen Mischungstoxizitat auf Basis des RQmix10 in der Erft in 2016/2017.
Alge MZB Fisch Makrophyt

Anzahl Proben mit 103 Anzahl Proben mit 18 Anzahl Proben mit 453 Anzahl Proben mit 68

SUM TU 20,1 SUMTU=0,1 SUMTU = 0,1 SUMTU = 0,1

%Proben mit SUM 0 %Proben mit SUM o %Proben mit SUM o %Proben mit SUM o

TU 2 0,1 20,5 % TU 2 0,1 3.6% TU 2 0,1 90,1 % TU 201 13,5%

Substanz Mittlere | %Proben* | Substanz Mittlere | %Proben* Substanz | Mittlere | %Proben* Substanz Mittlere | %Proben*

%TU %TU %TU %TU
Triclosan 64 50 % | Carbama- 9 94 % | Diclo- 78 98 % | Sulfame- 6 59 %
zepin fenac thoxazol

Chlorto- 56 27 % | Isoproturon 37 61 % | Ibuprofen 42 55 % | Dimethen- 49 50 %

luron amid

Terbuthyl- 29 24 % | Clarithro- 60 56 % | Trifluralin 51 0,4 % | Terbuthyl- 9 41 %

azin mycin azin

Dimethen- 27 24 % | Diazinon 88 11 % Flufenacet 89 29 %

amid

Flufenacet 53 17 % | Dichlorvos 100 6 % Epoxicona- 14 28 %
zol

Mono- 68 11 % | Prosulfo- 70 6 % Metribuzin 55 18 %

linuron carb

Clarithro- 34 10 % Nicosulfu- 67 16 %

mycin ron

Terbutryn 27 9% Metaza- 53 16 %
chlor

Metribuzin 24 8% Erythro- 24 6 %
mycin

Fenpropi- 95 4%

din

*Anteil der Proben mit Befund und einer SUM TU = 0,1
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Anhang 11: Wichtige Treiber der akuten Mischungstoxizitat auf Basis des RQmixakutin der Wupper in 2015/2016.
Alge MZB Fisch Makrophyt
Anzahl Proben mit 99 Anzahl Proben mit 19 Anzahl Proben mit 0 Anzahl Proben mit 13
SUM TU = 0,01 SUM TU = 0,01 SUM TU = 0,01 SUM TU = 0,01
%Proben mit SUM TU 0 %Proben mit SUM TU o %Proben mit SUM o %Proben mit SUM o
> 0,01 41% > 0,01 8% TU 2 0,01 0% TU > 0,01 5%
Substanz Mittlere | %Proben* | Substanz Mittlere | %Proben* Substanz | Mittlere | %Proben* | Substanz Mittlere | %Proben*
%TU %TU %TU %TU
Clarithro- 91,6 100 % | Benz[a]py- 59 58 % Dimethen- 90 85 %
mycin ren amid
Dimethen- 20,4 11 % | Fluoran- 57 89 % Sulfame- 17 100 %
amid then thoxazol
Erythro- 5,3 79 % 22 63 % Ciprofloxa- 8 69 %
mycin Pyren cin
Metoprolol 11 100 % | Benzotria- 1 89 % 1 100 %
zol Diclofenac
Sulfame- 0,7 99 %
thoxazol

*Anteil der Proben mit Befund und einer SUM TU = 0,01
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Anhang 12: Wichtige Treiber der akuten Mischungstoxizitat auf Basis des RQmix,1000 in der Wupper in 2015/2016.
Alge MZB Fisch Makrophyt
Anzahl Proben mit 145 | Anzahl Proben mit SUM 23 | Anzahl Proben mit SUM 17 Anzahl Proben mit 63
SUM TU = 0,001 TU = 0,001 TU = 0,001 SUM TU = 0,001
%Proben mit SUM 60,4 % %Proben mit SUM 9,6 % %Proben mit SUM 7,1 % %Proben mit SUM 26,3 %
TU = 0,001 TU = 0,001 TU = 0,001 TU 20,001
Substanz Mittlere | %Proben | Substanz Mittlere | %Proben | Substanz Mittlere | %Proben | Substanz Mittlere | %Proben
%TU %TU %TU %TU
Clarithro- 93,6 100 % | Benz[a]pyren 58,9 48 % | Fluoranthen 97,4 100 % | Dimethen- 89,7 17 %
mycin amid
Dimethen- 20,4 8 % | Fluoranthen 56,8 74 % | 4-/5-Methyl- 1,9 82 % | Sulfame- 67,0 98 %
amid benzotriazol thoxazol
(Summe)
Erythro- 54 57 % | Pyren 33,5 61 % | Bisphenol A 1,0 6 % | Ciprofloxa- 23,7 65 %
mycin cin
Metoprolol 1,0 100 % | Benz[b]fluor- 51 74 % | Tris(2-chlor- 0,4 76 %
anthen isopropyl)-
phosphat
(TCPP)
Sulfame- 0,7 94 % | Benzotriazol 45 87 % | Carbamaze- 0,3 88 %
thoxazol pin
Bisphenol A 19 13 % | Ibuprofen 0,2 6 %

*Anteil der Proben mit Befund und einer SUM TU = 0,001
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Anhang 13: Wichtige Treiber der chronischen Mischungstoxizitat auf Basis des RQmix,10 in der Wupper in 2015/2016.
Alge MZB Fisch Makrophyt
Anzahl Proben mit 7 Anzahl Proben mit 6 | Anzahl Proben mit SUM 155 Anzahl Proben mit 11
SUM TU 20,1 SUMTU =0,1 TU 20,1 SUMTU =0,1
%Proben mit SUM 29% %Proben mit SUM 25% | %Proben mit SUM TU = 64,6 % %Proben mit SUM 4,6 %
TU 20,1 TU 20,001 0,001 TU 20,001
Substanz Mittlere | %Proben | Substanz Mittlere | %Proben | Substanz Mittlere | %Proben | Substanz Mittlere | %Proben
%TU %TU %TU %TU
Dimethen- 52,8 71 % | Clarithromycin 41,6 100 % | Diclofenac 97,4 100 % | Dimethen- 85,8 100 %
amid amid
Clarithro- 34,3 100 % | Benz[a]pyren 33,1 50 % | Ibuprofen 69,2 3 % | Sulfame- 8,7 100 %
mycin thoxazol
Benz[a]py- 23,3 43 % | Carbamazepin 15,1 100 % | Fluoranthen 3,4 10 % | Ciprofloxa- 3,4 64 %
ren cin
Pyren 15,6 29 % | Fluoranthen 13,4 33 % | Bisphenol A 2,8 10 % | Erythro- 2,3 100 %
mycin
Erythro- 4.8 100 % | Bezafibrat 11,5 100 % | Benz[a]pyren 2,4 6 %
mycin
Metoprolol 3,4 100 % | Pyren 7,0 33 % | Naphthalin 0,3 1%
Fluoranthen 2,7 29 % | Benzotriazol 4,5 100 %
4-/5-Methyl- 2,1 100 %
benzotriazol
(Summe)

*Anteil der Proben mit Befund und einer SUM TU = 0,1
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Anhang 14: Variation der chronischen Mischungsrisiken auf Basis des mittleren RQmix,chr und SUM RQ
bei einer Reduktion der gemessenen Diclofenac Konzentrationen um 20 %, 80 % und
100 %.
Mittlerer RQmix,10 Mittlerer SUM RQ
100 % Diclofenac 10,2 14,1
80 % Diclofenac 8,8 12,7
20 % Diclofenac 4,9 8,7
0 % Diclofenac 3,9 7,3
%Reduktion des RQmix.10 %Reduktion des SUM RQ
80 % Diclofenac 14 % 10 %
20 % Diclofenac 52 % 38 %
0 % Diclofenac 61 % 48 %
Anhang 15: Treiber der Mischungstoxizitat auf Basis des SUM RQ in der Erft und Wupper.
Erft Wupper
Substanz* gggifrer %Proben** | Substanz 2222§rer %Proben**
Diclofenac 65,5 97,2 % Benz[a]pyren 85,1 4,6 %
Imidacloprid 62,9 1,7 % Diclofenac 67,2 70,0 %
Nicosulfuron 36,1 2,4% Ibuprofen 59,3 1,7 %
Ibuprofen 34,5 54,4 % Benz[b]fluoranthen 33,0 142 %
Fenpropidin 32,8 0,9 % Pyren 30,2 5,8 %
Metazachlor 15,0 2,4% Bisphenol A 20,0 8,8 %
Flufenacet 111 4,3 % Fluoranthen 15,2 7,1%
Monolinuron 10,4 2,8% Mecoprop (MCPP) 12,9 5,8 %
Metribuzin 8,9 2,6 % Ciprofloxacin 5,7 23,3 %
Chloridazon 7.4 50% Dimethenamid 49 4,6 %
Bisphenol A 54 21,3 % Clarithromycin 4,7 57,5 %
Diuron 51 3,0% Carbamazepin 3,0 67,5 %
Triclosan 5,0 11,1% Sulfamethoxazol 1,8 62,1 %
Terbuthylazin 4,6 15,8 % Erythromycin 1,7 34,2%
Isoproturon 4,0 21,3 % Benzotriazol 1,2 64,6 %
Dimethenamid 3,6 11,1%
Terbutryn 29 2,0%
Tebuconazol 2,3 10,4 %
Chlortoluron 2,1 6,7 %
Mecoprop (MCPP) | 2,1 30,4 %
*Fur die Erft ist eine Auswabhl relevanter Treiber bis zu einem mittleren %RQ = 2,0 angegeben.
**Der Prozentanteil bezieht sich auf die Proben mit einem SUM RQ = 1.

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 104
-67/67 -




Landesamt fur Natur, Umwelt und
Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen

LeibnizstraBe 10

45659 Recklinghausen
Telefon 02361 305-0
poststelle@lanuv.nrw.de

www.lanuv.nrw.de



