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1 Abkiirzungen

ARGE Arbeitsgemeinschaft fiir die Reinhaltung der Elbe

BAF Bioakkumulationsfaktor

BCF Biokonzentrationsfaktor (bioconcentration factor)

BOD Biologischer Sauerstoffverbrauch (biological oxygen demand)

BR Biosphérenreservat

CAS Chemical Abstract Service

d Tag(e)

EC50 Konzentration, bei der 50 % der Versuchsorganismen einen bestimmten Effekt
zeigen; Angabe z.B. in mg/l

ELS Early-Life-Stage Test

FG Feuchtgewicht/Frischmasse

GA Gebietsausschnitt

GTP v-Glutamyltranspeptidase

h Stunde(n)

i.p. intra peritoneal

IC50 in Rezeptorbindungsstudien: Konzentration der Testsubstanz, bei der die Bindung
der markierten Standardsubstanz an einen Rezeptor um 50 % gehemmt wird.

LC50 letale Konzentration fiir 50 % der Versuchsorganismen (z.B. in mg/1)

LD50 letale Dosis fiir 50 % der Versuchsorganismen (z.B. in mg/kg Korpergewicht)

LOEC experimentell bestimmte niedrigste Konzentration, bei der eine von der Kontrolle

signifikant verschiedene Wirkung einer Substanz beobachtet wurde (lowest
observed effect concentration)

LOD Limit of determination

logKow Dekadischer Logarithmus des Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten
(= logPow)

logKoc Dekadischer Logarithmus des auf organischen Kohlenstoff normierten Partikel-
Wasser-Verteilungskoeffizienten

MW arithmetischer Mittelwert

Med Median

NOEC experimentell bestimmte Konzentration, bei der keine Wirkung einer
Substanz beobachtet wurde (no observed effect concentration)

NP Nationalpark

NRW Nordrhein-Westfalen

P Perzentil

PA Probenart

PNEC abgeschitzte Konzentration, bei der bei Organismen keine Wirkung einer
Substanz mehr zu erwarten ist (predicted no effect concentration)

PNF Probenahmefliache

PNG Probenahmegebiet

RIFM Research Institute for Fragrance Materials

RIVM Rijksinstituut voor Volksgezondheit en Milieu, Bilthoven, NL
(National Institute of Public Health and the Environment)

SH Schleswig-Hostein

TM/TG Trockenmasse/Trockengewicht

UPB Umweltprobenbank

wwt wet weight

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben Seite 4 von 148

Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005



2 Zusammenfassung der Ergebnisse der retrospektiven Untersuchung aquatischer
Biota der UPB auf synthetische Moschusverbindungen

Polycyclische Moschusverbindungen und Nitro-Moschusverbindungen zdhlen zu den wichtigsten Duft-
stoffen und werden in einer Vielzahl von Kosmetika sowie Reinigungs- und Pflegeprodukten verwendet.
Es handelt sich dabei um synthetische Substanzen, die mit dem aus dem Driisensekret von Moschustieren
gewonnenen Moschus und einer Reihe weiterer Naturprodukte mit moschusartigem Geruch keine struktu-
relle Verwandtschaft haben.

In marinen (Blasentang, Miesmuschel, Aalmuttermuskulatur, Silberméwenei) und limnischen (Dreikant-
muschel, Brassenmuskulatur) Biotaproben der UPB wurde eine geringe Kontamination mit Nitro-
Moschusverbindungen festgestellt, die zudem einen riickldufigen Trend aufweist. Im Gegensatz dazu
konnten z.T. extrem hohe Belastungen der Proben mit polycyclischen Moschusverbindungen nachgewie-
sen werden, wobei die Galaxolide (HHCB) und die Tonalide (AHTN) dominierten. Dieser Befund ent-
spricht Erhebungen, wonach innerhalb der synthetischen Moschusverbindungen die polycyclischen Mo-
schus-Duftstoffe am Weltmarkt mit derzeit ca. 85% den grofiten Anteil stellen. Der Anteil der Nitro-
Moschus-Duftstoffe liegt mit ca. 12% deutlich niedriger. In Deutschland wird zudem Moschus-Xylol auf-
grund einer Selbstverpflichtung des Industrieverbandes Korperpflege und Waschmittel (IKW) seit 1994

nicht mehr in neuen Produkten eingesetzt.

Bedingt durch den Eintrag in die aquatische Umwelt, der iiberwiegend aus Kldranlagenabldufen erfolgt, ist
ein deutliches Gefille in den Duftstoff-Gehalten der Organismen aus dem limnischen hin zum marinen
Bereich festzustellen.

Miesmuscheln des niedersichsischen Wattenmeeres wiesen im Untersuchungszeitraum 1986 bis 2000
schwankende Werte von 0,5-1,7 pg/kg FG HHCB und 0,4-2,5pug/kg FG AHTN auf; die Belastung mit
Nitro-Moschusverbindungen war durchweg niedrig und liegt seit 1996 immer unter der BG von 0,1pug/kg
FG. Miesmuscheln der deutschen Ostseekiiste sind nur geringfiigig mit Duftstoffen kontaminiert, die ge-
fundenen Werte lagen im Zeitraum 1992 bis 2000 knapp oberhalb oder unter der BG.

Anhand der Untersuchungen von Brassenmuskulatur des aktuellsten Probenahmejahres 2003 ergibt sich
folgende Reihung der Probenahmegebiete in Bezug auf die der Belastung limnischer Systeme mit synthe-
tischen Moschusverbindungen: Belauer See << Mulde < Donau < Elbe < Rhein < Saale << Saar.
Elbefische wiesen 2003 iiber den deutschen Flussabschnitt Gehalte an HHCB von 10-75 ug/kg FG und an
AHTN von 0,8-8,7 ng/kg FG auf. In den Jahren davor war die Belastung der Brassen an allen Probenah-
mestellen mit Ausnahme Blankenese héher. An letztgenannter Probenahmestelle scheint die HHCB-
Belastung nach einem deutlichen Riickgang 1998 auf niedrigerem Niveau zu stagnieren wéhrend im Ober-
lauf der Elbe an der PNF Prossen die HHCB-Gehalte steigende Tendenz aufweisen. An den anderen Elbe-
Probenahmestellen sanken die HHCB-Belastungen im Beobachtungszeitraum ab. Die AHTN Gehalte
zeigen dagegen ein einheitlicheres Bild, das an allen Probenahmestellen an der Elbe auf ein stetiges Sin-
ken der AHTN-Belastung mit fortschreitender Zeit schlieen ldsst. Auch in den Elbe-Nebenfliissen Saale
und Mulde sind die HHCB- und AHTN-Belastungen gesunken. Allerdings ist fiir HHCB seit 2000 eher
ein Stagnieren der Konzentrationen als ein Absinken ersichtlich.

Die Gehalte an synthetischen Moschusverbindungen in Brassen aus dem Rhein sind an der Probenah-

mestelle Iffezheim am hochsten. Sowohl flussaufwirts als auch abwérts von diesem Probenahmeort sin-
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ken die Gehalte in der Brassenmuskulatur. An den Probenahmeorten selbst ist der zeitliche Verlauf der
Belastung uneinheitlich. Wahrend die AHTN-Gehalte im Beobachtungszeitraum an allen PNF des Rheins
besténdig absinken stagnieren die HHCB-Werte an den PNF Weil, Koblenz und Bimmen seit ca. 1999
nach einem auf die Vorjahre bezogenen deutlichen Riickgang bzw. zeigen allenfalls eine ganz leichte
Tendenz zum sinken. In Iffezheim steigen die HHCB-Konzentrationen seit 2000 sogar wieder an. Die
HHCB-Konzentrationen in Brassenmuskulatur aus dem Rhein lagen in den Jahren 1995-2003 in einem
Bereich von 29-419 pg/kg FG und die AHTN-Konzentrationen bei 3,2-65,3 pg/kg FG.

Fiir die Donau liegen nur Messungen aus den Jahren 2002 und 2003 vor. Diese zeigen hinsichtlich der
HHCB- und AHTN-Belastung ein mit dem Rhein bei Koblenz bzw. Bimmen vergleichbares Bild. Die auf
Frischgewicht bezogenen Messwerte liegen zwischen ca. 38 und 78 pg HHCB/kg und 3-5 pg AHTN/kg.
Alle drei Probenahmeorte entlang der Donau weisen in etwa das gleiche Belastungsprofil auf.

In der Saar ist die Exposition von Fischen mit synthetischen Moschusverbindungen mit Abstand am
hochsten; im Zeitraum 1994-2003 wurden HHCB-Konzentrationen von 366-2005 pg/kg FG und AHTN-
Konzentrationen von 22-605 ug/kg FG nachgewiesen. Auch relativ wenig im Gebrauch befindliche Duft-
stoffe (ADBI, AHDI, ATII) konnten in den Saarbrassen in Konzentrationen bis zu 50 pg/kg FG nachge-
wiesen werden. Dieses Ergebnis steht in klarem Gegensatz zu den Befunden von allen anderen PNF, wo
nur Spuren dieser Substanzen analysiert werden konnten. In allen Fischproben stieg im Beobachtungszeit-
raum die Belastung mit HHCB relativ zu AHTN an.

Hinsichtlich der okotoxikologischen Relevanz der im Fischkdrper nachgewiesenen Duftstoff-Gehalte
konnen keine definitiven Aussagen getroffen werden, da entsprechende Untersuchungen zu Langzeitwir-
kungen fehlen und zudem die Gewebekonzentrationen in Okotoxikologischen Tests in der Regel nicht
bestimmt werden. Eine vorsichtige Abschéitzung mittels publizierter BCFs deutet aber darauf hin, dass die
Expositionskonzentration der Fische in ,,Hot Spots“ (hier ist vor allem die Saar zu nennen) oberhalb der
PNEC fiir HHCB und AHTN liegen konnte.
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Summary of the results of the retrospective analyses of synthetic musk fragrances in aqua-
tic biota

Polycyclic musks and nitro musks belong to the most important synthetic fragrances and are used in a
variety of perfumes, soaps, detergents and cosmetics. These synthetic compounds don not have structural
similarities with the natural musks that are extracted from exocrine gland secretions of musk ox and musk

deer.

Samples of marine (bladder wrack, blue mussel, eel pout, seagull egg) and limnic biota (zebra mussel,
bream) showed only low levels of nitro musks with a downward trend. In contrast, polycyclic musks were
detected in occasionally extreme high concentrations. Galaxolide® (HHCB) and Tonalide® (AHTN) were
the dominant polycyclic musk compounds. These findings comply with the reported actual worldwide
annual production which is dominated by polycyclic musks (85 %). Nitro musks’ share in the worldwide
annual production is only 12 %. In Germany, musk xylene has not been used in new products since 1994

due to a voluntary ban by the German Industrieverband Korperpflege und Waschmittel (IKW).

The synthetic musks enter the aquatic environment mainly via sewage effluents. As a result, there is a
decrease in the fragrance levels within the organisms from the limnic to the marine environment.

Blue mussels from the Wadden Sea of Lower Saxony exhibited varying levels between 0.5 and 1.7 pg/kg
wwt HHCB and 0.4-2.5 pg/kg wwt AHTN in the observation period 1998-2000. Overall, the concentra-
tions of nitro musks were found to be lower than the levels of the polycyclic compounds in all samples
and were generally under the limit of determination (LOD) of 0.1 pug/kg wwt since 1996. Blue mussels
from the German eastern seaboard were only slightly contaminated with synthetic musk fragrances. The
levels found were either slightly above or below the LOD during the period from 1992 to 2000.

Based on the investigation of bream fillets of the latest year of the observation period (2003), the follow-
ing hierarchy in terms of exposure to synthetic musks of limnic biota at the different sampling sites could
be established:

Belauer See << Mulde < Donau < Elbe < Rhein < Saale < < Saar.

On German territory, fish from the Elbe river exhibited in 2003 levels of 10-75 pg/kg wwt of HHCB and
0.84-8.7 pg/kg fw of AHTN. During previous years, the exposure of breams had been higher at some
sampling points with exception of the sampling location Blankenese. At this location the HHCB-burden
appears to stay constant after a considerable drop from higher concentrations in previous years occurred in
1998 whereas in the upper reaches of the river at the sampling location Prossen the HHCB-concentration
appears to rise with time. At the other sampling locations along the river the HHCB-burden is declining
with time. The AHTN concentrations exhibit a more uniform pattern. They are steadily falling off at all
sampling points along the Elbe. In the Elbe tributaries Saale and Mulde the HHCB- and AHTN burdens
appear as well to decrease with time. However, since 2000 the HHCB level is rather staying constant than
to decrease any further.

The levels of synthetic musks in breams from the river Rhine are highest at the sampling site Iffezheim.
Upstream as well as downstream from this location the levels in bream fillet are decreasing. However,
concentration levels and time-dependent changes are different at different sampling sites. Whereas the
AHTN-levels are falling off steadily at all sites the HHCB-concentrations in samples of the sites Weil,
Koblenz and Bimmen appear to stay constant since 1999 after occurrence of a considerable drop com-
pared to concentrations prevailing in the years before 1999. At the site Iffezheim the HHCB-levels are
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rising again since 2000. Concentrations of HHCB in bream fillet were found to lie within 29 and 419
ug/kg wwt and the concentrations of AHTN within 3,2 and 65,3 ug/kg wwt during the observation period
1995-2003.

With regard to the river Donau only results for 2002 and 2003 are available, With respect to the HHCB
and AHTN burdens of bream fillet the situation in the Donau is comparable with the situation of the Rhine
at the sampling sites Koblenz and Bimmen in the same years. Wet weight related values are in the range of
38 to 78 pg/kg HHCB and 3-5 pg/kg AHTN. The level of pollution with synthetic musks is not very dif-
ferent at the three sampling sites along the Donau.

The exposure of fish to synthetic musks is by far highest in the Saar. In the observation period from 1994
to 2003, concentrations of 366 to 2005 pg HHCB/kg wwt and 22 to 605 pg AHTN/kg wwt were found.
Furthermore, less abundant fragrances (ADBI, AHDI and ATII) had as well accumulated in the breams of
the Saar (concentrations up to 50 ug/kg wwt were found). This is in clear contrast to all the other sampling
sites. There, only traces of these substances were detected. During the monitoring period the exposure to
HHCB in relation to AHTN increased markedly in all analysed fish samples.

With respect to the ecotoxicological relevance of the determined concentrations of synthetic musks in fish,
it appears impossible to reach clear-cut conclusions. Long-term exposure investigations need yet to be
conducted. Furthermore, tissue concentrations are generally not recorded in the course of ecotoxicological
tests. However, careful extrapolation by means of published BCFs indicates that the levels of exposure for
fish in hot spot regions (foremost fish from the Saar) may exceed the predicted no effect concentrations
(PNEC) for HHCB and AHTN.
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3 Einleitung

Im 1. Teil dieses Berichtes wurden die Ergebnisse der Untersuchungen von Umweltproben auf ihren Ge-
halt an ausgewihlten polycyclischen- und Nitro-Moschusduftstoffen sowie die dazu verwendeten Analy-

senmethoden dargestellt.

Im vorliegenden 2. Teil des Berichtes erfolgt eine Bewertung der analytischen Befunde hinsichtlich ihrer
okotoxikologischen und dkologischen Relevanz. Dazu wird zuerst eine Ubersicht zu Eintrag, Verbleib und
Wirkung der Moschusverbindungen in der aquatischen Umwelt gegeben, die anschlieend als Grundlage
zur Diskussion der Ergebnisse und zur Ableitung von Empfehlungen fiir ein zukiinftiges Monitoring von
Moschusverbindungen in biologischen Matrizes dient.

Unter dem Begriff Moschusverbindungen werden eine Anzahl synthetischer Stoffe zusammengefasst,
deren Geruch dem des natiirlichen Moschus, das aus dem Driisensekret von méinnlichen Moschustieren
gewonnenen wird, sehr &hnlich ist. Hierzu zdhlen als die wichtigsten Vertreter die polycyclischen Mo-
schusverbindungen und die Nitro-Moschusverbindungen, die aber keine strukturelle Ahnlichkeit mit dem
natiirlichen Moschusduftstoff aufweisen. Polycyclische Moschusverbindungen sind bi- oder tricyclische
nitrofreie meist aromatische Verbindungen. Der Grundkorper der Nitro-Moschusverbindungen besteht aus
einem zwei- oder dreifach kernnitrierten Benzolring mit tertidrer Butylgruppe und verschiedenen Substi-
tuenten. Der natiirliche Moschusduftstoff besitzt dagegen eine makrocyclische Struktur. Syntheseprodukte
dhnlicher Struktur haben wegen der hohen Herstellungskosten keine wirtschaftliche Bedeutung und wur-
den deshalb bei den Untersuchungen nicht beriicksichtigt.

Folgende Substanzen wurden in den Umweltproben analytisch bestimmt:

CAS-Nr.
Nitro-Moschusverbindungen Moschus-Xylol MX 81-15-2
Moschus-Keton MK 81-14-1
Polycyclische Moschusverbindungen: Galaxolide ® HHCB 1222-05-5
Tonalide ® AHTN 1506-02-1
Phantolide ® AHDI 15323-35-0
Celestolide ® ADBI 13171-00-1
Traseolide ® ATI 68140-48-7
Versalide ® ATTN 88-29-9

Die Auswahl der Substanzen erfolgte auf Grund der wirtschaftlichen Bedeutung und damit auch der Rele-
vanz des Auftretens der Verbindungen. Versalide (ATTN) hat zwar keine wirtschaftliche Bedeutung mehr,
da es wegen seiner stark neurotoxischen Wirkungen seit 1980 nicht mehr produziert und gehandelt wird
(Eschke et al., 1995a) Eine retrospektive Untersuchung wie diese bietet jedoch die Moglichkeit zur Uber-

priifung, ob und wie sich der Anwendungsstop von Versalide (ATTN) in Umweltproben ausgewirkt hat.
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Probenmaterial und Probenahmeorte

Die Untersuchungen wurden an folgenden Proben aus dem Bestand der Umweltprobenbank durchgefiihrt:

Probenart Probenahme Gebietsausschnitt Probenahme-
gebiet fliche

Limnische Okoysteme

Brassenmuskulatur Elbe Prossen, Zehren,
Barby, Cumlosen, Blankenese

Mulde, Saale Dessau, Wettin
Rhein Weil, Iffezheim,
Koblenz, Bimmen
Saar Glidingen, Rehlingen
Bornhdveder Seengebiet Belauer See
Dreikantmuschel Elbe Unterelbe Blankenese
Bornhoveder Seengebiet Belauer See
Marine Okosysteme
Blasentang BR/NP Wattenmeere Jadebusen Eckwarderhdrne
Miesmuschel BR/NP Wattenmeere Jadebusen Eckwarderhorne
NP Vorp. Boddenlandschaft Halbinsel Darf3 Darf3er Ort
Aalmuttermuskulatur NP Vorp. Boddenlandschaft Halbinsel Darf3 Darfler Ort
BR/NP Wattenmeere Jadebusen Varel-Mellum
Silberméwenei BR/NP Wattenmeere Jadebusen Mellum
BR/NP Wattenmeere Meldorfer Bucht Trischen
NP Vorp. Boddenlandschaft Kubitzer Bodden Heuwiese
4 Eintrag, Verbleib und Wirkung von Moschusverbindungen
4.1 Produktion, Anwendung und Verbrauch von Moschusverbindungen
4.1.1 Produktion

Etwa 5 % der in Handelsprodukten verwendeten Duftstoffe zdhlen zu den synthetischen Moschusverbin-
dungen. 1987 betrug die weltweite Produktion ca. 7000 t pro Jahr und stieg 1997 auf 8000 t pro Jahr an
(Gebauer & Bouter, 1997). In ARGE (2000) sind die Produktionsmengen der verschiedenen Substanzklas-
sen synthetischer Moschusverbindungen und ihr prozentualer Anteil an der weltweiten bzw. europdischen
Gesamtproduktion zusammengefasst. Daraus ldsst sich ablesen, dass sich der Anteil der verschiedenen
Substanzklassen am Gesamtverbrauch der Industrie in den letzten Jahren deutlich verdndert hat. Bis zu
Beginn der achtziger Jahre des 20. Jahrhunderts stellten die Nitro-Moschusverbindungen mit ca. 55 % den
grofiten Anteil, der Anteil polycyclischer Moschusverbindungen lag bei ca. 41 % der weltweiten Produk-
tion (Barbetta et al., 1988). Wéhrend der achtziger und neunziger Jahre nahm die Nitro-Moschus Produk-
tion weltweit kontinuierlich bis auf 25 % der Jahresproduktion an Moschusduftstoffen (2000 t) in 1997 ab.
Parallel dazu stieg die Produktionsmenge an polycyclischen Moschusduftstoffen mit 5600 t auf ca. 70 %
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in 1997 an. Die makrocyclischen Moschusduftstoffe stellten in 1997 mit 400 t nur einen Anteil von 5 %
der weltweiten Jahresproduktion (Gebauer & Bouter, 1997).

Die polycyclischen Moschus-Duftstoffe besitzen innerhalb der synthetischen Moschusverbindungen seit
dem Beginn der neunziger Jahre des letzten Jahrhunderts die groBte kommerzielle Bedeutung in Europa.
In Europa wurden 1998 fast ausschlie8lich (93%) polycyclische Moschusduftstoffe eingesetzt (OSPAR,
1998). In den USA und Kanada dagegen wurden in 1998 noch in hoherem Male Nitro-Moschusverbin-
dungen verwendet (Gatermann et al., 1999). Allerdings ist die Verwendung der synthetischen Moschus-
Duftstoffe riicklaufig, denn die europiische Produktion sank von 3583 t in 1992 auf 2040 t in 1998 um
43 %, wobei wihrend dieser Zeit der Anteil der polycyclischen Moschusverbindungen konstant bei ca.
93% lag (ARGE, 2000).

Die mengenméBig wichtigsten Produkte aus der Klasse der polycyclischen Moschusduftstoffe sind:
HHCB und AHTN und in geringerem Umfang ADBI und ATII (Gatermann et al., 1999). Nach einer Um-
frage des RIFM (Research Institute for Fragrance Materials) unter 32 europédischen Herstellern, darunter
die grofiten Hersteller, ergaben sich fiir 1995 Gebrauchsmengen (unverdiinnt) von 1482 t HHCB und 585 t
AHTN. Die Daten sind nicht um den Export korrigiert (Balk & Ford, 1999a).

Die weitere Entwicklung geht dahin, dass durch die Diskussion der toxikologischen Eigenschaften ver-
starkt nach Ersatzstoffen fiir polycyclische Moschusverbindungen gesucht wird. Als beste Alternative
werden die makrocyclischen Moschusverbindungen angesehen. Die zur Zeit relativ hohen Kosten gegen-
iiber den polycyclischen Moschusverbindungen werden bei hoheren Produktionsmengen wahrscheinlich
sinken. Musk T ist zur Zeit die kosteneffektivste Alternative zu den polycyclischen Moschusverbindungen
(Traynor, 2001).

4.1.2 Anwendung und Verbrauch

Die synthetischen Moschusverbindungen werden in einer Vielzahl von Kosmetika sowie Reinigungs- und
Pflegeprodukten verwendet. Sie dienen als Fixative fiir fliichtige Komponenten und als Duftkomponenten
(Gebauer & Bouter, 1997).

4.1.2.1 Nitro-Moschusverbindungen

Zu den wichtigsten Verbindungen dieser Klasse zdhlen Moschus-Keton und Moschus-Xylol. Moschus-
Keton wurde iiberwiegend in Kosmetika, Moschus-Xylol iiberwiegend in Waschmitteln eingesetzt. Die
deutschen Hersteller von Toilettenartikeln und Detergenzien stoppten nach 1993 freiwillig die Verwen-
dung von Moschus-Xylol, da es Hinweise auf potentielle kanzerogene Wirkung gab (Kéfferlein et al.
1998).

Untersuchungen von 60 Kosmetika und 41 Waschmitteln aus dem deutschen Handel in den Jahren 1992
und 1993 wiesen in 33 Kosmetikprodukten (55%) Nitro-Moschusverbindungen, iiberwiegend Moschus-
Keton, in Konzentrationen von 4-2200 mg/kg nach. In 41 % der Waschmittel wurde primér Moschus-
Xylol in Konzentrationen von 2,5-250 mg/kg gefunden (Sommer, 1993).

Kosmetische Produkte auf dem Schweizer Markt enthielten durchschnittlich 300 mg Moschus-Xylol/kg
Produkt (Schlatter & Hundady, 1993).

Zwischen 1993 und 1999 wurde im Auftrag der Zeitschrift OKO-TEST eine groBe Anzahl verschiedener
Produkte aus dem deutschen Handel auf Moschus-Duftstoffe untersucht. Nitro-Moschusverbindungen
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waren bis 1997 noch in vielen Produkten nachweisbar. Aufgrund der Diskussion um die Toxizitét dieser
Stoffgruppe ging die Anwendung deutlich zuriick, so dass im Jahre 1999 Nitro-Moschusverbindungen nur
noch vereinzelt in Produkten nachgewiesen werden konnten. Eine iibersichtliche Zusammenstellung der
Ergebnisse des Untersuchungsprogramms findet sich in ARGE (2000).

4.1.2.2 Polycyclische Moschusverbindungen

Die zwischen 1993 und 1999 von der Zeitschrift OKO-TEST in Auftrag gegebenen Untersuchungen zei-
gen (OKO-TEST 1999), dass die Nitro-Moschusverbindungen in Europa zunehmend durch polycyclische
Moschusverbindungen ersetzt worden sind. Eschke et al. (1995a, b) wiesen 1995 erstmals polycyclische
Moschusverbindungen in diversen Wasch- und Kdérperpflegemitteln und Parfiims nach. In allen untersuch-
ten 10 Vollwaschmitteln wurde HHCB in Konzentrationen zwischen 0,4 und 120 mg/kg und 1-550 mg/kg
AHTN nachgewiesen. Auch alle untersuchten 27 Duschgele enthielten HHCB (0,5-500 mg/kg) und
AHTN (2-250 mg/kg). Auch in Weichspiilern wurden zwischen 3-17 mg/kg HHCB und 6-290 mg/kg
AHTN nachgewiesen. In einigen der Produkte lag auch ADBI in Konzentrationen bis zu 38 mg/kg vor. In
alkoholhaltigen Pflegemitteln, wie Rasierwasser und Parfiim, wurde liberwiegend ADBI mit bis zu 180
mg/kg nachgewiesen, HHCB und AHTN lagen in deutlich geringeren Konzentrationen vor. In Haarsham-
poos wurden 1994 noch in 47 % der untersuchten Shampoos Nitro-Moschusverbindungen nachgewiesen,
1996 und 1997 dagegen nur noch in 10 % bzw. in 9 % der Produkte. 1999 konnten in keinem Haarsham-
poo des deutschen Handels Nitro-Moschusverbindungen nachgewiesen werden. Als Ersatz-Duftstoffe
dienten die polycyclischen Moschusverbindungen. Die Untersuchungen der Zeitschrift OKO-TEST erga-
ben aber auch, dass die Verwendung der synthetischen Moschusverbindungen insgesamt in Haarshampoos
riicklaufig war. Der Anteil der diese Stoffgruppe enthaltenden Produkte sank von 80 % in 1996 auf 42 %
in 1999 (aus ARGE, 2000).

4.2 Verbleib und Wirkung von Moschusverbindungen in der Umwelt

Synthetische Moschusverbindungen sind neben Industrie- und Hauhaltsreinigern {iberwiegend in Pflege-
mitteln fiir den personlichen Bedarf enthalten und gelangen vor allem durch privaten Gebrauch iiber die
Kléaranlagen in die Umwelt. In ARGE (2000) wurde aufgrund der Produktionsmengen verschiedener Pro-
dukte des personlichen Bedarfs in der Bundesrepublik Deutschland im Jahre 1993 und deren durchschnitt-
lichen Duftstoffgehaltes ein Duftstoffverbrauch von 8600 t fiir die BRD berechnet. Davon entfallen ca.
5 % auf die synthetischen Moschusverbindungen, d.h. 430 t gelangten 1993 in der BRD in die Umwelt.
Umgerechnet auf die Einwohnerzahl errechnet sich ein Verbrauch von 14,4 mg synthetischer Moschus-
Duftstoff pro Einwohner und Tag. Nach einer Umfrage des RIFM (s.0.) wurde die Gebrauchsmenge in
Europa auf 2067 t geschétzt, was einem Verbrauch von 15,5 mg pro Einwohner und Tag entspricht.

In den Kldranlagen erfolgt eine partielle Reduktion der Nitro-Moschusverbindungen zu ihren Amino-
Metaboliten. AuBerdem werden synthetische Moschusverbindungen durch Adsorption an Schlammparti-
kel aus dem Abwasser entfernt. Verschiedene Autoren berichteten nach Untersuchungen unterschiedlicher
Kldranlagen von Abnahmen der Moschus-Xylol Konzentrationen durch Abwasserbehandlung von 95 %
(Simonich et al., 2000) und 82 % Moschus-Xylol bzw. 50 % bei Moschus-Keton (Eschke et al., 1994b).
Auch bei den polycyclischen Moschusverbindungen werden unterschiedliche Reduktionsraten berichtet
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von 87,4 % bei HHCB und 86,2 % bei AHTN (Simonich et al., 2000), 34 % bei HHCB und 60 % bei
AHTN (Eschke et al., 1994b), 45 % fiir HHCB und 40 % fiir AHTN (van de Plassche & Balk, 1997). Da
die Entfernung im Klérprozess unvollstindig ist, konnen die Duftstoffe mit den gekliarten Abwéssern in

ng/l Konzentrationen in die Gewisser gelangen.

4.2.1 Vorkommen in limnischen und marinen Gewissern und Sedimenten

4.2.1.1 Gewisser
4.2.1.1.1 Nitro-Moschusverbindungen

Bedingt durch die riicklaufige Verwendung der Nitro-Moschusverbindungen in den achtziger und neunzi-
ger Jahren und die zunehmende Bedeutung der polycyclischen Moschusverbindungen fiir die Gewasserbe-
lastung konzentrierten sich die Untersuchungsprogramme auf die polycyclischen Moschusverbindungen.
Deshalb liegen fiir Nitro-Moschusverbindungen, verglichen mit den polycyclischen Moschusverbindun-
gen, weniger Daten vor. Hinzu kommt, dass erst 1993 durch drei Publikationen iiber das Vorkommen von
Nitro-Moschusverbindungen in Fischen (Hahn, 1993; Rimkus & Wolf, 1993a, b) deutlich wurde, dass in
Deutschland eine Umweltbelastung besteht, wie Jahre zuvor von Japan und USA berichtet (Ippen, 1994).
Eine Klarung der Frage nach der Herkunft der Moschusverbindungen ergaben die Untersuchungen von
Hahn (1993). Er wies im Oberlauf des Donau-Nebenflusses Lauchert Konzentrationen von 1 pug/l Mo-
schus-Xylol nach, die unterhalb einer Kldranlage sprunghaft auf 39 pg/l anstiegen und bis zur Einmiin-
dung in die Donau wieder auf 1-2 pg/l sanken.

Nitro-Moschuskonzentrationen in Oberflichengewéssern sind in Tabelle II-1 zusammengestellt. 1995
lagen die Moschus-Keton und Moschus-Xylol Konzentrationen in Proben aus der Elbe bei Lauenburg,
Hamburg-Neumiihlen und Brunsbiittel unterhalb der Bestimmungsgrenze von 1 ng/l. Nur eine Beprobung
unterhalb der Kldranlage Hamburg Neumiihlen in 1996 ergab in 1 von 4 Proben 4 ng/l. Winkler et al.
(1998) konnten in Proben der Elbe aus Magdeburg bis zu 11 ng/l Moschus-Keton nachweisen. Der Mit-
telwert aus dem Beprobungszeitraum 1996/97 lag bei 6 ng/l Moschus-Keton. Nach Zentrifugation der
Gewisserproben wurden im Mittel noch 5 ng/l Moschus-Keton nachgewiesen. Obwohl die Moschusver-
bindungen ein hohes Adsorptionspotential besitzen, befand sich die Hauptmenge der Verbindungen in der
schwebstofffreien Wasserphase.

Die Nitro-Moschusverbindungen werden unter Umweltbedingungen wie auch im tierischen Stoffwechsel
zu Amino-Verbindungen transformiert. Die Amino-Metabolite, insbesondere Amino-Moschus-Xylol,
liegen in der Umwelt teilweise in hoheren Konzentrationen vor als ihre Ausgangsverbindungen, wie in
Untersuchungen von Gatermann et al. (1998, 2002) an Klédranlagen, Schonungsteichen (Fischteiche mit
geklartem Abwasser) und Proben aus der Elbe gezeigt werden konnte. Auch wird ihnen eine héhere biolo-
gische Aktivitit als den Ausgangsverbindungen nachgesagt (siehe Kapitel 0).

Wie nach den Herstellungs- und Verbrauchsdaten zu erwarten, liegen die Nitro-Moschusverbindungen
gegenwartig nur noch in sehr geringen Konzentrationen in Gewassern vor. Obwohl auf die Verwendung
von Moschus-Xylol nach 1993 von den deutschen Kosmetik- und Detergenzien-Herstellern freiwillig

verzichtet wurde, ist es vereinzelt noch in Spuren nachweisbar.
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4.2.1.1.2 Polycyclische Moschusverbindungen

Die Arbeitsgemeinschaft fiir die Reinhaltung der Elbe (ARGE) untersuchte von Mirz 1996 bis Januar
1997 in einem Sonderuntersuchungsprogramm die Verteilung der polycyclischen Moschusduftsstoffe
HHCB und AHTN im Léngsprofil der Elbe (ARGE 2000). Die Messwerte sind in Tabelle II-2 zusammen
mit Untersuchungsergebnissen anderer Arbeitsgruppen zusammengestellt.

Die Konzentrationen der polycyclischen Moschusverbindungen mit den hochsten Verbrauchsmengen,
HHCB und AHTN, liegen 1 bis 2 Groflenordnungen iiber denen der Nitro-Moschusverbindungen, basie-
rend auf den Daten von Winkler et al. (1998) und ARGE (2000).

Winkler et al. (1998) fanden in den Elbeproben aus dem Bereich Magdeburg, die bis zu 10 ng/l der Nitro-
Moschusverbindung Moschus-Keton enthielten, im Mittel 114 ng/l HHCB und 66 ng/l AHTN. ADBI
konnte nur in einigen Proben bis zu 8 ng/l nachgewiesen werden. Die mittlere HHCB Konzentration lag in

diesen Proben um den Faktor 1,73 tiber der mittleren AHTN Konzentration.

Auch die Proben des Elbe Sonderuntersuchungsprogramms wiesen iiberwiegend hohere HHCB als AHTN
Konzentrationen auf. Die hochsten Konzentrationen wurden in den Proben aus Magdeburg analysiert. In
dem Beobachtungszeitraum zwischen Juni 1996 und Mai 1997 lagen die Konzentrationen fiir HHCB zwi-
schen 100410 ng/l und fiir AHTN zwischen 85-250 ng/l. Gegeniiber der Probenahmestelle Schmilka ist
hier der Einfluss der Nebenfliisse Saale und Mulde und des Stadtgebietes Magdeburg zu diskutieren. Die-
se Nebenfliisse wiesen mit 150-610 ng/l HHCB und 80-330 ng/l AHTN deutlich hohere Konzentrationen
auf als die Proben aus der Elbe.

Die Konzentrationen der anderen Elbeproben variierten im Beobachtungszeitraum je nach Standort und
Jahreszeit zwischen 29 und 330 ng/l HHCB und 24-190 ng/l AHTN. Maximalwerte wurden in den Proben
von Schnackenburg gefunden, dem ersten Messpunkt einige Kilometer flussabwirts nach Einmiindung der
Havel.

Wie auch fiir die Nitro-Moschusverbindungen stellen die Klaranlagen die Haupteintragspfade fiir die po-
lycyclischen Moschusverbindungen dar. In stark durch Kliranlagen beeinflussten Probenahmestellen der
Ruhr und Berliner Gewésser wurden deutlich erhohte HHCB und AHTN Konzentrationen nachgewiesen.
So fanden Eschke et al. (1994b) 400 ng/l HHCB und 200 ng/l AHTN als Medianwerte der Belastung in
der Ruhr und Heberer et al. (1999) 800 ng/l HHCB und 500 ng/l AHTN als Medianwerte in Berliner Ge-

wassern.

Im marinen Bereich sinken die Konzentrationen der Moschusduftsstoffe deutlich ab (Tabelle 1I-3). Wih-
rend 1995 im Estuarbereich der Elbe bei Stade von Bester et al. (1998) noch 95 ng/l HHCB und 67 ng/l
AHTN analysiert wurden, so lagen die Konzentrationen in der Nordsee (mehrere Probenahmestellen in der
Deutschen Bucht) zwischen 0,17 und 4,8 ng/l HHCB und 0,08 und 2,6 ng/l AHTN, wobei die Maximal-
werte westlich Helgolands gemessen wurden. Im Jahre 1990 wurden HHCB und AHTN in vergleichbaren
Konzentrationen wie in 1995 detektiert (0,09-0,88 ng/l HHCB und 0,09-0,94 ng/l AHTN) mit Ausnahme
der Messstelle westlich von Helgoland, hier lagen die Werte 1995 hoher als 1990.
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Tabelle 11-1: Gewiisserkonzentrationen von Nitro-Moschusverbindungen (BG Bestimmungsgrenze; MW Mittelwert; Med Median; P Perzentil)
Gewiisser Ort n Jahr BG Werte Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
ng/l >BG ng/l Med ng/l
Moschus-Keton
Elbe Magdeburg 31 06/96-05/97 2 6 MW <2-10 Winkler et al., 1998
6 (9, 90er P) Med Winkler et al., 1998
Wasserphase (zentrif.) 5 MW <2-11 Winkler et al., 1998
5 (8, 90er P) Med Winkler et al., 1998
Lauenburg 1 1995 1 0 <1 Gatermann et al., 1998
Hamburg, Neumiihlen, 2 1995 1 0 <1 Gatermann et al., 1998
unterhalb Kléranlage
Brunsbiittel 1 1995 1 0 <1 Gatermann et al., 1998
Hamburg, Neumiihlen, 3 1996 1 1 <1-4 Gatermann et al., 1998
unterhalb Kliranlage
Schonungsteich, Schleswig-Holstein 3 1997 13, 65, 94 13-94 Gatermann et al., 2002
Kléranlage
2-NH2-Moschus-Keton
Elbe Hamburg, Neumiihlen, 1 04/1996 0,5 1 7 Gatermann et al., 1998
unterhalb Klaranlage
Schonungsteich, Schleswig-Holstein 3 1997 15,17, 20 15-20 Gatermann et al., 2002
Kldranlage
Moschus-Xylol
Elbe Lauenburg 1 1995 1 0 <1 Gatermann et al., 1998
Hamburg, Neumiihlen, 3 1995 1 0 <1-2 Gatermann et al., 1998
unterhalb Klaranlage
Brunsbiittel 1 1995 1 0 <1 Gatermann et al., 1998
Schonungsteich, Schleswig-Holstein 3 1997 - 2,3 <BG-3 Gatermann et al., 2002
Kléranlage
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Fortsetzung Tabelle 11-1

2-NH2-Moschus-Xylol
Elbe Lauenburg 1995 0,5 <0,5 Gatermann et al., 1998
Hamburg, Neumiihlen, 1995 0,5 <0,5-1 Gatermann et al., 1998
unterhalb Klaranlage
Brunsbiittel 1995 0,5 <0,5 Gatermann et al., 1998
Schonungsteich, Schleswig-Holstein 1997 7,12, 15 7-15 Gatermann et al., 2002
Kléranlage
4-NH2-Moschus-Xylol
Elbe Lauenburg 1995 0,5 3 Gatermann et al., 1998
Hamburg, Neumiihlen, 1995 0,5 1,3,9 1-9 Gatermann et al., 1998
unterhalb Kldranlage
Brunsbiittel 1995 0,5 2 Gatermann et al., 1998
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Tabelle 11-2: Gewiisserkonzentrationen polycyclischer Moschusverbindungen, limnische Gewiisser (BG Bestimmungsgrenze; MW Mittelwert; Med Median; P
Perzentil. *Berliner Seen A - geringer Einfluss von Kliranlagen, B - moderater Einfluss, C - hoher Einfluss von Kliranlagen)
Gewiisser Ort n Jahr BG | % Werte | Konzentration MW/ Min-Max Quelle
ng/l >BG ng/l Med ng/l
HHCB
Ruhr 30 1994 400 (500; 90er P) | Med Eschke et al., 1994b
Elbe Magdeburg 31 06/96-05/97 2 114 MW 36 - 152 Winkler et al., 1998
118 (146, 90er P | Med Winkler et al., 1998
Wasserphase (zentrif.) 89 MW 36-126 Winkler et al., 1998
94 (117,90er P) | Med Winkler et al., 1998
Berliner Ge- 30 1998 30 800 Med Heberer et al., 1999
wésser (8300; 90er P)
Spree/Dahme Berliner Seen, A* 34 1996-1997 20 91 70 + 60 MW <20 -320 Fromme et al., 2001a
50 (140, 90er P) Med
Havelgebiet Berliner Seen, B* 40 1996-1997 20 100 2304200 MW <20 - 810 Fromme et al., 2001a
150 (490, 90er P) | Med
Teltowkanal ua Berliner Seen C* 28 1996-1997 20 100 1590 + 720 MW <20-3150 Fromme et al., 2001a
1480 (2730;90erP) | Med
Elbe Schmilka 6 03/96-01/97 1 100 40-130 ARGE 2000
Magdeburg 6 03/96-01/97 1 100 100 - 410 ARGE 2000
Schnackenburg 6 03/96-01/97 1 100 43 -330 ARGE 2000
Seemannshoft 6 03/96-01/97 1 100 40-270 ARGE 2000
Grauerort 6 03/96-01/97 1 100 29 -220 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 03/96-01/97 1 100 150 - 590 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 03/96-01/97 1 100 200 -610 ARGE 2000
Schonungs- Kléranlage, 3 1997 100 210, 3700, 4200 210 - 4200 Gatermann et al., 2002
teich Schleswig-Holstein
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Fortsetzung Tabelle 11-2

Gewiisser Ort n Jahr BG % Werte | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
ng/l >BG ng/l Med ng/l
AHTN
Ruhr 30 1994 200 (300; 90er P)| Med Eschke et al., 1994b
Elbe Magdeburg 31 06/96-05/97 2 66 MW 24 - 88 Winkler et al., 1998
73 (83,90er P | Med Winkler et al., 1998
Wasserphase (zentrif.) 50 MW 24 -71 Winkler et al., 1998
54 (67,90er P) | Med Winkler et al., 1998
Berliner Ge- 30 1998 30 500 Med Heberer et al., 1999
wisser (4700; 90er P)
Spree/Dahme Berliner Seen, A* 34 1996-1997 10 62 20+ 10 MW <10 - 60 Fromme et al., 2001a
20 (30,90er P) | Med
Havelgebiet Berliner Seen, B* 40 1996-1997 10 98 70 + 60 MW <10-270 Fromme et al., 2001a
50 (140, 90er P) | Med
Teltowkanal ua Berliner Seen C* 28 1996-1997 10 100 530 £250 MW <10-1100 Fromme et al., 2001a
470 (910; 90erP) | Med
Elbe Schmilka 6 03/96-01/97 1 100 30-95 ARGE 2000
Magdeburg 6 03/96-01/97 1 100 85-250 ARGE 2000
Schnackenburg 6 03/96-01/97 1 100 32-190 ARGE 2000
Seemannshoft 6 03/96-01/97 1 100 32-140 ARGE 2000
Grauerort 6 03/96-01/97 1 100 24-95 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 03/96-01/97 1 100 80330 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 03/96-01/97 1 100 140 — 330 ARGE 2000
Schonungs- Kléranlage, 3 1997 100 140, 1700, 1900 140 - 1900 Gatermann et al., 2002
teich Schleswig-Holstein
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Fortsetzung Tabelle 11-2

Gewiisser Ort n Jahr BG % Werte | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
ng/l >BG ng/l Med ng/l
ADBI
Elbe Magdeburg 31 06/96-05/97 2 4 MW <2-8 Winkler et al., 1998
5 (7, 90er P) Med Winkler et al., 1998
Wasserphase (zentrif.) 3 MW <2-5 Winkler et al., 1998
4 (5, 90er P) Med Winkler et al., 1998
Berliner Gewiisser
Spree/Dahme Berliner Seen, A* 34 1996-1997 5 3 - <5-10 Fromme et al., 2001a
Havelgebiet Berliner Seen, B* 40 1996-1997 5 8 - <5-10 Fromme et al., 2001a
Berliner Seen C* 28 1996-1997 5 89 20+ 10 MW <5-60 Fromme et al., 2001a
20 (40, 90er P) | Med
ATII
Berliner Gewiisser
Spree/Dahme Berliner Seen, A* 9 1996-1997 5 11 - <5-10 Fromme et al., 2001a
Havelgebiet Berliner Seen, B* 15 1996-1997 5 53 - <5-50 Fromme et al., 2001a
Teltowkanal Berliner Seen C* 8 1996-1997 5 100 70 + 30 MW <5-130 Fromme et al., 2001a
u.a. 60 (90, 90er P) | Med

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben

Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005

Seite 19 von 148



Tabelle II-3:

Gewdsserkonzentrationen polycyclischer Moschusverbindungen, marine Gewdsser.
BLMP Monitoring Programm, Deutsche Bucht:je 100 L Proben (BG Bestimmungsgrenze).

Gewiisser Ort Jahr BG Konzentration BG Konzentration Quelle
ng/l ng/l ng/l ng/l
HHCB HHCB AHTN AHTN

Nordsee

Station 1 Nordsee 1990 0,04 0,09 0,03 0,09 Bester et al., 1998
Station 4 Nordsee 1990 0,04 0,45 0,03 0,43 Bester et al., 1998
Station 9 Néhe Sylt (Nord) 1990 0,04 0,18 0,03 0,18 Bester et al., 1998
Station 27 westl. Helgoland 1990 0,04 0,88 0,03 0,94 Bester et al., 1998
Station 30 Nihe St. Peter Ording 1990 0,04 0,16 0,03 0,41 Bester et al., 1998
Station 36 Nordwestl. Borkum, Be- 1990 0,04 0,20 0,03 0,14 Bester et al., 1998

reich Emsmiindung
Estuar Stade/Elbe 1990 0,04 - 0,03 - Bester et al., 1998
Station 1 Nordsee 1995 0,04 0,17 0,03 0,08 Bester et al., 1998
Station 4 Nordsee 1995 0,04 0,15 0,03 0,08 Bester et al., 1998
Station 9 Néhe Sylt (Nord) 1995 0,04 0,22 0,03 0,16 Bester et al., 1998
Station 27 westl. Helgoland 1995 0,04 4,80 0,03 2,6 Bester et al., 1998
Station 30 Néhe St. Peter Ording 1995 0,04 0,55 0,03 0,38 Bester et al., 1998
Station 36 Nordwestl. Borkum, Be- 1995 0,04 0,30 0,03 0,19 Bester et al., 1998
reich Emsmiindung
Estuar Stade/Elbe 1995 0,04 95 0,03 67 Bester et al., 1998
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4.2.1.2 Schwebstoffe und schwebstoffbiirtige Sedimente

In dem Sonderuntersuchungsprogramm der ARGE (2000) wurden neben Wasserproben auch schweb-
stoffbiirtige Sedimente auf Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen analysiert. Die Ergebnisse der
Nitro-Moschusanalysen sind in Tabelle 1I-4 und die der polycyclischen Moschusverbindungen zusammen
mit Daten von Winkler et al. (1998) und Angaben aus Rimkus et al. (1999) in Tabelle II-5 aufgelistet.

4.2.1.2.1 Nitro-Moschusverbindungen

In den schwebstoffbiirtigen Sedimenten der Elbe waren Moschus-Keton und Moschus-Xylol, wenn auch
zu einem geringen Anteil, nachweisbar. Im Flussverlauf von Schmilka an der deutsch-tschechischen
Grenze bis zu Grauerort kann 1998 eine Abnahme der mittleren Belastung von 2,3 auf 0,7 pg/kg TM fiir
Moschus-Keton und von 1,5/1,6 bis auf <0,5 ug/kg TM fiir Moschus-Xylol beobachtet werden, die auch
1999 als Trend zu erkennen ist. Die Proben aus 1999 wiesen stellenweise geringere Gehalte auf als in
1998. In den Proben aus dem Bereich zwischen Schmilka und Schnackenburg wurden vergleichbare Mit-
telwerte zwischen 1-1,4 pg/kg TM Moschus-Keton ermittelt, in den flussabwirts folgenden Probenah-
mestellen war Moschus-Keton nur noch vereinzelt bzw. nicht mehr nachweisbar. Fiir Moschus-Xylol lésst
sich in 1999 eine deutliche Abnahme in den Proben entlang der Elbe von Schmilka bis Magdeburg sowohl
in der Anzahl der positiven Proben als auch in den Gehalten von 2,3 auf 0,6 ug/kg TM beobachten. Die
Proben der flussabwiérts liegenden Probenahmestellen enthielten nur noch vereinzelt bzw. kein Moschus-
Xylol.

Die schwebstoftbiirtigen Sedimente aus den Fliissen Schwarze Elster, Mulde und Saale enthielten Mo-
schus-Keton Konzentrationen zwischen 0,6-1,5 pg/kg TM, die mit denen des Elbe-Oberlaufes vergleich-
bar waren. Diese Beobachtung gilt auch fiir Moschus-Xylol, wobei aber in den Proben aus der Saale Mo-

schus-Xylol nicht mehr nachweisbar war.

Wie in Gewdssern, sind auch in Sedimenten die Amino-Metabolite der Nitro-Moschusverbindungen
nachweisbar. Rimkus et al. (1999) listeten Untersuchungen auf, die in Elbe-Sedimenten Amino-Metabolite
von Moschus-Xylol nachgewiesen hatten. Im Gegensatz zu den Gewédssern waren hierdie Konzentratio-
nen der Amino-Metabolite niedriger als die Konzentrationen der Ausgangsverbindung Moschus-Xylol.
Nur die Sedimente eines Kldranlagen-Schonungsteiches wiesen deutlich hohere Konzentrationen an 4-

Amino-Moschus-Xylol auf als an Moschus-Xylol.

4.2.1.2.2 Polycyclische Moschusverbindungen

Fiir Schwebstoffe und schwebstoffbiirtige Sedimente liegen nicht nur Messergebnisse zu den polycycli-
schen Moschusverbindungen HHCB und AHTN vor, sondern auch Daten iiber das Vorkommen von
ADBI und ATII, die in geringerem Umfang verwendet werden als die beiden erstgenannten Verbindun-

gen.

Wie auch bei den Gewdssern lagen die Gehalte an den polycyclischen Moschusverbindungen HHCB und
AHTN in den Schwebstoffen und schwebstoftbiirtigen Sedimenten um GroéBenordungen iiber denen der
Nitro-Moschusverbindungen. In Sedimentproben aus der Elbe im Raum Magdeburg aus 1996/1997 wur-
den Gehalte im Bereich von 148-736 pg/kg TM HHCB und 194-770 ng/kg TM AHTN festgestellt (Wink-
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ler et al., 1998). An den gleichen Probenahmestellen lagen die Gewasserkonzentrationen zwischen 36-353
ng/l HHCB und 24-88 ng/l AHTN.

Im Sonderuntersuchungsprogramm der ARGE Elbe wurde in allen Sedimentproben sowohl 1998 als auch
1999 HHCB und AHTN nachgewiesen. Bezogen auf den Mittelwert ist in beiden Jahren eine Abnahme
der HHCB-Gehalte entlang des Flussverlaufs zu erkennen. In den Proben aus 1999 sind die Gehalte etwas
geringer als in den Proben aus 1998. 1998 sanken die HHCB-Gehalte von 122 pg/kg TM in Schmilka auf
30 pg/’kg TM in Grauerort und in 1999 entsprechend von 92 auf 13 pg/kg TM. Die AHTN-Gehalte der
Sedimente waren im Vergleich zu den HHCB-Gehalten niedriger, auch hier kann von 1998 nach 1999 ein
Trend zu geringeren Gehalten ausgemacht werden, allerdings schwécher ausgepriagt im Vergleich zu den
HHCB-Gehalten. 1998 lagen die AHTN-Gehalte in den Proben von Schmilka bis Schnackenburg in ver-
gleichbaren Groenordungen (56-64 pg/kg TM) und sanken dann bis Grauerort auf 18 ug/kg TM ab. 1999
sanken die AHTN-Konzentrationen parallel zum Flussverlauf von 36-42 pg/kg TM auf 11 pg/kg TM in

Grauerort ab.

Die Gehalte der Sedimentproben aus den Elbe-Nebenfliissen Schwarze Elster, Saale und Mulde lagen in
einem dhnlichen Bereich bzw. hdher als die Maximalwerte der Proben aus der Elbe.

Die ADBI-Konzentrationen der Sedimentproben des Elbe-Sonderuntersuchungsprogramms waren in bei-
den Probenahmejahren um den Faktor von ca. 50 geringer als die entsprechenden HHCB-Konzentratio-
nen. Es zeichnete sich auch hier ein Trend zur Abnahme der Gehalte entlang der FlieBrichtung der Elbe
ab. 1998 sank der ADBI-Gehalt der Sedimente im Flussverlauf von 2,1 auf 0,6 pg/kg TM und 1999 von
1,0 auf <0,5 ug/kg TM ab. Neben dem Riickgang in den Gehalten ist auch eine Abnahme des Anteils posi-
tiver Proben zu verzeichnen. In den untersuchten Elbe-Nebenfliissen lagen die Gehalte 1998 zwischen 1,9
und 2,9 pg/kg TM und 1999 zwischen 1,2 und 2,5 pg/’kg T™M .

ATII war in ca. 2-fach hoheren Konzentrationen nachweisbar als ADBI. Analog den anderen Verbindun-
gen war in FlieBrichtung eine Abnahme der ATII-Sedimentgehalte zu verzeichnen mit einem Maximum in
den Proben aus Magdeburg. Von 1998 auf 1999 war eine deutlichere Abnahme in den Sedimentgehalten
zu beobachten als bei ADBI. Die ATII-Gehalte sanken 1998 von 4,6 auf 1,5 pg/kg TM (mit 5,8 pg/kg TM
in Magdeburg) und 1999 von 2,6 auf 0,7 pg/kg TM (mit 3,6 ug’kg TM in Magdeburg). Die Proben aus
Elbe-Nebenfliissen wiesen wiederum hohere Gehalte auf; sie lagen 1998 zwischen 6,5 und 8,2 pg/kg TM
und 1999 zwischen 4,2 und 5,5 pg/kg TM.
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Tabelle I1-4:

Gehalte von Nitro-Moschusverbindungen in schwebstoffbiirtigen Sedimenten (BG Bestimmungsgrenze; MW Mittelwert; Med Median)

Gewiisser Ort n Jahr BG Werte > | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
pg/kg TM BG pg/kg TM Med pg/kg TM
Moschus-Keton
Elbe Schmilka 6 1998 0,5 5 2.3 MW max. 5,2 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1998 0,5 5 1,4 MW max. 4,5 ARGE 2000
Magdeburg 6 1998 0,5 4 0,9 MW max. 1,7 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1998 0,5 4 1,5 MW max. 3,9 ARGE 2000
Bunthaus 6 1998 0,5 4 0,8 MW max. 2,7 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1998 0,5 2 - MW max. 0,5 ARGE 2000
Grauerort 6 1998 0,5 5 0,7 MW max. 1,1 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1998 0,5 5 1,9 MW max. 4,7 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1998 0,5 5 3,1 MW max. 8,3 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1998 0,5 5 1,1 MW max. 3,1 ARGE 2000
Elbe Schmilka 6 1999 0,5 3 1,4 MW max. 3,3 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1999 0,5 5 1,0 MW max. 1,7 ARGE 2000
Magdeburg 6 1999 0,5 5 1,4 MW max. 5,0 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1999 0,5 3 1,0 MW max. 2,5 ARGE 2000
Bunthaus 6 1999 0,5 2 - MW max. 1,2 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1999 0,5 0 - MW max. < 0,5 ARGE 2000
Grauerort 6 1999 0,5 1 - MW max. 0,6 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1999 0,5 5 1,5 MW max. 2,1 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1999 0,5 5 1,7 MW max. 3,2 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1999 0,5 3 0,6 MW max. 1,2 ARGE 2000
Elbe HH-Teufelsbriick 3 1996 0,135-0,189 Rimkus et al., 1999
Elbe Wedel-Schulau 1 1996 0,162 Rimkus et al., 1999
Elbe Schonungsteich Klar- 2 1997 3,6; 6,33 Rimkus et al., 1999
anlage SH
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Fortsetzung Tabelle I1-4

Gewiisser Ort n Jahr BG Werte > | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
pg/’kg TM BG pg/’kg TM Med pg/’kg TM
Moschus-Xylol
Elbe Schmilka 6 1998 0,5 5 1,5 MW max. 2,6 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1998 0,5 4 1,6 MW max. 5,3 ARGE 2000
Magdeburg 6 1998 0,5 4 0,7 MW max. 1,1 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1998 0,5 42 - MW max. 0,9 ARGE 2000
Bunthaus 6 1998 0,5 1 - MW max. 0,4 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1998 0,5 1 - MW max. 0,9 ARGE 2000
Grauerort 6 1998 0,5 1 - MW max. 0,8 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1998 0,5 3 1,4 MW max. 4,5 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1998 0,5 4 0,8 MW max. 1,5 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1998 0,5 2 - MW max. 1,0 ARGE 2000
Elbe Schmilka 6 1999 0,5 4 2,3 MW | max. 4,8 (1 AusreiBier: 16)| ARGE 2000
Dommitzsch 6 1999 0,5 5 1,2 MW max. 1,9 ARGE 2000
Magdeburg 6 1999 0,5 3 0,6 MW max. 1,4 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1999 0,5 2 - MW max. 2,9 ARGE 2000
Bunthaus 6 1999 0,5 1 - MW max. 1,1 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1999 0,5 0 - MW max. < 0,5 ARGE 2000
Grauerort 6 1999 0,5 0 - MW max. < 0,5 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1999 0,5 4 1,2 MW max. 3,5 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1999 0,5 4 1,1 MW max. 2,5 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1999 0,5 2 - MW max. 0,8 ARGE 2000
Elbe, MX HH-Teufelsbriick 3 1996 0,185 -0,296 Rimkus et al., 1999
2-NH2-MX «“ 0,003- 0,054
4-NH2-MX «“ 0,08 — 0,127
Elbe; MX Wedel-Schulau 1 1996 0,263 Rimkus et al., 1999
2-NH2-MX “ <0,1
4-NH2-MX «“ 0,122
Elbe, MX Schonungsteich 2 1997 0,5; 0,8 Rimkus et al., 1999
4-NH2-MX Kléranlage SH 1,3;6,3
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Tabelle II-5:

Gehalte polycyclischer Moschusverbindungen in Schwebstoffen und schwebstoffbiirtigen Sedimenten (BG Bestimmungsgrenze; MW Mittelwert;

Med Median; P Perzentil)

Gewiisser Ort n Jahr BG % Werte | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
pg/kg TM >BG pg/kg TM Med pg/kg TM
HHCB
Schwebstoffe
Elbe Magdeburg 31 | 06/96-05/97 4 440 MW 148 - 736 Winkler et al., 1998
442 (613, 90er P)| Med
Schwebstoffbiirtige Sedimente
Elbe Schmilka 6 1998 0,5 100 122 MW 80— 180 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1998 0,5 100 127 MW 66 —-210 ARGE 2000
Magdeburg 6 1998 0,5 100 155 MW 94 - 240 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1998 0,5 100 110 MW 81-215 ARGE 2000
Bunthaus 6 1998 0,5 100 67 MW 20 — 140 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1998 0,5 100 43 MW 24 - 49 ARGE 2000
Grauerort 6 1998 0,5 100 30 MW 13-51 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1998 0,5 100 137 MW 64 - 305 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1998 0,5 100 220 MW 102 —400 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1998 0,5 100 189 MW 89 -370 ARGE 2000
Elbe Schmilka 5 1999 0,5 100 92 MW 33-180 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1999 0,5 100 83 MW 36 -170 ARGE 2000
Magdeburg 6 1999 0,5 100 95 MW 31-190 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1999 0,5 100 67 MW 18 — 150 ARGE 2000
Bunthaus 5 1999 0,5 100 19 MW 57,1-43 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1999 0,5 100 20 MW 7,5-30 ARGE 2000
Grauerort 6 1999 0,5 100 13 MW 3,1-37 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1999 0,5 100 102 MW 56 — 135 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1999 0,5 100 149 MW 68 — 205 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1999 0,5 100 112 MW 29 -190 ARGE 2000
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Fortsetzung Tabellell-5

Gewiisser Ort n Jahr BG % Werte | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
pg/kg TM >BG pg/’kg TM Med pg/’kg TM
Sedimente
Spree/Dahme Berliner Seen, A* 19 | 1996-1997 30 5 - <30-30 Fromme et al., 2001a
Havelgebiet Berliner Seen, B* 20 | 1996-1997 30 85 220 £ 160 MW <30 -520 Fromme et al., 2001a
50 (140, 90er P) | Med
Teltowkanal ua Berliner Seen C* 20 | 1996-1997 30 90 920 + 700 MW <30 - 2200 Fromme et al., 2001a
910 (1900;90erP) | Med
AHTN
Schwebstoffe
Elbe Magdeburg 31 | 06/96-05/97 10 468 MW 194 - 770 Winkler et al., 1998
458 (613, 90er P)| Med
Schwebstoffbiirtige Sedimente
Elbe Schmilka 6 1998 0,5 100 56 MW 32-81 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1998 0,5 100 56 MW 34-100 ARGE 2000
Magdeburg 6 1998 0,5 100 64 MW 37-110 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1998 0,5 100 60 MW 37-130 ARGE 2000
Bunthaus 6 1998 0,5 100 40 MW 13-90 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1998 0,5 100 25 MW 15-35 ARGE 2000
Grauerort 6 1998 0,5 100 18 MW 11-26 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1998 0,5 100 77 MW 38 —165 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1998 0,5 100 121 MW 45-230 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1998 0,5 100 78 MW 39155 ARGE 2000
Elbe Schmilka 5 1999 0,5 100 42 MW 18-92 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1999 0,5 100 37 MW 19-79 ARGE 2000
Magdeburg 6 1999 0,5 100 41 MW 18-70 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1999 0,5 100 36 MW 13-81 ARGE 2000
Bunthaus 5 1999 0,5 100 14 MW 52-34 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1999 0,5 100 14 MW 11-21 ARGE 2000
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Fortsetzung Tabelle 11-5

Gewiisser Ort n Jahr BG % Werte | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
pg/kg TM >BG pg/’kg TM Med pg/’kg TM
Grauerort 6 1999 0,5 100 11 MW 5,4-26 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1999 0,5 100 59 MW 41 - 86 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1999 0,5 100 79 MW 41-110 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1999 0,5 100 49 MW 10-76 ARGE 2000
Sedimente Berliner Gewisser
Spree/Dahme Berliner Seen, A* 19 | 1996-1997 20 63 20+ 10 MW <20-40 Fromme et al., 2001a
20 (30,90er P) | Med
Havelgebiet Berliner Seen, B* 20 | 1996-1997 20 95 26+210 MW <20-610 Fromme et al., 2001a
240 (520, 90er P) | Med
Teltowkanal ua Berliner Seen C* 20 | 1996-1997 20 90 1100 + 850 MW <20 -2600 Fromme et al., 2001a
930 (2210;90erP) | Med
ADBI
Schwebstoffe
Elbe Magdeburg 31 | 06/96-05/97 4 15 MW <4-43 Winkler et al., 1998
16 (23,90er P) | Med
Elbe Schmilka 6 1998 0,5 100 2,1 MW 1,4-2,6 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1998 0,5 100 2,0 MW 1,1-3,1 ARGE 2000
Magdeburg 6 1998 0,5 100 1,6 MW 1,0-2,1 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1998 0,5 100 1,6 MW 0,9-2,5 ARGE 2000
Bunthaus 6 1998 0,5 100 1,2 MW 0,5-1,7 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1998 0,5 83 0,6 MW <0,5-09 ARGE 2000
Grauerort 6 1998 0,5 66,7 0,6 MW <0,5-1,0 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1998 0,5 100 2.2 MW 1,2-4,6 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1998 0,5 100 2,9 MW 2,1-49 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1998 0,5 100 1,9 MW 1,2-3,0 ARGE 2000
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Fortsetzung Tabelle 11-5

Gewiisser Ort n Jahr BG % Werte | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
pg/kg TM >BG pg/’kg TM Med pg/kg TM
Elbe Schmilka 5 1999 0,5 80 1,0 MW <0,5-1,8 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1999 0,5 100 1,0 MW 19-79 ARGE 2000
Magdeburg 6 1999 0,5 100 1,2 MW 1,0-1,6 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1999 0,5 66,7 09 MW <0,5-1,5 ARGE 2000
Bunthaus 5 1999 0,5 40 0,5 MW <0,5-1,0 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1999 0,5 0 0,3 MW <0,5 ARGE 2000
Grauerort 6 1999 0,5 0 0,3 MW <0,5 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1999 0,5 100 2,5 MW 1,2-32 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1999 0,5 100 2,5 MW 0,9-53 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1999 0,5 83 1,2 MW <0,5-1,8 ARGE 2000
Sedimente Berliner Gewésser
Spree/Dahme u.a. Berliner Seen, A* 19 | 1996-1997 4 0 MW Fromme et al., 2001a
Havelgebiet Berliner Seen, B* 20 | 1996-1997 4 55 10+9 MW <4-23 Fromme et al., 2001a
8 (21, 90er P) Med
Teltowkanal u.a. Berliner Seen C* 20 | 1996-1997 4 80 250 + 31 MW <4 -68 Fromme et al., 2001a
5 (66; 90er P) Med
ATII
Elbe Schmilka 6 1998 0,5 100 4,6 MW 2,1-74 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1998 0,5 100 4,5 MW 2,7-8,6 ARGE 2000
Magdeburg 6 1998 0,5 100 5,8 MW 3,8-9,3 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1998 0,5 100 4,1 MW 0,683 ARGE 2000
Bunthaus 6 1998 0,5 100 3,1 MW 1,3-5,7 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1998 0,5 100 1,8 MW 1,3-22 ARGE 2000
Grauerort 6 1998 0,5 100 1,5 MW <0,5-1,9 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1998 0,5 100 6,5 MW 25-14 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1998 0,5 100 8,2 MW 3,0-17,0 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1998 0,5 100 6,5 MW 3,2-13,0 ARGE 2000
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Fortsetzung Tabelle 11-5

Gewiisser Ort n Jahr BG % Werte | Konzentration | MW/ Min-Max Quelle
pg/kg TM >BG pg/’kg TM Med pg/kg TM
Elbe Schmilka 5 1999 0,5 100 2,6 MW 1,2-5,1 ARGE 2000
Dommitzsch 6 1999 0,5 100 2,8 MW 1,8-5,0 ARGE 2000
Magdeburg 6 1999 0,5 100 3,6 MW 1,9-6,0 ARGE 2000
Schnackenburg 6 1999 0,5 100 34 MW 1,7-4,6 ARGE 2000
Bunthaus 5 1999 0,5 40 1,0 MW <0,5-23 ARGE 2000
Seemannshoft 6 1999 0,5 66,7 0,9 MW <0,5-1,2 ARGE 2000
Grauerort 6 1999 0,5 83,3 0,7 MW <0,5-1,3 ARGE 2000
Schwarze Elster Gorsdorf 6 1999 0,5 100 4.4 MW 0,8—-6,2 ARGE 2000
Mulde Dessau 6 1999 0,5 100 5,5 MW 4,0-7,6 ARGE 2000
Saale Rosenburg 6 1999 0,5 100 472 MW 0,8-6,7 ARGE 2000
Sedimente Berliner Gewésser
Spree/Dahme u.a. Berliner Seen, A* 19 | 1996-1997 20 0 MW Fromme et al., 2001a
Havelgebiet Berliner Seen, B* 20 | 1996-1997 20 55 21+19 MW <4-51 Fromme et al., 2001a
21 (44,90er P) | Med
Teltowkanal u.a. Berliner Seen C* 20 | 1996-1997 20 85 101 £ 76 MW <4 -220 Fromme et al., 2001a
100 (202; 90er P) | Med
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4.2.2 Abbau in limnischen und marinen Gewissern und Sedimenten

4.2.2.1 Abiotischer Abbau
4.2.2.1.1 Nitro-Moschusverbindungen

In Studien iiber die Photochemie von nitroaromatischen Verbindungen fanden Dépp & Sailer (1975),
dass Moschus-Xylol photochemisch unter Bildung von stabilen Indolen und Indolinonen abgebaut
werden kann. Dieser photochemische Abbau und die gebildeten Produkte wurden allerdings nicht in
der Umwelt beobachtet und besitzen somit eine nur untergeordnete Rolle. In anderen Modellversuchen
verlief der photolytische Abbau von Moschus-Xylol in einer Konzentration von maximal 1 mg/l (Sat-
tigungskonzentration) mit einer Halbwertszeit von 4 min (Dopp &Sailer, 1975) und folgte einer Kine-
tik 1. Ordnung. Die genannten Untersuchungen wurden mit Hochdruck-UV-Lampen durchgefiihrt und
konnen nicht auf Umweltbedingungen iibertragen werden, da der Abbau bei Sonnenlicht ungleich
langsamer verlduft. Nach Lyman et al. (1990) enthalten Nitroaromaten funktionelle Gruppen, die ge-
geniiber Hydrolyse resistent sind.

Unter Umweltbedingungen werden die Nitro-Moschusverbindungen deshalb als resistent gegeniiber
abiotischem Abbau bezeichnet.

4.2.2.1.2 Polycyclische Moschusverbindungen

Uber den abiotischen Abbau von polycyclischen Moschusverbindungen liegen bisher nur wenige Un-
tersuchungen vor. Itrich et al. (1998) wiesen in Laborversuchen die Bildung eines HHCB-Lactons
(1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-cyclopenta[g]-2-benzopyran-1-on) in Gegenwart von
Belebtschlamm nach. Da dieses Lacton auch in sterilen Kontrollversuchen auftrat, vermuten die Auto-

ren, dass es sich um eine Autoxidationsreaktion handelt, die auch in Kliranlagen auftreten konnte.

4.2.2.2 Biotischer Abbau
4.2.2.2.1 Nitro-Moschusverbindungen

Die Nitro-Moschusverbindungen sind schwer biotisch abbaubar. In Untersuchungen zur Mineralisati-
on, d.h. zur vollstindigen aeroben Abbaubarkeit zu CO, und Wasser, entsprechend der OECD-
Richtlinie 301C wurde nach 4-wochiger Inkubation mit 107 mg/l Moschus-Xylol ein Sauerstoff-
verbrauch (BOD) festgestellt, der 0-6 % biologischem Abbau entsprach (Calame.& Ronchi, 1989).
Der Verlauf des Sauerstoffverbrauchs wihrend des Tests entsprach dem der Kontrollen, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass die Substanz nicht toxisch wirkte und als ,,nicht leicht abbaubar* ein-
gestuft werden konnte. Die Autoren wiesen darauf hin, dass das Resultat durch die sehr geringe Was-
serloslichkeit von Moschus-Xylol beeinflusst ist (0,15 mg/l nach Schramm et al., 1996; 0,49 mg/] nach
Tas et al., 1997). In Versuchen mit radioaktiv markiertem Moschus-Xylol (10 und 100 pg/l) wurden
innerhalb von 28 Tagen ebenfalls keine Hinweise auf biologische Abbaubarkeit unter den Testbedin-
gungen erhalten (Marks & Marks, 1987). Auch in Abbauversuchen mit Boden und radioaktiv markier-
tem Moschus-Xylol wurde keine erhohte '*CO, Freisetzung festgestellt (Kifferlein et al. 1998). Dies
bedeutet, dass Moschus-Xylol, wie alle Nitroaromaten, als ,,nicht leicht biologisch abbaubar* einge-
stuft wird.
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Moschus-Keton wurde im MITTI II Test auf inhdrente Abbaubarkeit getestet (OECD Richtlinie 302C).
Der BOD wurde tiber 28 Tage bei einer Konzentration von 100 mg/l Belebtschlamm und 39 mg/l Mo-
schus-Keton gemessen. Da der Sauerstoffverbrauch wihrend des Tests vergleichbar mit dem der Kon-
trollen war, wurde von keiner toxischen Wirkung ausgegangen. Die Substanz wurde aufgrund der
Testergebnisse als ,,nicht inhdrent abbaubar* eingestuft (Calame & Ronchi, 1989).

Dennoch kann der biotische Abbau bzw. Metabolismus ein Weg zur Elimination der Verbindungen
sein. Moschus-Xylol kann unter anaeroben Bedingungen, wie sie in Klarprozessen vorliegen, zu Ami-
nodinitro-Derivaten umgewandelt werden. Die Bedeutung dieser mikrobiellen Transformation ergaben
Untersuchungen an Kléranlagen, in denen z.B. im Zulauf hohe Konzentrationen (150 ng/l Moschus-
Xylol ) aber nur geringe Konzentrationen (10 ng/l) im Ablauf gemessen wurden. Amino-Derivate
waren im Zulauf nicht nachweisbar, dagegen aber im Ablauf in relevanten Konzentrationen von 34
ng/l 2-Amino- und 10 ng/l 4-Amino-Moschus-Xylol (Kéfferlein et al., 1998). Wie die Zusammenstel-
lung der Umweltdaten zeigt, kommen die Amino-Metabolite in hoheren Konzentrationen als ihre

Ausgangsverbindungen vor.

Die Schlussfolgerung aus den obigen Untersuchungen ist, dass der biotischen Transformation unter
aeroben Bedingungen nur eine geringe Rolle in der Umwelt zukommt, wihrend die Reduktion zu A-

mino-Metaboliten durch anaerobe Transformation bedeutender ist, besonders in Klidranlagen.

4.2.2.2.2 Polycyclische Moschusverbindungen

Die inhdrente biologische Abbaubarkeit von HHCB und AHTN wurde in verschiedenen Testsystemen

untersucht, die sowohl die Erhéhung der Verfiigbarkeit der Substanz durch Verwendung von Lo&-

sungsvermittlern als auch die Adaption der Mikroorganismen zulieBen. Details zu den im Folgenden

aufgelisteten Tests finden sich bei Balk & Ford (1999a):

e OECD 301B, modifiziert, adaptierte Mikroorganismen, 28 d, Parameter: CO, Freisetzung (HHCB,
AHTN)

e OECD 302B, Respirometrische Methode, adaptierter Belebtschlamm, 28 d, Parameter: O,
Verbrauch (AHTN).

e OECD 301B, Modified Sturm Test, 28 d, Parameter: CO, Freisetzung. (HHCB, AHTN).

o (Closed-Bottle Test, 2-Phase, NEN 1989, 7 Wochen, Parameter: O, Aufnahme (AHTN)

Die Tests ergaben, dass HHCB und AHTN unter den gegebenen Bedingungen nicht vollstdndig biolo-
gisch abbaubar waren. Mit Ausnahme des 2-Phasen Closed-Bottle-Tests wurden in den aufgefiihrten
Verfahren negative Ergebnisse erhalten, d.h. keinerlei CO, Freisetzung bzw. O,-Verbrauch. In dem
Closed-Bottle-Test wurde ein geringer Sauerstoffverbrauch von 10 % und 20 % des theoretischen

Sauerstoffbedarfs gemessen.
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4.2.3 Bioverfiigbarkeit, Bioakkumulation und Gehalte in Organismen
4.2.3.1 Bioverfiigbarkeit, Bioakkumulation

Die synthetischen Moschus-Duftstoffe sind hoch-lipophile Verbindungen, deren Octanol-Wasser-
Verteilungskoeftizienten (log K, = log P,,,) liber 3 liegen. Die log K,,-Werte, die mit dem Programm
KOWWIN berechnet wurden sowie publizierte log K,,-Werte sind in Tabelle I1I-6 zusammengestellt.
Moschus-Keton weist berechnete und gemessene log K.,—Werte zwischen 3,2 und 4,31, Moschus-
Xylol etwas hohere Werte zwischen 4,40 und 4,90 auf. Die log K,,-Werte der polycyclischen Mo-
schusverbindungen sind mit Werten zwischen 5,8 und 6,4 hoher, wobei die berechneten Werte am
oberen Ende der Skala liegen. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Substanzen sind gering, al-
lerdings besitzen ATII und ATTN die hochsten Werte. Aufgrund dieser physikalisch-chemischen Ei-
genschaften ist bei synthetischen Moschusverbindungen mit einem hohem Bioakkumulationspotential
und einem starken Adsorptionsvermdgen an Feststoffe zu rechnen. Sabljik et al. (1995) berechneten
auf der Basis der log K,, -Werte den auf organischen Kohlenstoff normierten Partikel-Wasser-
Verteilungskoeffizienten log K, fiir einige Moschusverbindungen. Diese Werte sind in Tabelle 1I-7
aufgefiihrt.

Die Anreicherung organischer Substanzen in Organismen ist abhidngig von der Lipophilie der Verbin-
dung. Die Anreicherung eines Stoffes aus dem Wasser iiber die Korperoberfliche wird als Biokon-
zentration bezeichnet. Erfolgt die Anreicherung {iber die Nahrungsaufnahme, spricht man von Bioak-
kumulation. Neben der Bioverfiigbarkeit eines Stoffes und der Lebensweise des Organismus spielen
die Metabolisierungs- und Ausscheidungsprozesse im Organismus eine bedeutende Rolle. Um zu ver-
deutlichen, dass alle Aufnahme-, Metabolismus- und Ausscheidewege die Gehalte in den Organismen
beeinflussen, wird von einigen Autoren der Begriff Bioanreicherungsfaktor bevorzugt (BAF). In Ta-

belle II-8 wird der Begriff synonym verwendet.

Der Biokonzentrationsfaktor (BCF) eines Stoffes kann auf Basis des log K, berechnet oder in Expe-
rimenten bestimmt werden. Der BCF ist der Quotient aus der Konzentration der Substanz im Orga-
nismus und der Konzentration des Stoffes im umgebenden Wasser bei Gleichgewichtseinstellung.
Liegt der Wert iiber 100, ist von einem Bioakkumulationspotential der Substanz auszugehen. Berech-

nete und gemessene BCF-Werte sind in Tabelle 1I-8 zusammengestellt.

Die fiir Moschus-Xylol berechneten BCF -Werte liegen zwischen 1300 und 4100 L/kg, die gemesse-
nen schwanken zwischen 2900 und 6740 L/kg. Fir Moschus-Keton lagen liberwiegend berechnete
BCF-Werte von 455-1100 L/kg vor, die auf ein gegeniiber Moschus-Xylol geringeres Bioakkumulati-
onspotential hinweisen. Gemessene Werte (BAF) liegen fiir Moschus-Xylol zwischen 290 L/kg und
40 000 L/kg.

Auffallend ist, dass die fiir die polycyclischen Moschusverbindungen berechneten BCF- Werte in Fi-
schen deutlich tiber den gemessenen Werten liegen. Eine Ausnahme bilden die Biomreicherungsfakto-
ren, die in Schleien eines Schonungsteiches gefunden wurden (Gatermann, 1998).

Die Studien iiber Kinetik und Elimination der Verbindungen in Fischen ergaben gemessene BCF-
Werte fiir HHCB von 620 und 1584 L/kg und fiir AHTN von 600 und 597 L/kg (van Dijk 1996a,b;
Ewald 1998).
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Messungen der Expositionskonzentrationen und der Gewebekonzentrationen ergaben bei Fischen aus

Schonungsteichen einer Kliranlage fiir HHCB Bioanreicherungsfaktoren (BAF) zwischen 20 und
56000 L/kg, fiir Dreikantmuscheln von 620 L/kg. Gemessene BAF Faktoren fiir AHTN schwankten je
nach Fischart zwischen 40 und 31600 L/kg. Die auffallend hohen Bioanreicherungsfaktoren in Schlei-
en aus Schonungsteichen wurden in einer 2 Jahre spéter durchgefiihrten Untersuchung nicht reprodu-
ziert, die BAL lagen deutlich niedriger (Gatermann et al. 2002).

Laut Rimkus et al. (1997) erfolgt die Aufnahme der Moschusverbindungen bei Fischen im wesentli-

chen tiber das Wasser, da nach 140 Tagen Hélterung mit gespikter Nahrung (1 und 10 pg/kg Futter)

kein Moschus-Xylol in den Fischen nachgewiesen werden konnte.

Tabelle 11-6: Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log K,,) von synthetischen Moschus-
Dufistoffen
Verbindung Log K,,, Wert Quelle
Nitro-Moschusverbindungen =~ Moschus-Keton 4,31 berechnet KOWWIN
431 berechnet Winkler et al., 1998
3,78 berechnet Winkler et al., 1998
4,30 gemessen Rudio, 1996
4,11 gemessen Eschke, 1994b
3,80 gemessen Schramm et al., 1996
3,20 gemessen Tas et al., 1997
Moschus-Xylol 4,45 berechnet KOWWIN
4,90 gemessen Tas et al., 1997
4,77 gemessen Eschke, 1994b
4,40 gemessen Schramm et al., 1996
Polycyclische Moschusver- gy 593 berechnet KOWWIN
bindungen ’
5,40 gemessen Eschke, 1994b
AHDI 5,85 berechnet KOWWIN
5,80 gemessen Eschke, 1994b
AHTN 6,35 berechnet KOWWIN
6,25 berechnet Winkler et al., 1998
5,70 gemessen Balk & Ford, 1999
5,77 gemessen Eschke, 1994b
5,70 gemessen Rudio, 1993b
ATII 6,31 berechnet KOWWIN
ATTN 6,42 berechnet KOWWIN
HHCB 6,26 berechnet KOWWIN
6,26 berechnet van de Plassche & Balk, 1997
5,9 gemessen Balk & Ford, 1999
5,88 gemessen Eschke, 1994b
5,90 gemessen Rudio, 1993a
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Tabelle I1-7: Partikel-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log K,.) von synthetischen Moschus-

Dufistoffen
Verbindung Log K,. Wert Quelle
Nitro-Moschusverbindungen Moschus-Keton 3,58 berechnet Sabljik et al., 1995
Moschus-Xylol 4,07  berechnet Sabljik et al., 1995
Moschus-Xylol 5,20  berechnet MITTI in Rimkus et al., 1997
Moschus-Xylol 490  gemessen Rimkus et al., 1997
Polycyclische Moschusverbin- gy 447  berechnet Sabljik et al., 1995
dungen
AHDI 4,80  berechnet Sabljik et al., 1995
AHTN 4,88 berechnet Sabljik et al., 1995
4,80 gemessen Eschke, 1994b
4,80 gemessen Balk & Ford, 1999
ATII keine Daten
ATTN keine Daten
HHCB 4,71 berechnet Sabljik et al., 1995
4,86 gemessen Balk & Ford, 1999
4,86 gemessen Eschke, 1994b
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Tabelle I1-8: Biokonzentrationsfaktoren fiir synthetische Moschusverbindungen in aquatischen Organismen
S — Siiwasser; MW — Meerwasser, BCF — Biokonzentrationsfaktor; FG — Feuchtgewicht, W — Woche, M - Monate

Organismus Milieu Verbindung Gewebe Wasserkonz. BCF [L/kg] | Quelle
Fisch, berechnet S MK FG., total 1100 Yamagishi et al., 1983
Fisch, berechnet S MK FG., total 455 Schramm et al., 1996
Fisch, berechnet S MK FG., total 760 Rimkus et al., 1997
Fisch, berechnet Lipidgehalt, total 15800 Rimkus et al., 1997
Fisch, berechnet S MX FG., total 4100 Yamagishi et al., 1983
Fisch, berechnet S MX FG., total 1300 Schramm et al., 1996
Fisch, berechnet S MX FG., total 3800 Rimkus et al., 1997
Fisch, berechnet Lipidgehalt, total 79200 Rimkus et al., 1997
Fisch, berechnet S AHTN FG., total 13 964 van de Plassche & Balk, 1997
Fisch, berechnet S HHCB FG., total 20 654 van de Plassche & Balk, 1997
S AHTN, HHCB FG., total 30 000 Geyer et al., 1994
-38 000
Mollusken (Muscheln)
Dreissenia polymorpha  Dreikantmuschel, BAF* S MK FG 0,072-0,022 pg/l 390 Gatermann et al., 2002
S MX FG 0,002-0,0002pg/1 1800 Gatermann et al., 2002
BAF, * S AHTN FG 1,5-0,64 ng/ 570 Gatermann et al., 2002
S AHTN FG 40 100 Gatermann, 1998
BAF, * S HHCB FG 3,6-1,7 ng/l 620 Gatermann et al., 2002
S HHCB FG 44 400 Gatermann, 1998
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Fortsetzung Tabelle 11-8

Organismus Milieu Verbindung Gewebe/Bezug | Wasserkonz. BCF [L/kg] | Quelle
Fische
Cyprinus carpio Karpfen S MX Fisch, FG 10 pg/l, 10 W 640-5820 MITI, 1992
S MX Fisch, FG 1 pg/l, 10 W 1440-6740 MITI, 1992
S MX Lipidgehalt 1 pg/l, 10 W 42 400 Geyer et al., 1994
-198 200
S MX Lipidgehalt 10 pg/l, 10 W 18 800 Geyer et al., 1994
-171 200
Dano rerio Zebrabérbling S AHTN Fisch, FG Durchfluss 600 Ewald, 1998
S HHCB Fisch, FG Durchfluss 620 Ewald, 1998
Lepomis macrochirus Sonnenbarsch S MX Fisch, FG 0,98 +£0,26; 1600 Rimkus et al., 1994
13£11 pg/l
S HHCB Fisch, FG 1,10 mg/1, 28 d 1584 van Dijk, 1996 b
S AHTN Fisch, FG 1,10 mg/1, 28 d 597 van Dijk, 1996 a
Oncorhynchus mykiss Regenbogenforelle S MX 1380 Rimkus et al., 1997
S MX Fisch, FG 0,023 pg/l, 4200-5100 | Rimkus et al., 1997
250d
S MX Fettgehalt 0,023 pg/l, 115000 - | Rimkus et al., 1997
250 d, 122 000
S MX essbarer Anteil 1, 10, 100 pg/l, 10-60 Boleas et al., 1996
21d
S MX Fisch, FG 1600 Tas et al. , 1997
Anguilla anguilla Aal, BAF, * S MX Fisch, FG 0,002-0,0002 pg/l 40 000 Gatermann et al., 2002
S MK Fisch, FG 0,072-0,022 pg/l 1300 Gatermann et al., 2002
S AHTN Fisch, FG 1700 Gatermann, 1998
S AHTN Fisch, FG 1,5-0,64 pg/l 400 Gatermann et al., 2002
S HHCB Fisch, FG 1700 Gatermann, 1998
S HHCB Fisch, FG 3,6-1,7 pg/l 290 Gatermann et al., 2002
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Fortsetzung Tabelle 11-8

Scardinius erythrophtalmus Rotfeder, BAF, * S MK Fisch, FG 0,072-0,022 pg/l 60 Gatermann et al., 2002
S MX Fisch, FG 0,002-0,0002 pg/l 290 Gatermann et al., 2002
S AHTN Fisch, FG 5100 Gatermann, 1998
S AHTN Fisch, FG 1,5-0,64 ng/l 40 Gatermann et al., 2002
S HHCB Fisch, FG 2600 Gatermann, 1998
S HHCB Fisch, FG 3,6-1,7 png/l 20 Gatermann et al., 2002
Tinca tinca Schleie, BAF, * S MK Fisch, FG 0,072-0,022 pg/l 230 Gatermann et al., 2002
S MX Fisch, FG 0,002-0,0002 pg/l 2400 Gatermann et al., 2002
S AHTN Fisch, FG 31600 Gatermann, 1998
S AHTN Fisch, FG 1,5-0,64 ng/l 280 Gatermann et al., 2002
S HHCB Fisch, FG 56 000 Gatermann, 1998
S HHCB Fisch, FG 3,6-1,7 pg/l 510 Gatermann et al., 2002
Carassius carassius Karausche, BAF, * S MK Fisch, FG 0,072-0,022 pg/l 570 Gatermann et al., 2002
S MX Fisch, FG 0,002-0,0002pg/1 7 500 Gatermann et al., 2002
S AHTN Fisch, FG 1,5-0,64 ng/l 670 Gatermann et al., 2002
S HHCB Fisch, FG 3,6-1,7 pg/l 580 Gatermann et al., 2002

* BAF| Bioanreicherungsfaktor, bestimmt in Fischen aus Schonungsteichen einer Kldranlage
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4.2.3.2 Gehalte in aquatischen Organismen

Uber die Gehalte an synthetischen Moschusverbindungen in aquatischen Organismen liegen weitaus
umfangreichere Daten vor als iiber die Gewisserbelastung selbst. Durch ihre Persistenz und ihr hohes
Bioakkumulationspotential reichern sich diese Verbindungen in den Organismen an und spiegeln so

die Belastung ihres Lebensraumes wider.

4.2.3.2.1 Nitro-Moschusverbindungen

In Tabelle II-9 sind die Gehalte von Nitro-Moschusverbindungen in aquatischen Organismen zusam-
mengestellt. Rimkus & Wolf (1995) analysierten verschiedene SiiBwasser-Fischproben und zwei ma-
rine Organismen aus dem Jahren 1991-1994 und berichteten die Konzentrationen bezogen auf den
Lipidgehalt Entsprechend den Belastungen der Gewisser ist eine deutliche Abstufung der Gehalte an
Nitro-Moschusverbindungen von geringen Konzentrationen in marinen Organismen (Moschus-Keton:
10-50 und Moschus-Xylol: 10-40 pg/kg Lipid in Miesmuscheln und Nordseegarnelen), iiber mittlere
Konzentrationen in Fischen aus Aquakulturen (Moschus-Keton: 20-40 und Moschus-Xylol: <10-100
ug/kg Lipid), hoheren in Fischen aus FlieBgewissern (Moschus-Keton: 40-217 und Moschus-
Xylol:<10-350 pg/kg Lipid) bis hin zu extrem hohen Konzentrationen in Fischen aus stark Kléranla-
gen-beeinflussten Arealen (Moschus-Keton: 74-1600 und Moschus-Xylol: 222-440 pg/kg Lipid) zu
beobachten.

In dem Untersuchungsprogramm der ARGE-Elbe (2000) wurden verschiedene Fischarten aus der Elbe
auf ihre Gehalte an Nitro-Moschusverbindungen untersucht und deren Konzentrationen bezogen auf
das Frischgewicht angegeben (die Lipidgehalte sind im ARGE Bericht aufgefiihrt). In diesem Pro-
gramm dienten der Flogelner See und der Belauer See, der auch PNF im Umweltprobenbank-
Programm ist, als sog. Referenzstellen, da hier die Beeinflussung durch Kliranlagenabldufe ausge-
schlossen sein sollte. Entsprechend lagen in fast allen Brassen-Proben von 1996 und 1999 aus diesen
Seen die Moschus-Keton-und Moschus-Xylol- Konzentrationen unter der Nachweisgrenze von 0,1
pg/kg FG. Nur in 2 der 15 untersuchten Proben wurde Moschus-Xylol in geringen Konzentrationen
nachgewiesen, was als Hinweis auf bisher unbekannte Einleiter bzw. Quellen gewertet werden kann.
Die Fisch-Proben aus der Elbe von 1994 wiesen niedrige Konzentrationen von <0,1-15 pg/kg FG Mo-
schus-Keton sowie <0,1-46,9 ng/kg FG Moschus-Xylol in Brassen und <0,1-5 pg/kg FG in Zander
auf. Die Konzentrationen der beiden Nitro-Moschusverbindungen in den Brassen lassen einen gegen-
laufigen Trend erkennen. Die Moschus-Keton-Gehalte und die Anzahl positiver Proben nahmen 1994
entlang der FlieBrichtung der Elbe bis inkl. Hamburg zu (Maximalwert) und dann bis Gliickstadt wie-
der etwas ab. Die Moschus-Xylol-Gehalte und die Anzahl positiver Proben nahmen dagegen entlang
der FlieBrichtung des Flusses ab, hier wurden die Maximalwerte in den Proben aus dem Bereich der
tschechisch-deutschen Grenze, Prossen, und aus der folgenden Probenahmestelle Meilen gemessen.
Danach war ein Absinken der Moschus-Xylol-Gehalte in den Fischen zu beobachten. Ein kleinerer
Peak mit 19 pg/kg FG Moschus-Xylol wurde noch im Bereich Hamburg detektiert. Der Verlauf der
Moschus-Keton-Gehalte in den Zanderproben ist vergleichbar mit dem in Brassenproben. Im Gegen-
satz dazu weisen die Zanderproben keine erhdhten Moschus-Xylol-Konzentrationen in den Proben aus
Prossen und Meillen auf, sie liegen bis auf wenige Ausnahmen unter der Nachweisgrenze, die je nach
Probe 0,1 oder 1 pg/kg FG betrdgt. Da Zander einen geringeren Fettgehalt aufweisen als Brassen,
werden die geringeren Gesamtgehalte pro Fisch dadurch begriindet sein.
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In Aalen ist bedingt durch ihren hohen Lipidgehalt eine stirkere Anreicherung der Moschusverbin-
dungen zu erwarten. Die Gehalte lagen mit <1-100 pg/kg FG Moschus-Keton und <1-164 nug/kg FG
Moschus-Xylol in den Aal-Proben aus 1994 hoher als in den Brassen- und Zander-Proben. Die Maxi-
malwerte fiir beide Verbindungen wurden in den Aalen aus Gorleben gemessen. Auch in den Aal-
Proben aus dem Hamburger Stadtgebiet bei Moorburg Siiderelbe wurden hohere Konzentrationen als
oberhalb Hamburgs gemessen. Mit Ausnahme der Proben aus Boizendorf war die iiberwiegende Zahl
der Aal-Proben positiv hinsichtlich Moschus-Keton und Moschus-Xylol.

Ein Vergleich der Moschus-Keton-Gehalte der Proben von 1999 mit denen von 1994 lésst stellenweise
auf einen Riickgang der Moschus-Keton-Konzentrationen in den Aalen schlieBen. In Gorleben sank
die Anzahl positiver Proben und der Median-Wert von 18 pg/kg FG in 1994 auf 3 pg/kg FG in 1997
und in 1999 auf < BG (1-2 pug/kg FG). Im Stadtgebiet Hamburg, Siiderelbe, traten keine Verdnderun-
gen auf, wihrend flussabwiérts im Gegensatz zu 1994 alle Proben unter der Bestimmungsgrenze lagen.
Extremer fielen die Unterschiede zwischen den Messjahren und Probenahmestandorten bei Moschus-
Xylol auf: Der hochste Medianwert wurde in den Fischproben aus Prossen festgestellt (68 ng/kg FG),
an den nachfolgenden Probenahmestellen waren alle Proben positiv bei sinkenden Medianwerten. Vor
und nach dem Stadtgebiet Hamburg lagen die Moschus-Xylol-Konzentrationen 1999 iiberwiegend
unter der Bestimmungsgrenze, im Bereich Siiderelbe dagegen wurde in allen untersuchten 1999er
Proben Moschus-Xylol mit einem Median von 3,6 ug/kg FG gegeniiber 19 ug/kg FG in 1994 detek-
tiert.

Der Einfluss von Kldranlageneinleitungen auf die Kontamination von Fischen wird von Fromme et al.
(1999) aufgezeigt, die 1995/1996 Proben aus Berliner Gewéssern untersuchten. Von den 127 analy-
sierten Aal-Proben aus Gewissern mit geringem Kliranlagen-Einfluss lagen die Moschus-Keton-
Konzentrationen in 34 % der Proben oberhalb der Bestimmungsgrenze, mit einem Median von 3,8
ug/kg FG. Dagegen war Moschus-Keton in allen Aalen aus stark durch Kliranlagen beeinflussten
Gewissern nachweisbar, der Median lag mit 98,5 pg/kg FG um das 26-fache hoher als in den Proben
aus gering mit Abwasser belasteten Gewéssern.

Diese Differenzierung nach Abwasserbelastungsgrad ist bei den Moschus-Xylol -Gehalten ebenfalls
festzustellen. Hier war in 31 % der untersuchten Aale aus gering belasteten Gewidssern Moschus-Xylol
nachweisbar und der Median lag bei 2,4 ug/kg FG. In stark durch Kliranlagen beeinflussten Gewais-
sern lag der Medianwert der Moschus-Xylol -Konzentration in den Aalen bei 39,4 ng/kg FG, um den
Faktor 19 hoher als in den geringer Abwasser-belasteten Gewassern.

Fische aus Schonungsteichen von Kldranlagen enthielten erwartungsgeméafl hohe Gehalte an Nitro-
Moschusverbindungen, vergleichbar mit den Konzentrationsbereichen, die in Fischen aus Gewissern
mit hohem Abwasseranteil in Berlin gemessen wurden: je nach Fischart wiesen Gatermann et al.
(2002) 0,17 bis 40 ng/kg FG Moschus-Xylol und 2 bis 65 pg/kg FG Moschus-Keton nach. Diese Stu-
die ist die bisher einzige, in der auch Amino-Metabolite in den Biota analysiert wurden. 2-Amino-
Metabolite waren in geringeren Konzentrationen als ihre Ausgangverbindungen vorhanden. 4-Amino-
Moschus-Xylol dagegen iiberstieg die Konzentrationen von Moschus-Xylol und wurde je nach
Fischart zwischen 2 und 30 pg/kg FG nachgewiesen.
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Tabelle 11-9:

Gehalte von Nitro-Moschusverbindungen in aquatischen Organismen aus Gewiissern in Deutschland. Untersuchte Gewebe: Fisch-Muskulatur,

Muschel, Schrimps: essbarer Anteil. (S — Siifwasser; — M - Meerwasser, FG — Feuchtgewicht; MW-arithmetischer Mittelwert; Med-Median (in
Klammern 90er Percentil); BG-Bestimmungsgrenze, NG-Nachweisgrenze, SE Siiderelbe.)
* Berlin, Region A: geringer Einfluss von Kliranlagen, Region B: mittlerer Einfluss von Kliranlagen, Region C: hoher Einfluss von Kliranlagen

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/kg Med pg/kg
Moschus-Keton
Mollusken (Muscheln)
Mytilus edulis (Miesmuschel) M | Nordsee, SH (11) 1991-93 30 MW 10-40 Lipid | Rimkus & Wolf, 1995
Dreissena polymorpha Schonungsteich, Kldran 1997 20 FG Gatermann et al., 2002
(Zebramuschel) lage, SH (Pool, n=50) 1400 Lipid
Crustaceen
Crangon crangon M | Nordsee, SH (3) 1993/94 40 MW 30-50 Lipid | Rimkus & Wolf, 1995
Fische
Abramis brama S Belauer See (15) 1996 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
(Brasse) S Flogelner See (3) 1999 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Prossen (15) 1994 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Meiflen (15) 1994 7 0,8 <0,1-0,8 FG ARGE 2000
S Elbe, Kloden/Gallin (15) 1994 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Wahrenberg (15) 1994 60 1,3 Med <0,1-3,7 FG | ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (15) 1994 47 50% <BG <0,1-6,1 FG ARGE 2000
S Elbe, Moorburg (15) 1994 40 50% <BG <0,1-3,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Miihlb. Loch (15) 1994 73 0,7 Med <0,1-9,3 FG | ARGE 2000
S Elbe, Fahrmannss. (15) 1994 20 50% <BG <0,1-4,1 FG ARGE 2000
S Elbe, Haseldorf BiE (15) 1994 100 2,4 Med 0,5-8,2 FG | ARGE 2000
S Elbe, Gliicksstadt (15) 1994 21 50% <BG <0,1-3,0 FG | ARGE 2000
S Stor, Oberlauf (1) 1993 217 Lipid | Rimkus et al., 1999
S Stor, Unterlauf (1) 1993 85 Lipid |Rimkus et al., 1999
S Elbe, Unterelbe (2) 1993 100 80-90 80-90 Lipid | Rimkus & Wolf, 1993
S Stor (3) 1993 100 70-110 70-110 Lipid | Rimkus & Wolf, 1993
S Schonungsteiche Kléranl. 1993 100 74-1600 74-1600 Lipid | Rimkus & Wolf, 1993
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Fortsetzung Tabelle 11-9, Moschus-Keton

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/kg Med pg/kg
Anguilla anguilla S Elbe, Schmilka(22) 1997 41 50% <BG <0,1-5 FG | ARGE 2000
(Aal) S | Elbe, Prossen (13) 1994 9 6,7 (1 Wert) <1-6,7 FG | ARGE 2000
S Elbe, Prossen (20) 1999 100 5,1 Med 1,8-7,5 FG | ARGE 2000
S Elbe, Meifen (3) 1999 100 7,5/4,4/3,5 3,5-7,5 FG | ARGE 2000
S | Elbe, Kloden/Gallin (31) 1994 77 4 Med <1-24 FG | ARGE 2000
S Elbe, Wahrenberg (31) 1994 93 3 Med <1-11 FG | ARGE 2000
S | Elbe, Gorleben (56) 1994 91 18 Med <5-100 FG | ARGE 2000
S | Elbe, Gorleben (30) 1997 50 3 Med <1-9 FG | ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (20) 1999 0 <1-2 <1-2 FG | ARGE 2000
S Elbe, Boizenburg (34) 1994 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S | Elbe, Boizenburg (16) 1999 81 2,0 Med <NG-16 FG | ARGE 2000
S Elbe, Hohnstorf (21) 1994 97 3,8 Med <2,.8-17,8 FG | ARGE 2000
S Elbe, Moorburg SE (6) 1994 100 15 Med 8-24 FG | ARGE 2000
S | Elbe, Rethe/Katt. SE (15) 1999 100 11,5 Med 7,3-21 FG | ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (7) 1994 100 5,8 Med 2,4-12,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (20) 1999 0 <0,1-0,5 <0,1-0,5 FG ARGE 2000
S | Elbe, Brunsbiittel (7) 1994 100 1.4 Med 1-4,6 FG | ARGE 2000
S Elbe, Brunsbiittel (15) 1999 0 <1-2 <1-2 FG | ARGE 2000
S Saale (17) 1997 65 3 Med <1-10 FG | ARGE 2000
S | Mulde (9) 1997 11 1,9 (1 Wert) <1-1,9 FG | ARGE 2000
S Schwarze Elster (17) 1997 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
Berliner Gewiésser (84) 1995 41 + 66 MW 1-260 FG |Fromme et al., 1999
Berliner Gewésser (122) 1996 39+ 66 MW 1-380 FG Fromme et al., 1999
Berliner Gewisser, 1995/96 34 38+11 MW max. 120 FG |Fromme et al., 1999
A+B*, (127)
Berliner Gewisser, 1995/96 100 98,5 + 74,6 MW max. 380 FG | Fromme et al., 1999
C*,(79)
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Fortsetzung Tabelle 11-9, Moschus-Keton

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG pg/kg Med ng/kg
Aal S Schonungsteich, Klaran- 1997 65,66 FG Gatermann et al., 2002
lage, SH (2) 360, 1400 Lipid
Stizostedion lucioperca S Elbe, Prossen (20) 1994 0 <0,1 <0,1 FG ARGE 2000
(Zander) S Elbe, Prossen (15) 1999 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Meiflen (20) 1994 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, MeiBen (15) 1999 93 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Kloden/Gallin (14) 1994 29 <1-3 <1-3 FG | ARGE 2000
S Elbe, Wahrenberg (1) 1994 100 1 (1 Wert) 1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (10) 1994 10 15 (1 Wert) <1-15 FG | ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (15) 1999 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Boizenburg (11) 1994 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Boizenburg (15) 1999 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Hohnstorf (12) 1994 92 0,1 Med <0,1-0,2 FG | ARGE 2000
S |Elbe, Dradenauhafen(5) 1994 0 <1 <1 FG ARGE 2000
S |Elbe, Finkenwerder (15) 1999 100 1,4 Med 0,5-2,3 FG | ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (13) 1994 100 0,2 Med 0,1-0,5 FG ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (15) 1999 0 <1 <1 FG ARGE 2000
S Elbe Lauenburg (2) 1994 100 54/25 Lipid |Rimkus et al., 1999
S Elbe Haseldorf (2) 1994 100 64/27 Lipid | Rimkus et al., 1999
Carassius carassius S Schonungsteich Kléranla- 1997 100 1260 + 307 MW 920-1800 Lipid |Rimkus et al., 1999
(Karpfen) ge (7)
Aquakultur, SH (22) 1990-93 20 MW <10-70 Lipid | Rimkus & Wolf, 1995
Oncorhynchus mykiss S Aquakultur, SH (14) 1990-93 40 MW 10-110 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995
SiiBwasserfische, gemischt
Aal, Brasse S Elbe (9) 1991-93 40 MW <10-90 Lipid | Rimkus & Wolf, 1995
Aal, Brasse, Orfe, Barsch, S Stor (13) 1991-93 120 MW 10-380 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995

Hecht
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Fortsetzung Tabelle 11-9, Moschus-Keton, Moschus-Keton

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG pg/kg Med ng/kg

Osmerus eperianus SM | Elbe-Tidenbereich 1996 0 <2 <2 FG ARGE 2000
(Stint) Fliegenberg (19)
NH2-Moschus-Keton S
Dreissena polymorpha Schonungsteich, Kliran- 1997 3,8 FG Gatermann et al., 2002
(Zebramuschel) lage, SH (Pool, n=50) 270 Lipid
Anguilla anguilla S Schonungsteich, Klaran- 1997 3,6,4,7 FG Gatermann et al., 2002
Aal ge, SH (2) 20, 30 Lipid
Carassius carassius S Schonungsteich, Klaran- 1997 1,0-3,2 FG Gatermann et al., 2002
(Karausche) ge, SH (7) 100 40-90 Lipid
Tinca tinca S Schonungsteich, Klaran- 1997 100 0,6-1,2 FG Gatermann et al., 2002
(Schleie) ge, SH (4) 80-180 Lipid
Scardinius erythrophtalmus S Schonungsteich, Klaran- 1997 100 0,04-0,16 FG Gatermann et al., 2002
(Rotfeder) ge, SH (3) 7-20 Lipid
Moschus-Xylol S
Mollusken (Muscheln)
Mytilus edulis (Miesmuschel) M | Nordsee, SH (15) 1991-93 20 MW 10-40 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995
Dreissena polymorpha Schonungsteich, Klaran- 1997 1,8 FG Gatermann et al., 2002
(Zebramuschel) lage, SH (Pool, n=50) 130 Lipid
Crustaceen
Crangon crangon M | Nordsee, SH (3) 1993/94 10 MW 10 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995
(Nordseegarnele)
Fische
Abramis brama S Belauer See (15) 1996 13 <0,1 <0,1-0,57 FG | ARGE 2000
(Brasse) S Flogelner See (3) 1999 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000

S Elbe, Prossen (15) 1994 100 8,4 Med 2,7-22.8 FG | ARGE 2000

S Elbe, MeiBen (15) 1994 100 10,0 Med 0,4-46,9 FG | ARGE 2000

S Elbe, Kloden/Gallin (15) 1994 100 3,6 Med 0,1-14,2 FG | ARGE 2000

S Elbe, Wahrenberg (15) 1994 80 1,9 Med <0,1-4,1 FG ARGE 2000
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Fortsetzung Tabelle 11-9, Moschus-Xylol

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG pg/kg Med pg/kg
Brasse S Elbe, Gorleben (15) 1994 67 1,5 Med <0,1-10 FG ARGE 2000
S Elbe, Moorburg (15) 1994 60 0,5 Med <0,1-15,5 FG ARGE 2000
S Elbe, Miihlb. Loch (15) 1994 87 33 Med <0,1-19,0 FG ARGE 2000
S Elbe, Féhrmannss. (15) 1994 53 2,1 Med <0,1-8,1 FG ARGE 2000
S Elbe, Haseldorf BiE (15) 1994 60 1,2 Med 0,5-5,8 FG ARGE 2000
S Elbe, Gliicksstadt (15) 1994 60 0,5 Med <0,1-3,8 FG ARGE 2000
S Elbe, Unterelbe (2) 1993 100 80-90 Lipid | Rimkus & Wolf, 1993
Anguilla anguilla S Elbe, Schmilka(22) 1997 100 26 Med 10-58 FG ARGE 2000
(Aal) S Elbe, Prossen (13) 1994 85 8,9 Med <1-87 FG ARGE 2000
S Elbe, Prossen (20) 1999 100 68 Med 29-90 FG ARGE 2000
S Elbe, Meiflen (3) 1999 100 35/16/22 3,5-7,5 FG ARGE 2000
S Elbe, Kloden/Gallin (31) 1994 100 29 Med 3-99 FG ARGE 2000
S Elbe, Wahrenberg (31) 1994 100 4 Med 2-49 FG ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (56) 1994 100 28,5 Med 5-164 FG ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (30) 1997 60 6 Med <1-27 FG ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (20) 1999 0 <12 <1-2 FG ARGE 2000
S Elbe, Boizenburg (34) 1994 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Boizenburg (16) 1999 25 <NG-1 <NG-1 FG ARGE 2000
S Elbe, Hohnstorf (21) 1994 97 5,2 Med <2,8-154 FG ARGE 2000
S Elbe, Moorburg SE (6) 1994 100 19 Med 17-22 FG | ARGE 2000
S Elbe, Rethe/Katt. SE (15) 1999 100 3,6 Med 1,6-7,3 FG ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (7) 1994 100 3,5 Med 2,5-15,2 FG ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (20) 1999 0 <0,1-0,5 <0,1-0,5 FG ARGE 2000
S Elbe, Brunsbiittel (7) 1994 95 1,8 Med <1-3,1 FG ARGE 2000
S Elbe, Brunsbiittel (15) 1999 0 <1-2 <1-2 FG ARGE 2000
S Saale (17) 1997 53 3 Med <1-12 FG ARGE 2000
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Fortsetzung Tabelle 11-9, Moschus-Xylol

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG pg/kg Med ng/kg
Aal S Mulde (9) 1997 11 4,7 (1 Wert) <1-4,7 FG | ARGE 2000
S Schwarze Elster (17) 1997 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
Berliner Gewisser (84) 1995 24 +41 MW 1-170 FG | Fromme et al., 1999
Berliner Gewasser (122) 1996 12+18 MW 1-79 FG Fromme et al., 1999
Berliner Gewisser, 1995/96 31, 24+6,6 MW max. 74 FG Fromme et al., 1999
A+B*, (127)
Berliner Gewisser, 1995/96 100, 39,4 + 37,8 MW max. 170 FG |Fromme et al., 1999
C*,(79)
S Schonungsteich, Klaran- 1997 40, 41 FG Gatermann et al., 2002
ge, SH (2) 220, 260 Lipid
Stizostedion lucioperca S Elbe, Prossen (20) 1994 0 <0,1 <0,1 FG ARGE 2000
(Zander) S Elbe, Prossen (15) 1999 100 0,4 Med 0,3-1,2 FG | ARGE 2000
S Elbe, Meifien (20) 1994 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Meiflen (15) 1999 93 0,3 Med 1-8,4 FG | ARGE 2000
S Elbe, Kloden/Gallin (14) 1994 50 <1-5 <1-5 FG | ARGE 2000
S Elbe, Wahrenberg (1) 1994 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (10) 1994 0 <1 <1 FG ARGE 2000
S Elbe, Gorleben (15) 1999 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Boizenburg (11) 1994 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Boizenburg (15) 1999 20 <1-1 <1-1 FG ARGE 2000
S Elbe, Hohnstorf (12) 1994 67 0,1 Med <0,1-0,2 FG | ARGE 2000
S Elbe, Dradenauhafen(5) 1994 0 <1 <1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Finkenwerder (15) 1999 100 0,1 Med 0,1-0,3 FG | ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (13) 1994 100 0,4 Med 0,1-0,6 FG | ARGE 2000
S Elbe, Pagensandter (15) 1999 0 <0,1 <0,1 FG | ARGE 2000
S Elbe, Elbe Lauenburg (2) 1994 100 23/30 Lipid |Rimkus et al., 1999
S Elbe, Elbe Haseldorf (2) 1994 100 69/99 Lipid |Rimkus et al., 1999
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Fortsetzung Tabelle 11-9, Moschus-Xylol

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle

(Anzahl Proben) >BG pg/kg Med ng/kg
Carassius carassius Schonungsteich, Kléran- 1997 100 327 + 69 MW | 222-440 7? Lipid |Rimkus et al., 1999
(Karausche) lage (7)

S Schonungsteich, Kliran- 1997 2,4-15 FG Gatermann et al., 2002

lage, SH (7)

Aquakultur, SH (22) 1990-93 10 MW <10-50 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995
Osmerus eperianus SM | Elbe-Tidenbereich 1996 26 2-9 <2-9 FG ARGE 2000
(Stint) Fliegenberg (19)
Tinca tincal S Schonungsteich, Klaran- 1997 100 1,1-4,8 FG Gatermann et al., 2002
(Schleie) lage, SH(4) 190-230 Lipid
Scardinius erythrophtalmus S Schonungsteich, Klédran- 1997 100 0,14-0,55 FG Gatermann et al., 2002
(Rotfeder) lage, SH(3) 18-50 Lipid
Oncorhynchus mykiss S Aquakultur, SH (28) 1990-93 30 MW < 10-100 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995
SiiBwasserfische, gemischt
Aal, Brasse S Elbe (9) 1991-93 40 MW < 10-80 Lipid | Rimkus & Wolf, 1995
Aal, Brasse, Orfe, Barsch, S Stor (17) 1991-93 90 MW 20-350 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995
Hecht
Aal, Brasse, Barsch, Plattfi- S Trave (5) 1991-93 110 MW 70-170 Lipid |Rimkus & Wolf, 1995

sche, Hecht
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Fortsetzung Tabelle 11-9, Moschus-Xylol

Organismus Milieu | Ort Jahr % Werte | Konzentration | MW Min-Max Bezug | Quelle

(Anzahl Proben) >BG pg/kg Med ng/kg
2-NH2-Moschus-Xylol
Dreissena polymorpha S Schonungsteich, Klaran- 1997 1,1 FG Gatermann et al., 2002
(Zebramuschel) lage, SH (Pool, n=50) 77 Lipid
Anguille anguille S Schonungsteich, Klaran- 1997 0,7,0,8 FG Gatermann et al., 2002
(Aal) lage, SH(2) 4,77 Lipid
Carassius carassius S Schonungsteich, Kliran- 1997 0,7-1,6 FG Gatermann et al., 2002
(Karausche) lage, SH(7) 100 27-60 Lipid
Tinca tinca S Schonungsteich, Klaran- 1997 100 0,2-0,6 FG Gatermann et al., 2002
(Schleie) lage, SH(4) 30-100 Lipid
Scardinius erythrophtalmus S Schonungsteich, Kliran- 1997 0 <BG <BG FG Gatermann et al., 2002
(Rotfeder) lage, SH(3) <BG <BG Lipid
4-NH2-Moschus-Xylol
Dreissena polymorpha S Schonungsteich, Kliran- 1997 22 FG Gatermann et al., 2002
(Zebramuschel) lage, SH(Pool, n=50) 1550 Lipid
Anguilla anguilla S Schonungsteich, Kliran- 1997 10, 22 FG Gatermann et al., 2002
(Aal) lage, SH (2) 55, 1550 Lipid
Carassius carassius S Schonungsteich, Klaran- 1997 8-30 FG Gatermann et al., 2002
(Karausche) lage, SH (7) 100 380-1200 Lipid
Tinca tinca S Schonungsteich, Kliran- 1997 100 8-22 FG Gatermann et al., 2002
(Sclheie) lage, SH (4) 1070-3600 Lipid
Scardinius erythrophtalmus S Schonungsteich, Klaran- 1997 0 <BG 2-3 FG Gatermann et al., 2002
(Rotfeder) lage, SH (3) <BG 266-300 Lipid
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4.2.3.2.2 Polycyclische Moschusverbindungen

Die verfligbaren Daten iiber die Belastung aquatischer Organismen mit polycyclischen Moschus-
verbindungen sind in Tabelle II-10 zusammengefasst. Trotz der geringen Konzentrationen der polycycli-
schen Moschusverbindungen in der Nordsee bzw. Deutschen Bucht, konnten HHCB und AHTN in Mies-
muscheln und Garnelen aus der Nordsee in Stichproben von 1996 nachgewiesen werden. Einzelne Mu-
schelproben wiesen negative Befunde auf, es wurden aber auch Konzentrationen bis zu 110 pg/kg HHCB
bezogen auf den Lipidgehalt und 60 pg/kg Lipid AHTN nachgewiesen. In Garnelen lagen die Konzentra-
tionen in einer dhnlichen GroBenordnung. ADBI war nicht nachweisbar (Rimkus, 1999; Rimkus & Wolf,
2000).

Wie auch bei den Nitro-Moschusverbindungen ist bei den polycyclischen Moschusverbindungen eine
Abhingigkeit der Gehalte in Fischen von Klédranlagen-Einfluss und dem Lipidgehalt zu erkennen. In den
von Fromme et al. (2001b) untersuchten Fischen aus Berliner Gewéssern wiesen die Aale hohere Gewe-
bekonzentrationen auf als die fettirmeren Brassen, Flussbarsche und Rotfedern. Der Median der Gewebe-
konzentrationen stieg bei den Aalen parallel zum Kldranlagen-Einfluss von 50 pg iiber 77 ug auf 1473
ng/kg FG HHCB und bei AHTN von 32 pg in moderat belasteten Gewéssern auf 688 pg/kg FG in stark
belasteten Gewissern an. Analog stiegen die auf den Lipidgehalt bezogenen Konzentrationen an. In den
anderen fettirmeren Fischarten aus gering mit Abwasser belasteten Gewéssern waren die polycyclischen
Moschusverbindungen nicht nachweisbar; in den stark belasteten Gewédssern wurden Medianwerte der
Konzentrationen zwischen 157 und 200 pg/kg FG HHCB sowie zwischen 47 und 324 pg/kg FG AHTN
nachgewiesen. Bei den auf Lipidgehalt bezogenen Daten ist auffdllig, dass die Konzentrationen in den
Brassen am hochsten sind: sie liegen in den stark abwasserhaltigen Gewéssern bei 90,1 mg/kg Lipid
HHCB und 18,4 mg/kg Lipid AHTN. Flussbarsch, Plotze und Zander weisen vergleichbare Gehalte auf:
die lipidbezogenen Konzentrationen lagen zwischen 13 und 47 mg/kg HHCB und zwischen 4,5 und 10
mg/kg AHTN.

Entsprechend der Belastung durch Abwisser aus kommunalen Klidranlagen weisen Fische aus Scho-
nungsteichen solcher Kldranlagen sehr hohe Gehalte an synthetischen Moschusverbindungen auf (Rimkus
& Wolf, 2000; Gatermann et al., 2002).

ADBI wurde ebenfalls in einigen Untersuchungsprogrammen analysiert und es war besonders in stark
durch Kldranlagen beeinflussten Gewassern nachweisbar. Die mittleren Konzentrationen in verschiedenen
Fischen lagen zwischen 3 und 4 pg/kg FG ADBI mit Maximalwerten von 8 pg/kg FG.

Fromme et al. (2001b) konnten in Aalen aus Gewidssern mit mittlerem und hohem Anteil an Kldranlagen-
abldufen ATII und AHMI nachweisen, deren Konzentrationen in den Fischen ca. 25-30-fach hoher lagen
als die des ADBI.
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Tabelle I11-10: Gehalte von Polycyclischen Moschusverbindungen in aquatischen Organismen aus Gewiissern in Deutschland. Untersuchte Gewebe: Fische-
Muskulatur, Muschel, Schrimps: essbarer Anteil. (S — Siiffwasser; — M - Meerwasser, FG — Feuchtgewicht; MW-Mittelwert; Med-Median (in Klammern
90er Percentil); BG-Bestimmungsgrenze, NG-Nachweisgrenze)

* Berlin, Region A: geringer Einfluss von Kliranlagen, Region B: mittlerer Einfluss von Kliranlagen, Region C: hoher Einfluss von Kliranlagen
Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg

HHCB

Mollusken (Muscheln)

Mytilus edulis M Nordsee (3) 1996 <30-110 Lipid | Rimkus, 1999

(Miesmuschel)

a S Schonungsteich, Klaran- 1999 120 000 120000 Lipid |Rimkus & Wolf, 2000

lage SH (1)

Dreissena polymorpha S Schonungsteich, Kléran- 1997 1700 FG Gatermann et al., 2002

(Dreikantmuschel) lage, SH (Pool, n=50) 120 000 Lipid

Crustaceen

Crangon crangon M Nordsee (4) <40-370 Lipid | Rimkus, 1999

(Nordseegarnele)

Fische

Anguilla anguilla S Berlin, Seen, A* (54) 1996-97 83 52 +£38 MW <30-260 FG Fromme et al., 2001a

(Aal) S Berlin, Seen, A* (54) 1996-97 83 50 (79) Med FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, A* (54) 1996-97 83 445 £ 830 MW | <BG-5714 Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, A* (54) 1996-97 83 198 (810) Med Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53) 1996-97 85 117+ 134 MW <30-740 FG | Fromme etal., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53) 1996-97 85 77 (210) Med FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53) 1996-97 85 658 + 649 MW | <BG-3740 Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53) 1996-97 85 426 (810) Med Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 100 1513 +£990 MW max. 4800 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 100 1473 (2812) Med FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 100 6470+ 4115 | MW | max. 18 462 Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 100 5830 (11483) | Med Lipid |Fromme et al., 2001a
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Fortsetzung Tabelle I1-10 HHCB

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg
S Schonungsteich, Kldran- 1995 6100-63600 Lipid | Eschke et al., 1995a
lage NRW (5)
S Schonungsteich, Klaran- 1995 4600-4800 Lipid |Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (5)
Anguilla anguilla S Schonungsteich, Kléran- 1997 760, 830 FG Gatermann et al., 2002
(Aal) lage, SH (2) 4600, 4800 Lipid
Rubhr (2) 1995 400/600 Lipid | Eschke et al. 1995a
Elbe (5) 1996 30-90 Lipid | Rimkus, 1999
Berliner Gewisser (122) 1996 592 + 846 MW 15-4131 FG | Fromme et al., 1999
Berliner Gewasser, 1996 63 91 +74 MW max. 306 FG Fromme et al., 1999
A+B*, (74)
Berliner Gewdésser, 1996 48 1364 £ 912 MW max. 4131 FG Fromme et al., 1999
C*, (48)
Perca fluviatilis S Berlin, Seen, A* (19) 1996-97 47 - <30-122 FG Fromme et al., 2001b
(Flussbarsch) Berlin, Seen, A* (19) 1996-97 47 - <BG-13000 Lipid |Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (9) 1996-97 47 200 Med 114-1215 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (9) 1996-97 47 33300 Med | 13600-159900 | Lipid |Fromme et al., 2001b
S Rubhr (2) 1995 2500-3300 Lipid |Eschke et al., 1995a
Abramis brama S Berlin, Seen, A* (37) 1996-97 78 40 Med <30-260 FG Fromme et al., 2001b
(Brasse) S Berlin, Seen, A* (37) 1996-97 78 3300 Med | <BG-15300 Lipid | Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 1571 Med 261-3426 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 90100 Med | 10200-143300 | Lipid |Fromme et al., 2001b
S Rubhr (3) 1995 2800-3800 Lipid |Eschke et al., 1995a
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Fortsetzung Tabelle I1-10 HHCB

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg
Rutilus rutilus S Berlin, Seen, A* (48) 1996-97 48 <30-260 FG Fromme et al., 2001b
(Plotze, Rotauge) S Berlin, Seen, A* (48) 1996-97 48 <BG-11800 Lipid |Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (6) 1996-97 100 168 Med 160-1018 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (6) 1996-97 100 13000 Med | 9100-55300 Lipid |Fromme et al., 2001b
S Ruhr (n=1) 1400 Lipid |Fromme et al., 2001b
Fromme et al., 2001b
Esox lucius Berlin, Seen, A* (12) 1996-97 50 <30-98 FG Fromme et al., 2001b
(Hecht) Berlin, Seen, A* (12) 1996-97 50 <BG-14,2 Lipid |Fromme et al., 2001b
Stizostedion lucioperca S Berlin, Seen, A* (25) 1996-97 20 <30-113 FG Fromme et al., 2001b
(Zander) S Berlin, Seen, A* (25) 1996-97 20 <BG-11,3 Lipid |Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (8) 1996-97 100 190 Med 83-1574 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (8) 1996-97 100 47300 Med | 18000-383900 | Lipid |Fromme et al., 2001b
S Elbe (4) 1996 600-3840 Lipid | Rimkus, 1999
Oncorhynchus mykiss Aquakultur DK (4) 1996 110-650 Lipid | Rimkus, 1999
(Regenbogenforelle) S diverse Fliisse (19) <BG-590 Lipid |Fromme et al., 2001b
Salmo trutta (Bachforelle) S Stor (2 1996 13700/20300 Lipid | Rimkus, 1999
Leuciscus cephalus S Ruhr (1) 1700 Lipid |Fromme et al., 2001b
(Débel, Aaland) S Schonungsteich, Klaran- 1995 1000-8900 Lipid |Eschke et al., 1995a
lage NRW (5)
Carassius carassius (Ka- S Schonungsteich, Kliran- 1995 6000-19 800 Lipid |Eschke et al., 1995a
rausche) lage NRW (5)
S Schonungsteich, Klaran- 1995 39000-91000 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (7)
S Schonungsteich, Kldran- 1997 100 440-3600 FG Gatermann et al., 2002

lage, SH (7)

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005

Seite 51 von 148



Fortsetzung Tabelle I1-10 HHCB

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg
Scardinius erythrophtalmus S Schonungsteich, Kldran- 1999 6200-7500 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
(Rotfeder) lage SH (3)
S Schonungsteich, Kliran- 1997 100 43-62 FG Gatermann et al., 2002
lage, SH (3) 6200-7500 Lipid
Tinca tinca S Schonungsteich, Kliran- 1999 147000-159000 | Lipid |Rimkus & Wolf, 2000
(Schleie) lage, SH (4)
S Schonungsteich, Klédran- 1997 100 770-2200 FG Gatermann et al., 2002
lage, SH (4) 150000-160000 | Lipid
AHTN
Mollusken (Muscheln)
Mpytilus edulis M Nordsee (3) 1996 <30-60 Lipid | Rimkus, 1999
(Miesmuschel)
Dreissena polymorpha S Schonungsteich, Kldran- 1999 45 000 4000 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
(Dreikantmuschel) lage SH (1)
Dreissena polymorpha S Schonungsteich, Kldran- 1997 630 FG Gatermann et al., 2002
(Dreikantmuschel) lage, SH (Pooled, n=50) 45 000 Lipid
Crustaceen
Crangon crangon M Nordsee (4) 1996 <40-60 Lipid | Rimkus, 1999
Fische
Anguilla anguilla S Berlin, Seen, A* (54) 1996-97 2 60 FG Fromme et al., 2001a
(Aal) S Berlin, Seen, A* (54) 1996-97 2 1429 Lipid | Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53) 1996-97 64 53+73 MW <20-420 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53 1996-97 64 32 (112) Med FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53 1996-97 64 723 + 450 MW <BG-2500 Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53 1996-97 64 186 (545) Med Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 100 723 +£379 MW max. 2300 FG |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 100 668 (1380) Med FG Fromme et al., 2001a
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Fortsetzung Tabelle I1I-10 AHTN

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 3060+ 1807 | MW | <BG-8846 Lipid |Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 2833 (5170) | Med Lipid |Fromme et al., 2001a
Schonungsteich, Klaran- 1995 10100-57900 Lipid | Eschke et al., 1995a
lage NRW (5)
S Schonungsteich, Kliran- 1995 2600-2700 Lipid |Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (5)
S Rubhr (2) 1995 500/700 Lipid | Eschke et al., 1995a
S Elbe (5) 1996 40-120 Lipid | Rimkus, 1999
Aal S Berliner Gewisser (122) 1996 268 + 374 MW 10-1408 FG | Fromme et al., 1999
S Berliner Gewasser, 1996 34 35+38 max. 176 FG Fromme et al., 1999
A+B*, (74)
S Berliner Gewisser, 1996 48 629 + 372 MW max. 1408 FG Fromme et al., 1999
C*, (48)
S Schonungsteich, Klaran- 1997 100 410, 480 FG Gatermann et al., 2002
lage, SH (2) 2600-2700 Lipid
Perca fluviatilis S Berlin, Seen, A* (19) 1996-97 0 <20 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, A* (19) 1996-97 0 <BG Lipid |Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (9) 1996-97 100 47 Med 36-332 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (9) 1996-97 100 7100 Med | 4800-43700 Lipid |Fromme et al., 2001b
S Ruhr (n=2) 1995 3500/5000 Lipid | Rimkus, 1999
Abramis brama S Berlin, Seen, A* (37) 1996-97 16 <20-42 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, A* (37) 1996-97 16 <BG-2700 Lipid | Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 324 Med 62-851 FG Fromme et al., 2001b
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 18400 Med | 2400-35500 Lipid |Fromme et al., 2001b
S Ruhr (3) 1995 2200-7100 Lipid | Eschke, 1995b
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Fortsetzung Tabelle I1I-10 AHTN

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg
Rutilus rutilus S Berlin, Seen, A* (48) 1996-97 27 <20-50 FG Fromme et al., 2001b
1996-97 <BG-2000 Lipid
S Berlin, Seen, C* (6) 1996-97 100 64 Med 41--339 FG Fromme et al., 2001b
1996-97 4500 Med | 3500-18400 Lipid
S Ruhr (n=1) 2600 Lipid |Fromme et al., 2001b
Esox lucius S Berlin, Seen, A* (12) 1996-97 0 <20 FG Fromme et al., 2001b
1996-97 <BG Lipid
Stizostedion lucioperca S Berlin, Seen, A* (25) 1996-97 0 <20 FG Fromme et al., 2001b
1996-97 <BG Lipid
S Berlin, Seen, C* (8) 1996-97 75 37 Med <20--362 FG Fromme et al., 2001b
1996-97 10000 Med | <BG-88300 Lipid
S Elbe (4) 1996 320-990 Lipid | Rimkus, 1999
Oncorhynchus mykiss S diverse Fliisse (n=19) <BG-410 Lipid |Fromme et al., 2001b
Salmo trutta S Stor (2) 1996 10600/13400 Lipid | Rimkus, 1999
Oncorhynchus mykiss Aquakultur DK (4) 1996 200-590 Lipid | Rimkus, 1999
Carassius carassius S Schonungsteich, Klaran- 1995 12200-37200 Lipid | Eschke et al., 1995b
lage NRW (5)
S Schonungsteich, Klaran- 1995 26000-40000 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (7)
S Schonungsteich, Kldran- 1997 100 300-1500 FG Gatermann et al., 2002
lage SH (7) 26000-40000 Lipid
Leuciscus cephalus S Schonungsteich, Klaran- 1995 3000-16400 Lipid | Eschke et al., 1994a
lage NRW (3)
S Ruhr bei Witten (n=1) 1995 3200 Lipid | Eschke et al., 1994a
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Fortsetzung Tabelle I1I-10 AHTN

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg
Scardinius erythrophtalmus S Schonungsteich, Kldran- 1999 5000-6100 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (3)
S Schonungsteich, Kliran- 1997 100 34-50 FG Gatermann et al., 2002
lage SH (3) 5000-6100 Lipid
Tinca tinca S Schonungsteich, Klaran- 1999 30000-42000 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (4)
S Schonungsteich, Kldran- 1997 100 220-460 FG Gatermann et al., 2002
lage SH (4) 30-42 Lipid
ADBI
Mollusken (Muscheln)
Mytilus edulis (Miesmu- M Nordsee (3) 1996 <BG Lipid | Rimkus, 1999
schel)
Dreissena polymorpha S Schonungsteich, Kliran- 1999 1600 1600 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
(Dreikantmuschel) lage SH (1)
Crustaceen
Crangon crangon M Nordsee (4) <BG Lipid | Rimkus, 1999
Fische
Anguilla anguilla S Berlin, Seen, A* (54) 1996-97 0 - <5 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (53) 1996-97 2 - <5-2 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (58) 1996-97 48 5+£3 MW <5-17 FG Fromme et al., 2001a
4(8) Med FG Fromme et al., 2001a
S Schonungsteich, Kliran- 1995 <BG-1,0 Lipid | Eschke et al., 1995a
lage NRW (5)
S Schonungsteich, Klaran- 1995 30 Lipid |Rimkus & Wolf, 2000

lage SH (2)
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Fortsetzung Tabelle II-10 ADBI

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg
S Berliner Gewisser, (122) 1996 100 3+2 MW 2-8 FG Fromme et al., 1999
S Berliner Gewisser, 1996 0 FG Fromme et al., 1999
A+B*, (74)
S Berliner Gewisser, 1996 27 442 MW <BG-8 FG Fromme et al., 1999
C*, (48)
Perca fluviatilis S Ruhr (2) 1995 <BG Lipid | Eschke et al., 1995a
Abramis brama S Ruhr (3) 1995 <BG Lipid | Eschke et al., 1995a
Stizostedion lucioperca S Elbe (4) 1996 <BG Lipid | Rimkus, 1999
Salmo trutta S Stor (2 1996 730/1120 Lipid | Rimkus, 1999
Oncorhynchus mykiss Aquakultur DK (4) 1996 <BG Lipid |Rimkus, 1999
Leuciscus cephalus S Schonungsteich, Klaran- 1995 <BG Lipid | Eschke et al., 1995a
lage NRW (3)
S Ruhr (2) 1995 <BG Lipid | Eschke et al., 1995a
S Elbe (5) 1996 <BG Lipid | Rimkus, 1999
Carassius carassius S Schonungsteich, Kliran- 1995 <BG Lipid | Eschke et al., 1995a
lage NRW (5)
S Schonungsteich, Klaran- 1999 940-1500 Lipid |Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (7)
Scardinius erythrophtalmus S Schonungsteich, Kliran- 1999 160-210 Lipid | Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (3)
Tinca tinca S Schonungsteich, Kliran- 1999 1600-2000 Lipid |Rimkus & Wolf, 2000
lage SH (4)
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Fortsetzung Tabelle I1-10 ATII, AHMI

Organismus Milieu Ort Jahr % Werte | Konzentration Min-Max Bezug | Quelle
(Anzahl Proben) >BG ng/'kg pg/kg

ATII

Anguilla anguilla S Berlin, Seen, A* (26) 1996-97 15 <4-14 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (14) 1996-97 78 12+ 11 MW <4-392 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (14) 1996-97 78 8 (27) Med <4-392 FG | Fromme etal., 2001a
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 123 £52 MW max, 190 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 125 (181, 90er P)| Med max, 190 FG Fromme et al., 2001a

AHMI

Anguilla anguilla S Berlin, Seen, A* (26) 1996-97 0 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (14) 1996-97 36 <4-45 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, B* (14) 1996-97 36 2 (24) Med FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 113 £47 MW max, 210 FG Fromme et al., 2001a
S Berlin, Seen, C* (10) 1996-97 100 110 (156) Med FG Fromme et al., 2001a

* Berlin, Region A: geringer Einfluss von Kldranlagen, Region B: mittlerer Einfluss von Kléranlagen, Region C: hoher Einfluss von Kliranlagen
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4.2.4 Toxische Wirkung auf aquatische Organismen

Bedingt durch ihre geringe Abbaubarkeit sind die synthetischen Moschus-Duftstoffe und ihre Metabo-
lite in der aquatischen Umwelt in der Wasserphase und partikuldr gebunden nachweisbar. Durch ihren
lipophilen Charakter reichern sie sich in aquatischen Organismen an . Uber die Wirkung dieser Ver-
bindungen auf Umweltorganismen ist relativ wenig bekannt, erst in den letzten Jahren erfolgten ver-
mehrt Untersuchungen der Okotoxizitit, in erster Linie der akuten und subchronischen Wirkung nach
Standardrichtlinien. Untersuchungen der chronischen Toxizitdt oder anderer Parameter als Letalitét
sind nur vereinzelt zu finden oder fehlen ganz. Die recherchierten Wirkdaten sind in Tabelle 1I-11

zusammengefasst.

Fiir die Nitro-Moschusverbindungen MX und MK liegen EU Risk-Assessment Reports als konsoli-
dierte finale Entwiirfe vor (EU-RAR-MX 2003 & EU-RAR-MK 2003). Moschus-Keton iibt eine stér-
kere toxische Wirkung auf Algen, Daphnien und Fische aus als Moschus-Xylol. Fiir die Abschétzung
der aquatischen PNEC (predicted no effect concentration) dieser Nitro-Moschusverbindungen wurden
NOEC-Werte von Langzeitstudien herangezogen. Fiir Moschus-Keton liegen Effektdaten aus validen
Toxizititstests fiir Algen, 72 h Wachstumshemmung (NOEC 0,088 mg/L), Daphnien, 21 d Reproduk-
tion (NOEC 0,169 mg/L) und Fische, 21 d verldngerte Toxizitdt (NOEC 0,063 mg/L), vor. Da Wirkda-
ten von drei Trophiestufen vorliegen, wird ein Sicherheitsfaktor von 10 verwendet, wodurch sich fiir
Gewiisser eine PNEC fiir Moschus-Keton von 6,3 pg/L ergibt. Uber die Wirkung von Moschus-
Xylol liegen Langzeit-Testergebnisse mit Algen vor, in denen keine Wirkungen bis zur hochsten Test-
konzentration festgestellt werden konnten. Im Daphnienreproduktionstest lag die NOEC bei 0,056
mg/L. Daten iiber chronische Fischstudien liegen nicht vor. Da nur Effekte auf zwei trophischen Ebe-
nen bekannt sind, wird die niedrigste NOEC durch einem Sicherheitsfaktor von 50 dividiert und es
ergibt sich fiir Gewésser eine PNEC fiir Moschus-Xylol von 1,1 png/L. Diese Ergebnisse stimmen mit
einem in den Niederlanden durchgefiihrten nationalen Risk Assessment iiberein (Tas et al. 1997).

Im Vergleich zu den Maximalwerten der Gewésserbelastung von 0,011 pg/L. Moschus-Keton (Tabelle
II-1), liegt der entsprechende PNEC von 6,3 ug/L ca. 600-fach iiber der Expositionskonzentration.
Moschus-Xylol war Mitte der 90er Jahre in Wasserproben der Elbe nicht mehr nachweisbar.

Der 4-Aminometabolit von Moschus-Xylol wurde von Giddings et al. (2000) auf seine Wirkung auf
die Immobilisation von Daphnien untersucht. Die Toxizitit des Metaboliten ist gemessen an dem
EC50-Wert mindestens 10-fach stédrker als die der Ausgangsverbindung (0,37-0,49 mg/L EC50 fiir 4-
Amino-Moschus-Xylol gegeniiber >5,6 mg/L. EC50 fiir Moschus-Xylol ). Die EC10 des Amino-
Metaboliten liegt mit 0,28-0,29 mg/L in der gleichen GroBenordnung wie die NOEC von Moschus-
Xylol, die mit 0,32 mg/L angegeben wurde. In Gewissern unterhalb einer Kldranlage wurde 4-Amino-
Moschus-Xylol in Konzentrationen von 2 ng/L nachgewiesen. Diese Umweltkonzentration liegt ca.
150-fach niedriger als die bisher berichteten Toxizitdtsschwellen. Eine endgiiltige Abschétzung des
Risikos erfordert allerdings noch weitere kotoxikologische Untersuchungen. Da die Verwendung von
Nitro-Moschusverbindungen und besonders von Moschus-Xylol stark riicklaufig ist, diirfte die Ge-
fahrdung aquatischer Populationen durch diese Verbindungen zur Zeit und zukiinftig eine untergeord-
nete Rolle spielen.

Uber die Wirkungen polycyclischer Moschusverbindungen liegen nur Daten von HHCB und AHTN
vor, die aufgrund ihrer Verbrauchsmengen derzeit die bedeutendsten Moschus-Duftstoffverbindungen
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darstellen. Fiir diese polyzyklischen Verbindungen sind Resultate gegenwiértig in Durchfithrung be-
findlicher EU Risk Assessments noch nicht verfiigbar, es liegen aber im Rahmen nationaler Aktivita-
ten erarbeitete Vorschldge fiir Wasserqualitidtsnormen von 7 pg/l fir HHCB und 3,5 pg/l fir AHTN
vor (Nendza 2003). Die Wirkungen der beiden Substanzen auf Algen sind nach den Studien von Van
Dijk (1997a, b) vergleichbar stark mit NOEC-Werten von 0,2-0,37 mg/L fiir AHTN und 0,2 mg/L fiir
HHCB. In der Wirkung auf die Reproduktion von Daphnien und das Uberleben von Fischen nach 21 d
Exposition unterscheiden sich die Substanzen ebenfalls kaum. Auf Wachstum und Entwicklung von
Fischlarven war die Wirkung von AHTN 2-fach stirker als die von HHCB. Die NOEC-Werte von
0,035 mg/L AHTN und 0,068 mg/LL HHCB sind die empfindlichsten Effektdaten aus der Palette der
Langzeittests. Die Anwendung des Sicherheitsfaktors von 10, wie bei Verfiigbarkeit von 3 ldngerfris-
tigen Toxizitdtsstudien mit Organismen verschiedener Trophiestufen auf das niedrigste Testergebnis
iiblich, fiihrt zu den genannten Qualititsnorm-Vorschldgen.

Spitzenwerte der Belastung mit polycyclischen Moschusverbindungen finden sich in Kliranlagen-
beeinflussten Gewéssern, die im Median 0,8 pg/L HHCB und 0,5 ug/LL AHTN und als 90er Perzentil
8,3 bzw. 4,7 pg/L dieser Substanzen enthalten konnen. In der Elbe und ihren Nebenfliissen wurden
maximal 0,61 pg/L HHCB und 0,33 pg/L. AHTN nachgewiesen. Bezogen auf die letztgenannten Ex-
positionskonzentrationen liegen die PNEC fiir HHCB und AHTN um einen Faktor von ca. 10 iiber den
Umweltkonzentrationen. Balk & Ford (1999a,b) ermittelten aus den Daten von iiber 200 europaweiten
Oberflaichenwasserproben einen 90er Perzentilwert von 0,5 pg/L fir HHCB und 0,3 pg/L fir AHTN.
Auch diese Werte fiihren zu einem PEC/PNEC Quotienten von gleich oder kleiner 0,1 fiir das Kom-
partiment Wasser.

Da bei einer Vielzahl aromatischer, lipophiler Verbindungen potentiell endokrin modulierende Eigen-
schaften nachgewiesen wurden, untersuchten Chou & Dietrich (1999b) die Fihigkeit der Nitro-
Moschusverbindungen an den Ostrogenrezeptor zu binden. Fiir die kompetitiven Bindungsstudien
wurden die Ostrogenrezeptoren aus der Regenbogenforelle und dem Krallenfrosch verwendet. Es zeig-
te sich, dass weder Moschus-Keton noch Moschus-Xylol in der Lage waren, an die Ostrogenrezepto-
ren dieser Organismen zu binden, wohl aber die Amino-Metabolite. Die Bindung der Metabolite an
den Krallenfrosch-Ostrogenrezeptor war stirker als an den Forellen-Ostrogenrezeptor, die stirkste
Bindung wies 2-Amino-Moschus-Xylol auf (IC50 12,9 uM). Verglichen mit dem natiirlichen 17[-
Ostrogen, dessen IC50-Wert mit dem Xenopus-Ostrogenrezeptor bei 187 nM lag, bindet der Amino-

Metabolit ca. 70-fach schwiicher an den Rezeptor als das natiirliche Ostrogen.

Neuere in-vitro Untersuchungen belegen auch fiir die polycyclischen Moschusverbindungen HHCB
und AHTN das Potential, mit dem Ostrogenrezeptor zu interagieren. Beide Verbindungen zeigten
schwache 6strogene und antidstrogene Eigenschaften, je nach verwendeter Zelllinie und Ostrogenre-
zeptor-Subtyp. Die schwachen Ostrogenen Effekte wurden bei ca. 10 pM (2,6 mg/l) beobachtet. Die
im Vergleich zu der Standardsubstanz 4-Hydroxytamoxiphen schwache antidstrogene Wirkung be-
gann bei ca. 0,1 pM (26 pg/l) (Schreurs et al. 2002, Bitsch et al. 2002).

Fiir eine Abschitzung von Effekten in-vivo und auf aquatische Populationen kénnen aufgrund dieser
in-vitro Untersuchungen keine Aussagen getroffen werden. Hierflir sind weitere Studien auf der in-
vivo- und Populationsebene notwendig, deren Ergebnisse zu den Umweltkonzentrationen in Bezug

gesetzt werden miissen.
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Tabelle I1-11: Toxische Wirkung von synthetischen Moschusverbindungen auf aquatische Organismen (f Durchflusss, s statisch, ss semistatisch, - keine Angaben)
Spezies Substanz Parameter Endpunkt | Test- System Konz. [mg/l] Quelle
dauer (95% Vertrauensbereich)
Mikroorganismen
Vibrio fischeri MK Photolumineszenz LOEC 30 min |s > 0,46 (=H,O Losl.) | Schramm et al., 1996
MX Photolumineszenz LOEC 30 min |s > 0,15 (=H,O Lo6sl.) | Schramm et al., 1996
Algae, limnisch
Scenedesmus subspicatus, MK Biomassevermehrung LOEC 72 h s > 0,46 (=H,O Losl.) | Schramm et al., 1996
MX Biomassevermehrung LOEC 72 h S > 0,15 (=H,O L6sl.) | Schramm et al., 1996
Pseudikichneriella subcapita MK Biomassevermehrung EC50 72 h S 0,118 (0,109-0,127) Griitzner, 1995a
(= Selenastrum capricornutum) MK Biomassevermehrung NOEC 72 h s 0,088 Griitzner, 1995a
MX Biomassevermehrung NOEC 5d S >56 Payne & Hall, 1979
AHTN Biomassevermehrung EC50 72 h S 0,468-0,835 Van Dijk, 1997a
AHTN Biomassevermehrung NOEC 72 h S 0,204-0,374 Van Dijk, 1997a
HHCB Biomassevermehrung EC50 72 h S 0,723 (0,678-0,778) | Van Dijk, 1997b
HHCB Biomassevermehrung NOEC 72 h s 0,201 Van Dijk, 1997b
Amphibien
Xenopus laevis MK Entwicklung, Mortalitit, ELS 96 h Ss > 0,4 (nominal) Chou & Dietrich, 1999a
(Krallenfrosch) (0,11 gemessen)
MX Entwicklung, Mortalitit, ELS 96 h Ss > 0,4 (nominal) Chou & Dietrich, 1999a
(0,23 gemessen)
Crustaceae, limnisch
Daphnia magna MK Immobilisation LOEC 48 h S > 0,46 (=H,O Losl.) | Schramm et al., 1996
MK Reproduktion EC50 21d S 0,338-0,675 Griitzner, 1995b
MK Reproduktion NOEC 21d S 0,169 Griitzner, 1995b
MX Immobilisation LOEC 48 h s > 0,15 (=H,O Losl.) | Schramm et al., 1996
MX Immobilisation EC50 48 h S >5.6 Adema & Langerwerf, 1985a
MX Immobilisation NOEC 48 h S 0,32 Adema & Langerwerf, 1985a
MX Reproduktion NOEC 21d ss 0,056 Adema & Langerwerf, 1985b
4-NH2-MX | Immobilisation EC50 48 h s, hart 0,49 (0,4-0,6) Giddings et al., 2000
4-NH2-MX | Immobilisation EC10 48 h s, hart 0,29 Giddings et al., 2000
4-NH2-MX | Immobilisation EC50 48 h s, weich 0,37 (0,35-0,38) Giddings et al., 2000
4-NH2-MX | Immobilisation EC10 48 h s, weich 0,28 Giddings et al., 2000
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Fortsetzung Tabelle 11-11

Spezies Substanz Parameter Endpunkt | Test- System Konz. [mg/l] Quelle
dauer (95% Vertrauensbereich)
AHTN Reproduktion EC50 21d ss 0,244 (0,239-0,249) | Wiithrich, 1996a
AHTN Reproduktion NOEC 21d Ss 0,196 Wiithrich, 1996a
AHTN Immobilisation EC50 21d SS 0,341 (0,243-0,433) | Wiithrich, 1996a
HHCB Reproduktion EC50 21d ss 0,282 (0,260-0,312) | Wiithrich, 1996¢
HHCB Reproduktion NOEC 21d ss 0,111 Wiithrich, 1996¢
HHCB Reproduktion LOEC 21d SS 0,205 Wiithrich, 1996¢
HHCB Immobilisation EC50 21d ss 0,293 (0,204-0,419) | Wiithrich, 1996¢
Fische, limnisch
Oncorhynchus mykiss MX Uberleben LC50 96 h - > 1000 MITI 1992
(Regenbogenforelle) MX Uberleben, Verhalten LOEC 96 h ss > 1000 Boleas et al., 1996
MX EROD Aktivitit LOEC 21d SS >0,1 Boleas et al., 1996
MK Wachstum NOEC 21d f 0,125 Griitzner, 1995¢
MK Wachstum LOEC 21d f 0,250 Griitzner, 1995¢
MK klin. Symptome, reversibel NOEC 21d f 0,0625 Griitzner, 1995¢
MK klin. Symptome, reversibel LOEC 21d f 0,125 Gritzner, 1995¢
Lepomis machrochirus MX Uberleben LC50 96 h - 1,20 (0,55-1,7) Sousa & Suprenant, 1984
(Sonnenbarsch) AHTN Uberleben LC50 21d f 0,314 (0,226-0,448) | Wiithrich, 1996b
AHTN Uberleben LOEC 21d f 0,184 Wiithrich, 1996b
AHTN Uberleben NOEC 21d f 0,089 Wiithrich, 1996b
HHCB Uberleben LC50 21d f 0,452 (0,316-0,911) | Wiithrich, 1996d
HHCB Uberleben LOEC 21d f 0,182 Wiithrich, 1996d
HHCB Wachstum NOEC 21d f 0,182 Wiithrich, 1996d
HHCB Klinische Symptome NOEC 21d f 0,093 Wiithrich, 1996d
Danio rerio MK Entwicklung, Mortalitat, ELS | NOEC 96 h SS >0,4 Chou & Dietrich, 1999a
(Zebrabdrbling) (gemessen 0,107+0,082)
MX Entwicklung, Mortalitat, ELS | NOEC 96 h Ss > 0,4 Chou & Dietrich, 1999a
(gemessen 0,232+0,223)
MX Uberleben LC50 96 h - 0,40 (0,32-0,5) Adema & Langerwerf, 1985c
MX Uberleben LC50 96 h - <0,1 Adema & Langerwerf, 1985c
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Fortsetzung Tabelle 11-11 (p.h. post hatch, ELS Early life stage)

Spezies Substanz Parameter Endpunkt | Test- System Konz. [mg/l] Quelle
dauer (95% Vertrauensbereich)

Pimephales promelas AHTN Uberleben LC50 96 h - 0,10 RIVM (aus ARGE 2000)

(Dickkopfelritze) AHTN Uberleben NOEC 96 h - 0,035 RIVM (aus ARGE 2000)
AHTN Uberleben Larven LC50 32dp.h. |- 0,100 (0,097-0,100) Croudace et al., 1997a
AHTN Uberleben Larven LOEC 32dp.h. |- 0,067 Croudace et al., 1997a
AHTN Uberleben Larven NOEC 32dp.h |- 0,140 Croudace et al., 1997a
AHTN Schlupf LOEC 32dp.h. |- >0,140 Croudace et al., 1997a
AHTN Wachstum NOEC 32dp.h |- 0,035 Croudace et al., 1997a
AHTN Wachstum LOEC 32dp.h. |- 0,067 Croudace et al., 1997a
AHTN Entwicklung NOEC 32dp.h. |- 0,035 Croudace et al., 1997a
AHTN Entwicklung LOEC 32dp.h. |- 0,067 Croudace et al., 1997a
HHCB l::Jberleben LC50 96 h - > (0,14 Van de Plassche & Balk, 1997
HHCB l“Jberleben NOEC 96 h - 0,068 Van de Plassche & Balk, 1997
HHCB Qberleben Larven LC50 32dp.h |- > (0,140 Croudace et al., 1997b
HHCB Uberleben Larven LOEC 32dp.h. |- 0,140 Croudace et al., 1997b
HHCB Uberleben Larven NOEC 32dp.h |- 0,068 Croudace et al., 1997b
HHCB Schlupf LOEC 32dp.h. |- >0,140 Croudace et al., 1997b
HHCB Wachstum NOEC 32dp.h. |- 0,068 Croudace et al., 1997b
HHCB Wachstum LOEC 32dp.h. |- 0,140 Croudace et al., 1997b
HHCB Entwicklung NOEC 32dp.h. |- 0,068 Croudace et al., 1997b
HHCB Entwicklung LOEC 32dp.h. |- 0,140 Croudace et al., 1997b

Bindung an Ostrogenrezeptor, | MK, MK Oncorhynchus mykiss, IC50 keine Bindung Chou & Dietrich, 1999b

kompetitive Bindungsstudie Xenopus laevis
2-NH2-MK | Oncorhynchus mykiss, IC50 1,3£1,1 mM (406 mg/l) | Chou & Dietrich, 1999b

Xenopus laevis 12,9+10,3 mM (4 g/1)

4-NH2-MX | Xenopus laevis 1C50 30,8428,5 mM (9 g/) | Chou & Dietrich, 1999b
17B-Estradiol | Oncorhynchus mykiss, IC50 5,3+ 1,2nM (1,4 ug/l) | Chou & Dietrich, 1999b

Xenopus laevis

187 + 76 nM (51 pg/l)
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Marine Okosysteme

5.1.1 Blasentang (Fucus vesiculosus)

Der Blasentang vertritt an den Kiisten der marinen Okosysteme der nordlichen Hemisphire die Trophie-
ebene der Primédrproduzenten. Er ist dort wegen seines euryhalinen Charakters weit verbreitet und steht fiir
eine nachhaltige Beprobung in ausreichendem Malle zur Verfiigung. Durch seine Eigenschaft als fest-
sitzender Akkumulator von Stoffen bietet sich seine Nutzung als Indikatororganismus an. Beprobt wird
der dichotom verzweigte Thallus. Die Probenahme erfolgt im zweimonatigen Rhythmus in den Watten-

meeren und zweimal jahrlich (Juni/November) in der Ostsee.

Es lagen bisher keine Informationen iiber die Aufnahme synthetischer Moschusverbindungen in Wasser-
pflanzen vor. Deshalb wurden Blasentang-Proben aus der Nordsee (PNG Wattenmeer, GA Jadebusen,
PNF Eckwarderhdrne) von 1996, 1998 und 2000 analysiert. Von den untersuchten Verbindungen konnten
nur in den Proben aus 1996 die polycyclischen Moschusverbindungen HHCB und AHTN mit jeweils 0,3
ng/kg FG nachgewiesen werden, die nur wenig liber der Bestimmungsgrenze von 0,1 pg/kg FG fir HHCB
und 0,2 pg/kg FG fiir AHTN lagen. In den Proben der folgenden Jahre waren keine synthetischen Mo-
schusverbindungen nachweisbar (Abbildung II-1). Die Messwerte sind in der Anhang-Tabelle 1 aufge-
fiihrt.

1.00 Abbildung II-1:
O Eckwarderhoérne 1996 Nitro- und polycyclische Mo-
B Eckwarderhbrme 1998 schusverbindungen in Blasen-
0.75- . tang der Nordsee, PNF Eckwar-
0 Eckwarderhore 2000 derhorne, aus den Jahren 1996,
E 1998, 2000.
o0 0.50-
=
Y
=
0.25+
0.00-
HHCB AHTN ADBI AHDI ATI ATIN MX MK
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5.1.2 Miesmuscheln (Mytilus edulis)

Die Miesmuschel steht als Filtrierer an der Basis der marinen Konsumentenkette. Ihre gute Aufnahme-
und Akkumulationsrate fiir zahlreiche Schadstoffe bei ausreichender Schadstoffresistenz, ihre sedentire
Lebensweise und damit groBe Standorttreue, ihre ausreichende Verfiligbarkeit, ihre weite Verbreitung und
nicht zuletzt ihre vielfache Nutzung als Nahrung fiir den Menschen zeichnen sie als geeigneten Bioindi-
katororganismus aus. Somit wird die Miesmuschel seit vielen Jahren in nationalen und internationalen
Uberwachungsprogrammen eingesetzt, wie z.B. in weltweiten "Mussel Watch"-Monitoring-Programmen.
Beprobt wird der gesamte Weichkdrper. Die Probenahme erfolgt im zweimonatigen Rhythmus in den
Wattenmeeren und zweimal jahrlich (Juni/November) in der Ostsee.

Die Konzentrationen der Nitro- und polycyclischen Moschusverbindungen in den Miesmuscheln der PNF
Eckwarderhorne zwischen 1986 und 2000 sind in Abbildung II-2 und die der Muscheln des Darfer Orts
zwischen 1992 und 2000 in Abbildung II-3 abgebildet. Die Messwerte sind in der Anhang-Tabelle 2 auf-
gelistet.

Der Riickgang der Verwendung von Nitro-Moschusverbindungen spiegelt sich in den Biota-
Konzentrationen aus Nord- und Ostsee wieder. Die Proben der PNF Eckwarderhérne wiesen in 1988 die
hochsten Nitro-Moschus Konzentrationen auf. Nach 1988 sanken die Nitro-Moschus Konzentrationen in
den Miesmuscheln aus Eckwarderhdrne ab. Moschus-Xylol war ab 1992 nicht mehr nachweisbar, Mo-
schus-Keton war 1994 noch mit 0,5 pg/kg FG messbar, aber in den Proben ab 1996 ebenfalls nicht mehr
nachweisbar. In allen positiven Proben lagen die Gehalte an Moschus-Keton hoher als an Moschus-Xylol.
In keiner der Miesmuschelproben aus der Vorpommerschen Boddenlandschaft, PNF Darfer Ort, die erst
ab 1992 gesammelt wurden, waren Moschus-Keton und Moschus-Xylol nachweisbar.

Die polycyclischen Moschusverbindungen, besonders HHCB und AHTN, waren in allen Miesmuschel-
proben der PNF Eckwarderhdrne nachweisbar. Maximalwerte wurden, wie bei den Nitro-
Moschusverbindungen, in 1988 gefunden. Die Konzentrationen lagen bei 1,7 pg/kg FG HHCB und 2,5
png/kg FG AHTN. Die Gehalte in den Proben der folgenden Jahren schwankten bei HHCB zwischen 0,5
und 1,3 pg/kg FG und bei AHTN zwischen 0,4 und 1,7 pg/kg FG; dabei wiesen die Proben aus 1994 die
zweithochsten Gehalte innerhalb des Beprobungszeitraumes auf. Von den anderen untersuchten polycycli-
schen Moschusverbindungen war nur ATII in den Proben der PNF Eckwarderhorne aus 1988 und 1990

nachweisbar.

Seit 1994 ist ein deutlicher Trend hin zu einer Konzentrationsabnahme zu erkennen, besonders bei
AHTN. Dieser Trend kann auch bei den Proben der PNF DarfBer Ort beobachtet werden. Hier waren in
den Proben der Jahre 1992 bis 1996 von den untersuchten polycyclischen Moschusverbindungen noch
HHCB und AHTN in geringen Konzentrationen unter 0,5 pg/kg FG nachweisbar. In den Proben aus 1998

und 2000 waren keine polycyclischen Moschusverbindungen mehr messbar.

Bis 1994 wurde in allen Miesmuschelproben mehr AHTN als HHCB nachgewiesen, wéhrend in den
nachfolgenden Probenahmejahren hohere Gehalte an HHCB gemessen wurden. Das Verhéltnis HHCB zu
AHTN veranderte sich von <1 in den Proben aus der PNF Eckwarderhérne auf Werte zwischen 1,7 und
1,8 und in den Proben der PNF Darf3er Ort auf 1,18.

Ein direkter Vergleich mit den Messergebnissen in Miesmuscheln aus 1996 von Rimkus & Wolf (2000)
ist nicht moglich, da der Lipidgehalt in der vorliegenden Studie nicht bestimmt wurde. Unter der Annah-
me, dass der essbare Anteil im Durchschnitt 1 % Fett enthdlt (Nestle, 1995), entsprechen die Werte von

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben Seite 64 von 122
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005



Rimkus & Wolf (2000) <0,3-11 pg/kg FG HHCB bzw. 0,3-0,6 pg/kg FG AHTN. Diese Konzentrationen
liegen deutlich unter den Gehalten der Miesmuscheln aus dem anthropogen belasteten Bereich des Jade-

busens, die im Rahmen der UPB-Studie untersucht wurden. Sie sind aber mit den Gehalten der Miesmu-
scheln der PNF Darfer Ort vergleichbar.

Eckwarderhorne

3,0

ug/’kg FG

MK
Abbildung I1-2:

Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Miesmuscheln der Nordsee, PNF Eckwar-
derhérne, aus den Jahren 1986-2000, bezogen auf Frischgewicht.

Darfier Ort

3.0

25

2.0

pg/kg FG

Abbildung II-3: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Miesmuscheln der Ostsee, PNF Darfier Ort,
aus den Jahren 1992-2000, bezogen auf Frischgewicht.
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5.1.3 Aalmuttermuskulatur (Zoarces viviparus)

Die Aalmutter, als karnivorer Konsument (II. Ordnung) benthischer Nahrung, ist in den kiistennahen Be-
reichen der Nord- und Ostsee als standorttreuer Bodenfisch weit verbreitet und gut verfiigbar. Sie ist daher
sehr gut als Indikator der marinen Probenahmefldchen geeignet und wurde auch 1991 von Schweden als
Bioindikator fiir die Ostseekiisten der Baltic Marine Environment Protection Commission (Helsinki-
Kommission) vorgeschlagen. Weiterhin ist die Aalmutter als Indikator fiir das BMP (Baltic Monitoring
Programme) und das JMP (Joint Monitoring Programme) vorgesehen. Beprobt werden Muskulatur und

Leber. Die Probenahme erfolgt einmal pro Jahr im Frithsommer vor der Paarung.

In der vorliegenden Studie wurden Aalmuttermuskulaturproben aus den Jahren 1994, 1996, 1998 und
2000 untersucht. Die Ergebnisse sind sowohl auf das Frischgewicht als auch auf den Lipidgehalt bezogen
angegeben (Abbildung I1-4 und Abbildung II-5).

Von den acht untersuchten Moschusverbindungen konnten in Aalmutterproben nur HHCB und AHTN
nachgewiesen werden (Messwerte in Anhang-Tabelle 3 und Anhang-Tabelle 4). Die Proben aus dem PNG
Jadebusen wiesen hohere Gehalte auf als die Proben aus der PNF Darfler Ort, in denen nur HHCB mit
Werten zwischen 0,28 und 0,53 pg/kg FG bzw. zwischen 10,0 und 25,6 ng/kg Lipid nachweisbar war und
kein AHTN. In den Aalmutterproben aus der PNF Jadebusen von 1996 und 1998 wurden die hochsten
Werte mit 3,0 bzw. 2,3 ng/kg FG HHCB und 0,67 bzw. 0,96 ng/kg FG AHTN gefunden. Die Proben aus
dem Jahr 2000 wiesen deutlich niedrigere Konzentrationen auf. Bei Bezug auf das Lipidgewicht lésst sich
im PNG Jadebusen 1998 als das Jahr mit der hdochsten Belastung identifizieren. Die HHCB-
Konzentrationen lagen 1998 bei 164 pg/kg Lipid und die AHTN-Gehalte bei 68,6 pg/kg Lipid.

Die Aalmuttermuskulaturproben des PNG Jadebusen wiesen iiber den gesamten Beobachtungszeitraum
von 1994 bis 2000 hohere Gehalte an HHCB als an AHTN auf. Das Verhiltnis HHCB zu AHTN betrug in
diesem Zeitraum zwischen 2 und 2,5, mit Ausnahme von 1996, in dem die Substanzen im Verhiltnis von

4,5 zu 1 vorlagen.

Wie auch bei den Miesmuschelproben dokumentieren diese Daten den anthropogenen Einfluss in den
Probenahmegebieten. Die Proben aus Eckwarderhdrne, in der Ndhe von Wilhelmshaven im Jadebusen,
wiesen zu allen Zeitpunkten hohere Gehalte auf als die Proben vom Darfler Ort im NP Vorpommersche

Boddenlandschaft, der nur einem geringen Einfluss von Kldranlagenabldufen ausgesetzt ist.
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Abbildung I1I-4: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Aalmuttermuskulatur, PNF Darfier Ort und

pg/kg Lipi

Jadebusen, aus den Jahren 1994-2000, bezogen auf Frischgewicht.
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Abbildung II-5: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Aalmutter-muskulatur, PNF Darfer Ort und
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5.14 Silbermowenei (Larus argentatus)

Die Silbermdwe, die ihre Nahrung im wesentlichen aus marinen Okosystemen aufnimmt, reprisentiert die
omnivoren Konsumenten II. Ordnung. Aufgrund ihrer weiten Verbreitung, ihrer ausreichend guten Ver-
fiigbarkeit (Haufigkeit und Erreichbarkeit), ihrer Stabilitét hinsichtlich der Populationsdynamik und ihrer
leichten Identifizierbarkeit ist sie als Probenart fiir die Umweltprobenbank geeignet. Die Silbermdweneier
reprasentieren als hervorragende Akkumulationsindikatoren die Schadstoffbelastungen des direkten Um-

felds der Brutkolonie. Die Probenahme erfolgt einmal pro Jahr wéhrend der Eiablage im Mai.

Es wurden Silbermoweneier der Jahre 1996 und 1998 aus dem Gebiet der Nordsee von den PNF Mellum
und Trischen und aus dem Gebiet der Ostsee von der PNF Heuwiese untersucht. Die PNF Mellum, eine
Diineninsel auf der Wattwasserscheide zwischen Jade und Weser im GA Jadebusen/Mellum ist stirker
anthropogen beeinflusst als die PNF Trischen, eine Vogelinsel 11 km vor der Dithmarscher Kiiste im Wat-
tenmeer im GA Meldorfer Bucht vor der Elbemiindung und die PNF Heuwiese, eine Vogelschutzinsel im
nordlichen Teil des Kubitzer Boddens im NP Vorpommersche Boddenlandschaft vor der Westkiiste Rii-
gens. Die Konzentrationsangaben sind auf das Frischgewicht und den Lipidgehalt bezogen. Der Verlauf
der Konzentrationen ist in Abbildung II-6 und in Abbildung II-7 dargestellt, die Messwerte sind in An-
hang-Tabelle 5 und Anhang-Tabelle 6 einzusehen.

Von den Nitro-Moschusverbindungen war nur Moschus-Xylol nachweisbar. Die Proben der PNF Mellum
enthielten in beiden Probenahmejahren Moschus-Xylol mit 0,56 und 0,66 pg/kg FG bzw. 6,0 und 5,2
png/kg Lipid. In Proben der PNF Trischen und Heuwiese war nur 1996 Moschus-Xylol mit 0,35 bzw. 0,28
ug/kg FG (3,8 bzw. 3,3 ug/kg Lipid) nachzuweisen.

Moweneierproben der PNF Mellum waren 1996 um das ca. 2-fache hoher belastet als Proben aus den
anthropogen geringer beeinflussten Gebieten Trischen und Heuwiese. 1998 war in Trischen und Heuwiese
Moschus-Xylol in den Eiern nicht mehr nachweisbar. Hervorzuheben ist beziiglich der Belastung mit Mo-
schus-Xylol, dass zu dem Zeitraum der Probenahme dieser Duftstoff in Deutschland kaum noch und in
Europa nur noch in relativ geringen Mengen verwendet wurde. Da diese Substanz iiber die Nahrungskette
angereichert wird, zeigen die Moweneier die Gewésserbelastung verzogert an bzw. dokumentieren die
Belastung der Konsumenten I. Ordnung. Daten iiber die Belastung von Organismen, die den Mdwen als
Nahrung dienen, liegen aus diesem Gebiet nicht vor, aber in den von Rimkus & Wolf (1995) analysierten
Miesmuscheln und Nordseegarnelen aus dem Jahr 1993 fanden sich noch bis zu 50 ug/kg Lipid Moschus-
Xylol.

Die gegeniiber den Nitro-Moschusverbindungen stirkere Verwendung der polycyclischen Moschusver-
bindungen Ende der 90er Jahre spiegelt sich ebenfalls in den Gehalten der Moweneier wider, besonders
ausgeprigt in den Proben der PNF Mellum. Hier wurde HHCB in beiden Probenahmejahren mit ca. 2,6
png/kg FG und AHTN mit ca. 2,0 ug/kg FG nachgewiesen (1996: 28,8 pg/kg Lipid HHCB und 22,6 ng/kg
Lipid AHTN). Die Eier von den PNF Trischen und Heuwiese enthielten in beiden Jahren sowohl HHCB
als auch AHTN in Konzentrationen zwischen 0,6 und 0,78 pg/kg FG bzw. 5,4 und 8,6 ng/kg Lipid.

Die Messdaten dokumentieren deutlich den Unterschied im Belastungsgrad der Mowen tiber die Nah-
rungskette: Mowen der PNF Trischen und Heuwiese sind den Moschusverbindungen zu einem geringeren
MafBe ausgesetzt als die Mowen der PNF Mellum im Gebiet des Jadebusens.
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Abbildung 11-6:

Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Silbermoweneiern aus den GA Wattenmeer

(PNF Mellum und Trischen) und Kubitzer Bodden (PNF Heuwiese), aus 1996 und 1998, bezo-
gen auf Frischgewicht.
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Abbildung I1-7: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Silbermoweneiern aus den GA Wattenmeer

(PNF Mellum und Trischen) und Kubitzer Bodden (PNF Heuwiese), aus 1996 und 1998, bezo-
gen auf Lipidgehalt.
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5.2 Limnische Okosysteme

5.2.1 Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha)

Die Dreikantmuschel (oder Wandermuschel) als Filtrierer von pflanzlichen und tierischen Mikro-
organismen, gehort zu den Konsumenten I. Ordnung. Mit ihrer sedentdren Lebensweise in langsam flie-
Benden und stehenden Gewissern ist sie gegeniiber geldsten und partikelgebundenen Schadstoffen expo-
niert und eignet sich fiir passives und aktives Biomonitoring sowie Toxizitdts- und Wirkungstests. Zur
Sicherung der Verfiigbarkeit ausreichender Probenmengen, leichter Zugénglichkeit und besserer Reprodu-
zierbarkeit wurde zusitzlich ein Expositionssystem aus kontaminationsfreien Besiedlungsplatten entwi-
ckelt, auf denen sich Larven ansiedeln und heranwachsen konnen. Die Probenahme erfolgt jahrlich von
September bis Ende November, moglichst nach dem letzten Ablaichen. Beprobt wird der gesamte Weich-
korper. Die Muscheln, die in dieser Studie untersucht wurden, wurden 1995 und 1997 jeweils fiir ca. 1
Jahr zum aktiven Biomonitoring exponiert (Herkunft Bodensee). 1999 wurden die Muschelproben aus den

Bestinden des Standortes verwendet. Es wurden Muscheln im Alter von ca. 1-2 Jahren gesammelt.

Der Verlauf der Konzentrationen synthetischer Moschusverbindungen in Dreikantmuscheln wurde am
Beispiel des GA Unterelbe, PNF Elbe/Blankenese untersucht (Abbildung II-8). Die Einzelmesswerte,
bezogen auf das Frischgewicht, sind in der Anhang-Tabelle 7 zusammengestellt.
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1999
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Abbildung I1-8: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Dreikantmuscheln der PNF Elbe/Blanke-
nese in den Jahren 1995%, 1997%, 1999%* (*aktives Biomonitoring 1 Jahr, ** Muscheln aus
natiirlichem Bestand, Alter 1-2 Jahre).

Die Nitro-Moschusverbindungen Moschus-Keton und Moschus-Xylol, die in geringeren Mengen in
Gebrauch sind als die polycyclischen Moschusverbindungen, waren in allen Proben in nur sehr geringen
Konzentrationen knapp iiber der Bestimmungsgrenze von 0,1 ug/kg nachweisbar. Dabei waren die Kon-
zentration von Moschus-Keton mit 0,15 bis 0,96 pg/kg FG hoher als die von Moschus-Xylol, die zwi-
schen 0,18 und 0,28 lagen. 1999 war Moschus-Xylol nicht mehr nachweisbar. In Ubereinstimmung mit
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diesen Befunden stehen die niedrigen Konzentrationen der Nitro-Moschusverbindungen im Wasser der
Elbe, die im ARGE-Untersuchungsprogramm 1995-1996 gefunden wurden (Moschus-Xylol um die 1 ng/l
und Moschus-Keton nur stellenweise bis maximal 4 ng/l, siecheTabelle II-1).

Die polycyclischen Moschusverbindungen HHCB und AHTN waren, wie auch in den Gewésser- und
Sedimentproben des ARGE Messprogrammes, in den Dreikantmuscheln der PNF Blankenese die domi-
nierenden Komponenten. Gemessen an den Konzentrationen in den Dreikantmuscheln war die Belastung
mit den polycyclischen Moschusduftstoffen 1997 am hochsten. Dies konnte eine Folge der erhdhten Was-
serdurchfliisse aufgrund der Hochwassersituation an der Oberen Elbe im Sommer 1997 sein, die zu einer
betrichtlichen Remobilisierung von Schadstoffen aus Sedimenten fiihrten (IKSE 1999).

Zwei Jahre spéter lagen die Werte in den Muscheln wieder deutlich niedriger, noch unter den Konzentrati-
onen von 1995. Dieser Trend ist auch bei den anderen polycyclischen Moschusverbindungen zu beobach-
ten, allerdings waren die Konzentrationen generell sehr niedrig und lagen teilweise knapp iiber der Be-
stimmungsgrenze. ATTN war in keiner der Proben nachweisbar. 1997 und 1999 lagen HHCB und AHTN
im Verhéltnis 1,4 zu 1 vor,1995 waren die Substanzen dagegen gleichverteilt.

In dem Referenz-PNG Belauer See, der keinem Einfluss kommunaler Kldranlagen ausgesetzt ist, lagen
zwischen 1992 und 1997 die Konzentrationen aller untersuchten Verbindungen in den Dreikantmuscheln

unterhalb der Nachweisgrenzen.

5.2.2 Brassenmuskulatur (Abramis brama)

Der Brassen (oder Brachsen) représentiert in langsam flieBenden und vor allem stehenden Gewéssern die
omnivoren Konsumenten II. Ordnung. Bedingt durch seine weite Verbreitung, seinen eingeschrinkten Ak-
tionsradius sowie seine Fahigkeit, stabile Populationen (auch bei sich verindernden Umweltbedingungen)
aufzubauen und der daraus folgenden grofen verfiigbaren Biomasse, ist er als Probenart fiir die Umwelt-
probenbank besonders geeignet. Beprobt werden Muskulatur und Leber. Die Probenahme von acht- bis
zwolfjahrigen Brassen erfolgt im Spatsommer nach Abschluss der Laichperiode. Die Analysenergebnisse
aller Brassenproben sind in der Anhang-Tabelle 8 (Bezug Frischgewicht) und Anhang-Tabelle 9 (Bezug
Lipidgehalt) einzusehen.

PNG Elbe

Fiir das retrospektive Monitoring der Belastung von Brassen aus der Elbe wurden Proben der 5 PNF
(Prossen, Zehren, Cumlosen, Barby, Blankenese) entlang der FlieBrichtung des Flusses sowie Proben von
Elbe-Nebenfliissen (Dessau/Mulde und Wettin/Saale) untersucht, deren Sammlung zwischen 1993 und
2003 erfolgte. Des weiteren wurde der Referenzstandort PNF Belauer See in dieses Kapitel einbezogen.
Die Analysenergebnisse sind in Abbildung II-9 und Abbildung I1-10 dargestellt.

Nitro-Moschusverbindungen

Zeitliche Trends innerhalb der PNF
Nitro-Moschusverbindungen waren zu Beginn des Beobachtungszeitraums 1993 bis 1999 an allen PNF in

hoheren Konzentrationen nachweisbar als am Ende. Die Belastung mit Nitro-Moschusverbindungen ist

sehr viel geringer als mit Poly-Moschusduftstoften.
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In den Brassenmuskulaturproben der PNF Prossen wurde von 1993 auf 1995 ein Riickgang der auf das
Frischewicht bezogenen Konzentrationen um das ca. 4-fache registriert. Moschus-Xylol sank von 6,0 auf
1,5 pg/kg FG und Moschus-Keton von 1,1 auf 0,2 pg/kg FG. Die Proben von 1997 und 1999, die mitein-
ander vergleichbare Gehalte aufwiesen, enthielten aber wieder leicht erhohte Konzentrationen. Der Mini-
malgehalt der auf das Frischgewicht bezogenen Werte 1995 war durch den geringen Lipidgehalt der Pro-
ben bedingt. Die auf den Lipidgehalt bezogenen Konzentrationen lassen ein kontinuierliches Absinken der
Belastung von 1993 bis 1997 um das ca. 3-fache erkennen. 1999 stieg der Moschus-Xylol Gehalt in den
Proben geringfiigig, der Moschus-Keton Gehalt aber wieder stérker auf das Niveau von 1995 an.

Die Konzentrationen der Brassenmuskulaturproben, der PNF Barby und Blankenese dokumentieren einen
kontinuierlichen Riickgang der Belastung mit Nitro-Moschusverbindungen von 1993 bis 1999. Dieser
Verlauf ist sowohl bei den auf den Lipidgehalt als auch bei den auf das Frischgewicht bezogen Werten
deutlich zu erkennen. Hohere Nitro-Moschuskonzentrationen durch den Einfluss des Hochwassers der
Oberen Elbe im Sommer 1997 sind nicht zu erkennen.

In den Proben der PNF Barby sanken die Moschus-Xylol Konzentrationen von 4,6 auf 0,2 pg/kg FG und
die Moschus-Keton Konzentrationen von 4,8 auf 0,3 pg/kg FG. In den Proben der PNF Blankenese wur-
den 1993 noch 1,2 pg Moschus-Xylol/’kg FG und 4,8 Moschus-Keton/kg FG nachgewiesen. 1999 war
dagegen Moschus-Xylol in den Proben nicht mehr nachweisbar und die Moschus-Keton Gehalte auf 0,6
ng/kg FG gesunken

Elbe-Nebenfliisse

Die Nitro-Moschusgehalte der Brassenmuskulaturproben der PNF Saale und Mulde, die 1997 und 1999
beprobt wurden, nahmen im Beprobungszeitraum ebenfalls ab (Abbildung II-11). Die Gehalte von 1,42
ug/kg FG Moschus-Xylol und 1,85 ug/kg FG Moschus-Keton in 1997 zeigen, dass die Saale etwas hoher
belastet war als der mittlere und untere Abschnitt der Elbe. 1999 war die Belastung besonders bei Mo-

schus-Xylol zuriickgegangen. Die Brassenmuskulaturproben aus der PNF Mulde wiesen in beiden Probe-
nahmejahren geringe Nitro-Moschusgehalte zwischen 0,17 und 0,27 pg/kg FG auf. Moschus-Keton war
1999 in den Brasse der PNF Mulde nicht mehr nachweisbar.

Verinderungen im Langsprofil der Elbe

In allen Probenahmejahren nahm im Léngsverlauf des Flusses die Moschus-Xylol Belastung ab. Zum
Ende der 90er Jahre hin ist ein steileres Konzentrationsgefalle entlang der Elbe zu beobachten. So betru-
gen 1993 im Vergleich zu der PNF Prossen die Gehalte der Brassenmuskulatur der PNF Barby 77 % und
die der PNF Blankenese 20 %. 1999 lagen die Gehalte in der Brassenmuskulatur der PNF Barby nur noch
bei 6 % verglichen mit den Proben der PNF Prossen. Weiter flussabwiérts, in den Proben der PNF Blanke-
nese war Moschus-Xylol nicht mehr nachweisbar.

Im Gegensatz zu Moschus-Xylol stieg 1993 und 1995 die Belastung mit Moschus-Keton entlang der Elbe
an. Die Konzentrationen der Brassenmuskulaturproben waren 1993 an den PNF Barby und Blankenese
mit 4,8 ug/kg FG ca. 4-fach hoher als die der PNF Prossen, die 1,1 pg/kg FG aufwiesen. 1995 war die
Zunahme der Belastung im Langsprofil der Elbe auf einem niedrigerem Konzentrationsniveau festzustel-
len: Die Moschus-Keton Konzentrationen erhohten sich von 0,2 pg/kg FG in den Proben der PNF Prossen
auf 1,3 bzw. 1,7 ug/kg FG in den Proben der PNF Barby bzw. Blankenese. 1997 und 1999 waren im Ver-
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lauf der Elbe auf niedrigem Belastungslevel nur noch geringe Unterschiede festzustellen. Die Gehalte in

der Brassenmuskulatur lagen zwischen 0,3 und 0,6 ug Moschus-Keton/kg FG.

Muster der Belastung
Das Verhiéltnis der Konzentrationen von Moschus-Xylol zu Moschus-Keton sank im Langsverlauf der
Elbe deutlich ab. Ursache ist die hohe Belastung mit Moschus-Xylol im Oberlauf der Elbe. Da im Verlauf

der Elbe die Moschus-Xylol Belastung zuriickging und ein relativ konstanter Eintrag an Moschus-Keton

zu beobachten war, reduzierte sich das Verhéltnis von Moschus-Xylol zu Moschus-Keton von 5 bis 7 and
der PNF Prossen auf Faktoren unterhalb von 1 an der PNF Blankenese. Die Daten sind in Abbildung I1-17
(S. 90) graphisch dargestellt.

Vergleichsdaten
Vergleichsdaten iiber Nitro-Moschusverbindungen in verschiedenen Fischarten der Elbe (Brassen, Zander,

Aale) liegen aus dem ARGE Sonderuntersuchungsprogramm vor (Tabelle 11-9). Wie auch im UPB-
Messprogramm 1993/1995 wurde von ARGE 1994 in der Brassenmuskulatur eine Zunahme der Belastung
mit Moschus-Keton entlang der Elbe bis Hamburg festgestellt. Die beiden Untersuchungsprogramme
stimmten auch beziiglich des Musters der Moschus-Xylol Belastung iiberein. Diese war im Oberlauf der
Elbe am hochsten und nahm in FlieBrichtung der Elbe ab.

Da die Probenahmejahre in den beiden Messprogrammen nicht identisch sind, lassen sich die Gehalte in
den Brassen nicht direkt vergleichen. Es zeigt sich dennoch eine gute Ubereinstimmung in den Konzentra-
tionsbereichen: Die Medianwerte der Brassenproben des ARGE-Programms enthielten 1994 zwischen
< 0,1 und 2,4 pg/kg FG Moschus-Keton und zwischen 0,5 und 10 pg/kg FG Moschus-Xylol. In den Bras-
sen-Proben der UPB lagen die Moschus-Keton-Gehalte 1993 zwischen 1,1 und 4,8 pg/kg FG und 1995
zwischen 0,3 und 1,7 pg/kg FG. Moschus-Xylol wurde 1993 in Konzentrationen zwischen 1,2 und 6,0
png/kg FG und 1995 zwischen 0,5 und 1,5 pg/kg FG nachgewiesen.

Die Daten lassen den Schluss zu, dass der Eintrag von Moschus-Xylol liberwiegend aus der Tschechi-
schen Republik erfolgt und die Substanz im weiteren Verlauf des Flusses verdiinnt bzw. partikuldr gebun-
den wird. Des weiteren wird der Riickgang der Belastung mit Nitro-Moschusverbindungen dokumentiert,
der auf den freiwilligen Verzicht der Deutschen Hersteller von Toilettenartikeln und Detergenzien nach
1993 auf Verwendung von Moschus-Xylol sowie auf einen generellen Riickgang der Konsummengen
dieser Substanzen zuriickgefiihrt werden kann. In Blankenese lag der Moschus-Xylol Gehalt in der Bras-
senmuskulatur 1997 nur geringfiigig tiber der Nachweisgrenze und war 1999, wie bei den Dreikantmu-
scheln der gleichen PNF, nicht mehr nachweisbar.

Polycyclische Moschusverbindungen,

HHCB und in deutlich geringeren Konzentrationen AHTN sind die quantitativ bedeutendsten Vertreter der
der polycyclischen Moschusverbindungen. HHCB und AHTN, lagen in den Brassenmuskulaturproben in
bis zu 160-fach hoheren Konzentrationen vor als die Nitro-Moschusverbindungen.
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An den einzelnen PNF zeigte die Belastung mit den verschiedenen Substanzen der polycyclischen Mo-
schusverbindungen in dem Beobachtungszeitraum unterschiedliche Trends. ATTN war nur in einer Probe

der PNF Blankenese von 1999 mit 0,12 pg/kg FG knapp iiber der Quantifizierungsgrenze nachweisbar.

Zeitliche Trends innerhalb der PNF

Blankenese

Cumlosen

———
S ——
N —
——
- e
e —
E———
N —
T ———
T ————
N, S
: N \
: LA\ NN

T

[ ] z
el
2
©
s S m
[ ___§

s SO ?ﬁ////éf c
o
<
O

Z -

= c °

94 By/Brl

C
Q
[72]
[%2]
<
o

94 By/brl

Seite 74 von 122

Belauer See
he Moschusverbindungen in Brassenmuskulatur des PNG Elbe, PNF

ISC

Nitro- und polycycl

Prossen, Zehren, Barby, Cumlosen und Blankenese sowie des Referenzstandortes, PNF Belauer See, bezogen auf

Frischgewicht.
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben

Abbildung I1-9



pg/kg Lipid

Prossen Barby Zehren Cumlosen Blankenese

ug/kg Lipid

-
o @
o (=3
N o

N

Belauer See

Abbildung I1-10: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Brassenmuskulatur des PNG Elbe, PNF
Prossen, Zehren, Barby, Cumlosen und Blankenese sowie des Referenzstandortes, PNF Belauer See, bezogen auf
Lipidgehalt.

In den Proben der PNF Prossen zeigten die auf das Frischgewicht bezogenen Konzentrationen der quanti-
tativ bedeutendsten Verbindung HHCB mit Ausnahmen von 1995 und 2003 einen Trend zur Zunahme der
Belastung im Beobachtungszeitraum an. Die Gehalte stiegen von 35,0 pg/kg FG 1993 auf iiber 50 bis 60
png/kg zwischen 1997 bis 2001 an. 2002 war die Konzentration mit 1038 pg/kg FG besonders hoch, fiel
dann in 2003 jedoch auf ein Drittel des Vorjahreswertes (36,6 pg/kg FG). Die AHTN Konzentrationen
weisen dagegen einen leichten Trend zum Riickgang der Belastung auf. Die AHTN Konzentrationen er-
reichen zwischen 50 und 10% der Belastung mit HHCB, wobei das Verhaltnis HHCB zu AHTN sich mit
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fortschreitender Zeit immer weiter zugunsten von HHCB verschiebt. Auf den Lipidgehalt bezogen ergibt
sich das gleiche Bild wie bei Bezug auf das Frischgewicht. Allerdings ist bezogen auf den Lipidgehalt der
Brassenmuskulatur der Trend zur Abnahme derAHTN-Konzentrationen in den Brassen deutlicher erkenn-
bar.

Die weniger gebrauchlichen polyzyklischen Moschusverbindungen wurden in fast allen Proben in gerin-
gen Konzentrationen nachgewiesen. Die ADBI Gehalte sanken im Beobachtungszeitraum von 2,18 auf
0,43 pg/kg FG, die AHDI Konzentrationen stiegen dagegen bis 1997 auf 2,3 pg/kg FG an und gingen
1999 um den Faktor 2 zuriick. Die ATII Gehalte in den Proben lagen zwischen 1,47 und 0,83 ug/kg FG.

Die HHCB-Belastung der PNF Barby zeigte zunédchst zwischen 1993 und 1997 einen Trend zum Anstieg
der Belastung, danach fielen die Messwerte jedoch bis 2003 auf ca. 20% des Belasutungsniveaus von
1993 ab (1993: 124 ng/kg FG, 2003: 24,4 ng/kg). Diesen Verlauf dokumentieren sowohl die frischge-
wichts- als auch die lipidbezogenen Daten.

Die AHTN Belastung sank im Beobachtungszeitraum 1993 — 2003 bestdndig ab (von 51,2 auf 2,2 ug/kg
F@G), wobei von 1997 auf 1998 ein besonders deutlicher Konzentrationsriickgang in den Muskulaturproben
festgestellt werden konnte.

Die anderen Polymoschus-Duftstoffe ADBI, AHDI und ATII lassen sich in den Brassenmuskulatur-
Proben nur in sehr geringen Konzentrationen finden. Die ADBI und ATII Konzentrationen weisen ein
sinkende Tendenz im Beprobungszeitraum auf wihrend die AHDI-Konzentrationen auf niedrigem Niveau

stagnieren. ATTN wurde in Proben aus Barby nicht in quantifizierbaren Mengen gefunden.

Ahnlich wie an der PNF Barby weisen die Proben der PNF Blankenese zwischen 1993 und 1998 zunichst
einen Trend zum Anstieg der HHCB-Konzentrationen von 55 auf 116 pug/kg FG auf, auf den in 1999 eine
deutliche Zasur mit nur noch 41 pg/kg FG folgt. In den Folgejahren bis 2003 steigen die HHCB Werte nur
bezogen auf das Frischgewicht wieder bis auf 75 pg/kg an, bezogen auf den Lipidgehalt stagnieren die
Messwerte zwischen 1999 und 2003 jedoch nahezu. Die AHTN Konzentrationen zeigen sowohl frischge-
wichts- als auch lipidbezogen eine konsistente abnehmende Tendenz im Beobachtungszeitraum (von ca.
30-40 pg/kg FG in 1993/94 auf ca. 9 pg/kg in 2003).

Die ADBI und ATII Konzentrationen sanken im Beobachtungszeitraum 1993 bis 1999 geringfiigig von 2-
3 ug/kg FG auf Werte um 1 pg/kg. Die AHDI Konzentration blieb mit 1,3 - 1,4 ug/kg auf etwa gleichem
Niveau. ATTN wurde nur ein mal (1999, 0,12 pg/kg FQG) in einer Konzentration iiber der Quantifizie-
rungsgrenze gefunden.

Elbe-Nebenfliisse

Proben aus den Nebenfliissen Saale und Mulde wurden fiir den Zeitraum 1995 — 2003 auf HHCB und
AHTN analysiert. Analysen der Poly-Moschusverbindungen ADBI, AHDI, ATII und ATTN fanden nur in
Proben der Jahrgéinge 1997 und 1999 statt. Im Vergleich mit den Brassenproben aus der Elbe weisen die

Proben aus der Saale sehr hohe Belastungswerte auf wihrend die Belastung der Mulde auf etwa gleichem
Niveau mit der Elbe liegt (Abbildung II-11). Wie auch die HHCB Konzentrationen in der Elbe fallen die
Konzentrationen in der Saale zwischen 1997/98 und in der Mulde zwischen 1998/99 deutlich ab, bleiben
danach aber auf in etwa konstantem Niveau (Abb. II-11), das in der Saale auf den Lipidgehalt bezogenen
mit ca. 6000 pg/kg jedoch auch gegen Ende des Untersuchungszeitraums in 2003 noch immer ca. 3 bis 6
mal hoher als in der Elbe oder Mulde liegt. Die AHTN-Gehalte in den Muskulatur-Proben fallen in Saale
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und Mulde genau wie in der Elbe im Beobachtungszeitraum kontinuierlich ab, in der Saale ist die Belas-
tung mit 618 pg/kg Lipid in 2003 jedoch immer noch ca. vier mal so hoch wie in Mulde und Elbe. In den

letztgenannten Fliissen sind die AHTN-Gehalte der Brassenproben in 2002/2003 mit ca. 100 — 200 ug/kg
Lipid vergleichbar.
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Abbildung II-11:  Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Brassenmuskulatur, PNG Saale und
Mulde, aus den Jahren 1997 und 1999, bezogen auf Frischgewicht (links) bzw. den Lipidgehalt (rechts)

Verianderungen im Langsprofil der Elbe

Im Langsverlauf der Elbe ist zwischen 1993 und 1997 ein Ansteigen der HHCB- und AHTN-Belastung
bis zur PNF Barby zu beobachten, die im weiteren Elbeverlauf wieder zuriickgeht. In den Proben der PNF
Blankenese wurden Konzentrationen analysiert, die mit denen der PNF Prossen vergleichbar waren oder
1995 sogar dariiber lagen. Dieser Verlauf wird besonders anhand der lipidbezogenen Daten deutlich. Die
neueren Proben ab 2000 lassen einen geringer ausgepriagten und auf niedrigerem Konzentrationsniveau
verlaufenden HHCB- und AHTN-Gradienten entlang des Flusslaufs erkennen, die Konzentrationen stei-
gen zwischen Prossen und Zehren geringfiigig und sinken dann bis Cumlosen auf die niedrigsten Werte.

Im Ballungsraum Hamburg (PNF Blankenese) werden dann wieder gut doppelt so hohe Belastungen mit
HHCB und AHTN wie in Cumlosen erreicht.
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Dieses Belastungsmuster war bei den in deutlich niedrigeren Konzentrationen vorliegenden anderen poly-
zyklischen Moschusverbindungen ebenfalls zu beobachten. Bei diesen sind jedoch Belastungen von Pro-
benahmeort zu Probenahmeort nicht so ausgepragt.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass generell nach 1998/1999 in der Elbe und ihren Nebenfliissen
Saale und Mulde ein Riickgang der Belastung mit polycyclischen Moschusverbindungen zu beobachten
ist. Eine Ausnahme bildet die PNF Prossen, wo die lipidbezogenen HHCB-Gehalte der Brassen eine Zu-
nahme der Belastung bis 2002 widerspiegeln bzw. die AHTN Daten keinen eindeutigen Auf- oder Ab-
wirtstrend zeigen. Seit Ende der 1990er Jahre scheint sich entlang der Elbe eine stabile Belastungssituati-
on eingestellt zu haben, da entlang der FlieBrichtung der Elbe in den Muskelproben der Brassen relativ
vergleichbare Gehalte gefunden wurden, die gleichzeitig die geringsten Konzentrationen in der untersuch-
ten Zeitspanne darstellen.

Muster der Belastung

Der zunehmende Gebrauch von HHCB im Verhéltnis zu AHTN im Verlauf der 90er Jahre ist anhand der
Gehalte der Brassenmuskulaturproben zu verfolgen. 1993 waren die HHCB Konzentrationen ca. doppelt
so hoch wie die AHTN Konzentrationen. Das Verhiltnis HHCB : AHTN stieg im folgenden Jahrzehnt
kontinuierlich bis auf Faktoren zwischen 8,8 und 11,4 in 2003 an (Abbildung II-21).

Vergleichsdaten
Die aus dem Monitoring der Brassen gewonnenen Informationen iiber die HHCB- und AHTN-Belastung

der Elbe konnen fiir den Zeitraum Mirz 1996 bis Januar 1997 mit den Gewisserkonzentrationen aus dem
Sonderuntersuchungsprogramm ARGE verglichen werden (vgl. Tabelle 11-2). Dort wurden im Abstand
von 2 Monaten Probenserien der aufgefithrten Messstellen analysiert. Bei Betrachtung von HHCB als
Leitsubstanz fiir polycyclische Moschusverbindungen ergibt sich im Langsverlauf der Elbe fiir die Gewas-
serkonzentrationen ein dhnliches Muster wie fiir die Gehalte in den Brassenmuskulaturproben vor 1999. In
Abbildung I1-12 sind die Daten von 1997 dargestellt:

Wie in den Fischproben (PNF Prossen, Strom km 13) wurden nahe der tschechischen Grenze, an der
Messstelle Schmilka (Strom km 4,1), mit 40-130 ng/l HHCB die niedrigsten Gewésserkonzentrationen
gemessen. Nach Einmiindung von Mulde und Saale lagen die Konzentrationen in der Elbe bei Magdeburg
mit Werten zwischen 100-410 ng/l HHCB am hdchsten (Strom km 318). In den Brassenproben wurden
ebenfalls nach Einmiindung der beiden Elbe-Nebenfliisse an der PNF Barby (vor Magdeburg, Strom km
296) in 1993 und 1997 die hochsten Gehalte gefunden. Von Magdeburg bis Schnackenburg (Strom km
475) nahmen die Gewisserkonzentrationen auf 43-330 ng/l HHCB ab und fielen dann bis auf 29-220 ng/1
HHCB an der ARGE Messstelle Seemannshéft (Strom km 629). Parallel zu diesen Werten sanken die
Konzentrationen in den Brassenproben von der PNF Barby bis zur PNF Blankenese (Strom km 634) im
Jahr 1997 von 128 auf 74,6 pg/kg FG bzw. von 5333 ng/kg Lipid auf 1865 pg/kg Lipid ab.

Aus beiden Messreihen lassen sich iibereinstimmend die Saale und Mulde als wesentliche Eintragsquellen
fiir synthetische Moschusverbindungen in die Elbe fiir diesen Zeitraum identifizieren. Jedoch kann aus
diesen Daten kein erhohter Eintrag an polycyclischen Moschusverbindungen aus der Tschechischen Re-
publik abgeleitet werden, wie es die Daten der Nitro-Moschusverbindungen zulassen.
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Abbildung II-12:  Verlauf der minimalen und maximalen HHCB-Konzentrationen in der Elbe zwischen
03/1996-01/1997 und der Konzentrationen in Brassenmuskulatur aus der Elbe von 1997, be-
zogen auf Frischgewicht (oben) und Lipidgehalt (unten).

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005

Seite 79 von 122



PNG Rhein

Fiir das retrospektive Monitoring von Brassen aus dem Rhein wurden Proben der 4 PNF (Weil, Iffezheim,
Koblenz, Bimmen) aus den Jahren 1995 - 2003 untersucht. Der Verlauf der Konzentrationen ist in Abbil-
dung I1-13 fiir die auf das Frischgewicht bezogenen Daten und in Abbildung II-14 fiir die auf den Lipid-
gehalt bezogenen Daten dargestellt. Die Messwerte sind in der Anhang-Tabelle 8 bzw. der Anhang-

Tabelle 9 einzusehen.
Nitro-Moschusverbindungen

In den Brassenproben des Rheins wurden geringe Moschus-Xylol Konzentrationen nachgewiesen als in

den Probe des PNG Elbe. Die Moschus-Keton Konzentrationen lagen in einem vergleichbaren Bereich.

Zeitliche Trends innerhalb der PNF

Uber den Beobachtungszeitraum 1995 bis 1999 verringerten sich an allen 4 PNF des Rheins sowohl die
Moschus-Keton- als auch die Moschus-Xylol Gehalte in der Brassenmuskulatur (. Die Moschus-Xylol
Gehalte sanken in den Proben der PNF Weil von ca. 1 pg/kg FG auf 0,5 ug/kg FG und die Moschus-
Keton Gehalte von ca. 0,9 pg/kg FG auf 0,4 pg/kg FG. Der Riickgang der Belastung um den Faktor 2 bis
3 ist auch bei den anderen PNF zu beobachten. In den Proben der PNF Bimmen blieb die Moschus-Keton
Belastung im Beobachtungszeitraum auf niedrigem Niveau stabil. Moschus-Xylol war 1999 nicht mehr

nachweisbar.

Veridnderungen im Lingsprofil des Rheins

In allen Probenahmejahren war die Belastung im oberen Verlauf des Flusses (Weil, Iffezheim) hoher wa-
ren als im unteren Bereich des Flusses (Koblenz und Bimmen). Die Gehalte in den Brassenmuskulatur-
proben lagen fiir Moschus-Xylol zwischen 0,37 und 1,05 pg/kg FG und fiir Moschus-Keton zwischen 0,37
und 0,87 pg/kg FG im Oberlauf und <0,1 bis 0,28 ug/kg FG bzw. 0,1-0,48 pug/kg FG im Unterlauf. Die
lipidbezogenen Werte lassen die gleiche Abstufung erkennen.

Der Riickgang der Nitro-Moschus-Gehalte in den Brassen entlang des Rhein-Verlaufs kann dahingehend
interpretiert werden, dass durch den Anstieg der Wasserfrachten die Belastung in FlieBrichtung sinkt. In
den Proben der PNF Bimmen aus 1999 war kein Moschus-Xylol mehr nachweisbar.

Muster der Belastung
Das Konzentrationsverhéltnis von Moschus-Xylol zu Moschus-Keton in der Brassenmuskulatur verander-

te sich leicht entlang der FlieBrichtung des Rheins hin zu niedrigeren Faktoren: von Faktoren > 1 in der
PNF Weil hin zu Faktoren < 1 in den PNF Koblenz und Bimmen. Dieser Befund deutet darauf hin, dass
am Oberlauf des Rheins hohere Eintrige von Moschus-Xylol als von Moschus-Keton erfolgten (Abbil-
dung II-17).
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Polycyclische Moschusverbindungen

Die HHCB- und AHTN-Gehalte wurden fiir den Zeitraum 1995 bis 2003 untersucht wéhrend fiir die ande-
ren polyzyklischen Moschusverbindungen ADBI AHDI, ATH und ATTN die Analysen auf die Jahre
1995, 1997 und 1999 beschrinkt blieben. Mit Ausnahme von ATTN waren alle genannten polycyclischen
Moschusverbindungen in Brassen des Rheins nachweisbar. Die Gehalte von HHCB lagen 100- bis 500-
fach hoher als die der Nitro-Moschusverbindungen. Die in geringeren Mengen verwendeten Verbindungen
ADBI, AHDI und ATII traten in Konzentrationsbereichen zwischen 0,15 und 5,5 pg/kg FG bzw. 9 und
135 pg/kg Lipid auf

Zeitliche Trends innerhalb der PNF

In den Brassenmuskulaturproben der einzelnen PNF des Rheins wurden 1996 bis 1998 die hochsten Kon-
zentrationen an polycyclischen Moschusverbindungen nachgewiesen, sowohl bezogen auf das Frischge-
wicht als auch bezogen auf den Lipidgehalt. Bis zu diesem Zeitpunkt steigen die HHCB-Konzentrationen
und in nicht so ausgepriagten MaBle auch die AHTN-Konzentrationen an allen Probenahmestellen an. Nach
1998 geht dann die AHTN-Belastung aller PNF des Rheins kontinuierlich um ca. 50% bis 2003 zuriick.
Hinsichtlich der HHCB-Belastung ist zwar auch ein deutlicher Riickgang nach 1998 festzustellen, eine
eindeutige Tendenz zur weiteren kontinuierlichen Verringerung der Belastung mit HHCB ist jedoch fiir
keinen der Probenahmeorte am Rhein offensichtlich. Bezogen auf den Lipidgehalt stagnieren die Belas-
tungswerte an den PNF Weil, Koblenz und Bimmen nach 1998 wihrend sie im Bereich Iffezheim sogar

wieder ansteigen.

Fiir die anderen polyzyklischen Moschusverbindungen, die positiv in den Muskulaturproben nachgewie-
sen werden konnten (ADBI, AHDI und ATII), ldsst sich auf insgesamt relativ geringem Belastungsniveau
fiir ATII und ADBI ein moderater Trend zur Abnahme dieser Verbindungen im iiberpriiften Zeitraum
1995 — 1999 feststellen wahrend die AHDI-Belastung der Brassen eher zunahm.

Verdnderungen im Lingsprofil des Rheins

Im Beobachtungszeitraum stieg die Belastung mit polycyclischen Moschusverbindungen von der PNF
Weil zur PNF Iffezheim an. Flussabwirts war von der PNF Koblenz zur PNF Bimmen in allen Probenah-
mejahren ein kontinuierliches Absinken der Duftstoftkonzentrationen zu beobachten. Dies wird bei dem
vergleich der lipidbezogenen Daten besonders deutlich. In den Proben der PNF Bimmen wurden die nie-
drigsten Werte fiir HHCB (23,6 - 51,4 ng/kg FG) und AHTN (6,4-9,9 ug/kg FG) gemessen. Da der Lipid-
gehalt der Fische entlang des Flusses abnahm (Anhang-Tabelle 9), relativieren sich diese Abstufungen,

sind aber im Prinzip auch bei Betrachtung der lipidbezogenen Konzentrationen weiterhin zu erkennen.

Muster der Belastung

Entsprechend den Produktions- und Verbrauchsmengen wurde HHCB in gréeren Mengen in den Brassen
nachgewiesen als AHTN. Wie auch in der Elbe stiegen die Konzentrationsverhdltnisse von
HHCB zu AHTN im Laufe des Beobachtungszeitraums von Faktoren zwischen 3,2 - 3,6 in 1995 auf 9,7
bis 19,3 in 2003 kontinuierlich an und reflektieren Verdnderungen im Gebrauch dieser Duftstoffe (Abbil-
dung II-21).
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PNG Saar

Fiir das Monitoring der Belastung der Saar mit synthetischen Moschusverbindungen wurden Brassenpro-
ben der PNF Giidingen und Rehlingen aus den Jahren 1994 bis 2003 untersucht. Die Ergebnisse sind in
Abbildung II-15 dargestellt und die Messwerte mit den dazugehorigen Lipidgehalten in Anhang-Tabelle 8
und Anhang-Tabelle 9 aufgefiihrt.

Nitro-Moschusverbindungen

Zeitliche Trends innerhalb der PNF
Die Nitro-Moschusgehalte der Brassenmuskulaturproben nahmen im Laufe der Jahre an de beiden PNF

Giidingen und Rehlingen ab. So sanken zwischen 1995 und 1999 in Giidingen die Moschus-Xylol-
Konzentrationen von 12,2 pg/kg FG auf 2,4 ng/kg FG ab (bei Lipidbezug: von 244 pg/kg auf 59 pg/kg)
und in Rehlingen von 4,2 pg/kg FG auf 1,73 pg/kg FG (bei Lipidbezug: von 218 pg/kg auf 51 pg/kg ).
Die Moschus-Keton-Gehalte in den Proben aus Giidingen waren 1995 mit 6,6 ng/kg FG bzw. 132 pg/kg
Lipid niedriger als die Moschus-Xylol Gehalte, glichen sich in den folgenden Jahren aber an und sanken
1999 auf 2 pg/kg FG bzw. auf 49 pg/kg Lipid ab. In den Proben der PNF Rehlingen wurden dagegen in
allen Proben hohere Moschus-Keton- als Moschus-Xylol-Konzentrationen gefunden. Sie lagen 1995 bei
5,6 ug/kg FG bzw. 295 ug/kg Lipid und sanken bis 1999 auf 3,5 pg/kg FG bzw. 103 ug/kg Lipid ab.

Die Nitro-Moschusgehalte der Brassenmuskulaturproben waren hoher als die der Proben aus Elbe und
Rhein. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Lipidgehalte der Fische zeigt sich aber in der Saar
eine mit der oberen Elbe vergleichbare Moschus-Xylol Belastung und eine erhohte Belastung mit Mo-

schus-Keton.

Verdnderungen im Lingsprofil der Saar

Bezogen auf das Frischgewicht und den Lipidgehalt waren die Gehalte an Nitro-Moschusverbindungen in
den Proben der PNF Giidingen hoher als in den Proben der PNF Rehlingen. Diese Werte deuten auf einen
hohen Eintrag an Nitro-Moschusverbindungen hin, bedingt durch einen hohen Anteil an gekldrtem Ab-

wasser und vermutlich einer hohen Fracht aus Frankreich.

Muster der Belastung

Die Konzentrationsverhidltnisse von Moschus-Xylol zu Moschus-Keton zeigen ebenfalls, dass Moschus-
Xylol direkt nach der deutsch-franzdsischen Grenze in hoheren Konzentrationen vorliegt. Entlang der Saar
verringert sich der Moschus-Xylol Eintrag stetig, so dass der Verhéltnisfaktor von 1,9-1,2 auf 0,7-0,5 ab-
sinkt. Dieser s Absinken der Konzentrationsverhéltnisse im Langsprofil wurde auch bei der Elbe und dem
Rhein festgestellt (Abbildung II-17).
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Polycyclische Moschusverbindungen

Saarbrassen erwiesen sich mit allen hier untersuchten polycyclischen Moschusverbindungen (Ausnahme:
ATTN) in hohem Mafle kontaminiert. Selbst die in geringeren Mengen vermarkteten Verbindungen
ADBI, AHDI und ATII waren in Konzentrationsbereichen zwischen 5 und 54 pg/kg FG bzw. 100 und
1232 pg/kg Lipid nachweisbar. Die AHTN-Gehalte in Brassenmuskulatur lagen zwischen 22 und 605
ng/kg FG (531 und 14268 pg/kg Lipid) und die HHCB-Gehalte mit 366 bis 2005 pug/kg FG (8820 bis
41932 pg/kg Lipid) sogar im ppm-Bereich.

Zeitliche Trends innerhalb der PNF
Innerhalb des Beobachtungszeitraums von 1994 bis 2003 wurden in den Proben der PNF Giidingen 1996
und der PNF Rehlingen 1997 die hochsten Gewebekonzentrationen an HHCB nachgewiesen, sowohl be-

zogen auf das Frischgewicht als auch auf den Lipidgehalt. Danach sanken die Lipid-bezogenen Messwerte
bis 2003 auf ca. 20 (Giidingen) bis 30% (Rehlingen) der in 1996/97 erreichten Spitzenwerte ab. Auftillig
ist der deutliche Riickgang der HHCB-Konzentration an beiden PNF zwischen den Jahren 1998/99, wie er
ganz dhnlich auch fiir den Rhein und fiir die meisten Probenahmestellen der Elbe und ihrer Nebenfliisse
Saale und Mulde festegestellt werden konnte.

Im Falle von AHTN ist an beiden Probenahmestellen entlang der Saar eine stetige und eindeutige Verrin-
gerung der Belastung im Beobachtungszeitraum 1994 bis 2003 feststellbar, die bei Bezug auf die Lipidge-
halte der Proben noch deutlicher zutage tritt als bei Bezugnahme auf deren Frischgewichte. Auf den Li-
pidgehalt bezogen verringerte sich die AHTN-Belastung der Brassenproben von 1994 bis 2003 auf 4,3%
in Giidingen (von 12302 auf 531 pug/kg) bzw. 4,6% in Rehlingen (von 14268 auf659 pg/kg).

Bei den anderen untersuchten Verbindungen wurde im Beobachtungszeitraum 1995 — 1999 fiir ATII eine
deutliche Abnahme an beiden PNF und fiir ADBI ein Riickgang nur in Rehlingen beobachtet, die AHDI-
Belastung nahm dagegen im gleichen Zeitraum um das 2- bis 3-fache zu. ATTN wurde nur ein mal in

Mengen oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen (Giidingen, 1995).

Verdnderungen im Lingsprofil der Saar

Der Vergleich der auf das Frischgewicht bezogenen Daten zeigt, dass die Brassen der PNF Giidingen bis
1997 etwas hohere HHCB- und AHTN-Gehalte aufwiesen als die der PNF Rehlingen. Nach 1997 dndert
sich dieses Bild und die Brassen aus Rehlingen erscheinen hoher belastet. Mit Bezug auf den Lipidgehalt
ergibt sich jedoch ein konsistenteres Bild, das hohere Belastungen fiir den Standort Rehlingen iiber den
gesamten Beobachtungszeitraum ausweist.

Muster der Belastung
Das Verhiltnis der Konzentrationen von HHCB zu AHTN in Brassenproben aus der Saar stieg - wie auch

in den anderen limnischen Okosystemen - im Beobachtungszeitraum 1994 - 2003 an: 1994 lag es an bei-
den PNF noch bei 2,4 und in 2003 erreichte es 16,8 (Giidingen) bzw. 11,5 (Rehlingen; Abbildung 11-21).

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben Seite 85 von 122
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005



. :

LI\ Y

Die Belastung der Donau mit den synthetischen Moschusverbindungen HHCB und AHTN wurde mittels

Brassen-Muskulaturproben der PNF Ulm, Kehlheim und Jochenstein der Jahrginge 2002 und 2003 unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung II-16 dargestellt und die Messwerte mit den dazugehorigen Li-

pidgehalten in Anhang-Tabelle 8 und Anhang-Tabelle 9 aufgefiihrt.
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Abbildung I1-16:
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Polycyclische Moschusverbindungen

Das Muskelgewebes von Brassen aus der Donau mit HHCB und AHTN ist fiir die Probenahmejahre 2002
und 2003 mit der des Rheins bei Koblenz und Bimmen vergleichbar und liegt auf das Frischgewicht bezo-
gen zwischen ca. 30 — 78 pg/kg HHCB und ca. 3 — 5 pg/kg AHTN. Die Lipid-bezogenen Messwerte lie-
gen zwischen 734 und 2156 ng/kg HHCB und 85 bis 230 pg/kg AHTN.

Zeitliche Trends innerhalb der PNF

Aufgrund der je Probenahmestelle nur 2 Messpunkte in zeitlicher Abfolge kann noch keine eindeutige

Aussage zum Trend der Belastung getroffen werden. Mehrheitlich weisen die élteren Proben geringfiigig
hohere HHCB oder AHTN-Gehalte auf, so dass die Belastung mit diesen polyzyklischen Moschusverbin-

dungen auch in der Donau abzunehmen scheint.

Verdnderungen im Lingsprofil der Saar

Alle drei Probenahmeorte entlang der Donau weisen in etwa das gleiche Belastungsprofil auf.

Muster der Belastung

Das Verhiltnis der Konzentrationen von HHCB zu AHTN in Brassenproben aus der Donau steigt im Beo-
bachtungszeitraum 2002 - 2003 von 8,4 — 9,4 auf 10,1 — 11,5 an. Dies ist konsistent mit den Beobachtun-
gen in den anderen Flussgebieten.
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6 Synoptische Bewertung der Ergebnisse

6.1 Muster der Belastung und zeitliche Trends

6.1.1 Konzentrationsverhiltnisse der Moschusverbindungen in aquatischen Biota

Marine Okosysteme

Nitro-Moschusverbindungen

Fiir das Verhiltnis von Moschus-Xylol zu Moschus-Keton konnten nur Faktoren fiir die Silbermdweneier
der PNF Eckwarderhdrne aus 1988 und 1990 berechnet werden. Hier lag Moschus-Keton in héheren Kon-
zentrationen vor als Moschus-Xylol, so dass sich Faktoren von 0,6 und 0,5 einstellten (nicht abgebildet,
siche Anhang-Tabelle 5).

Polycyclische Moschusverbindungen

In den untersuchten Miesmuschelproben lag im Beobachtungszeitraum 1986 bis 2000 das Verhiltnis von
HHCB zu AHTN bis einschlieBlich 1994 in allen Proben unterhalb von 1, wihrend in den folgenden Pro-
benahmejahren hohere Gehalte an HHCB gemessen wurden, wodurch sich die Verhiltnis-Faktoren auf
1,7-1,8 in Proben der PNF Eckwarderhérne und auf 1,2 in Proben der PNF Darf3er Ort verschoben (Abbil-
dung II-17). Bei dieser Betrachtung ist allerdings zu beriicksichtigen, dass die gemessenen Konzentratio-
nen nur wenig iliber der Bestimmungsgrenze lagen und die Ergebnisse durch Messunsicherheiten beein-
flusst sein kdnnen.

In Aalmuttermuskulatur (Nordsee) waren im Beobachtungszeitraum 1994 bis 2000 die HHCB-Gehalte 2-
bis 2,5-fach hoher als die AHTN-Gehalte, mit Ausnahme der Proben aus 1996, in denen die HHCB-
Gehalte 4,5-fach iiber der AHTN-Konzentration lagen.

Die HHCB-Gehalte in Silberméweneier der PNF Mellum im Jadebusen aus 1996 und 1998 waren ca. 1,3-
fach hoher als die AHTN-Gehalte. In den Proben aus weniger anthropogen beeinflussten Gebieten waren

die beiden Substanzen relativ gleich verteilt mit Faktoren zwischen 0,75 und 1,2.

2071 5,0
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1,6 { OMiesmuscheln DarRer Ort 4,0
1,4 4 35
1,2 4 3,0 4
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Abbildung I1-17:  Verhiiltnisse HHCB/AHTN in Biota mariner Okosysteme: Miesmuscheln der PNF Eckwar-
derhorne und Darfer Ort (linke Grafik), in Aalmutter- und Silberméwenei-Proben der PNF
Jadebusen, Trischen und Heuwiese (rechte Grafik).
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Limnische Okosysteme

Nitro-Moschusverbindungen

Die Konzentrationsverhéltnisse der Nitro-Moschusverbindungen in Brassenmuskulatur sind in der Abbil-
dung II-18 zusammengestellt. Moschus-Xylol wurde in den Brassenproben aus den Oberldufen der Fliisse
in hoheren Konzentrationen nachgewiesen als in den Proben der flussabwirts folgenden Probe-
nahmestellen. Die hochste Moschus-Xylol Belastung wurde in der oberen Elbe festgestellt. Die Konzen-
trationsverhiltnisse von Moschus-Xylol zu Moschus-Keton lagen in Proben aus der Elbe PNF Prossen
zwischen 5,3 und 7,1, aus der PNF Weil am Rhein zwischen 1,1 und 1,5 und aus der PNF Giidingen an
der Saar zwischen 1,2 und 1,9. Durch Absinken der Moschus-Xylol Belastung bei nur gering veranderter
Moschus-Keton Belastung sanken in den PNF der unteren Flussbereiche die Konzentrationsverhiltnisse
auf 0,2 in den Proben der Elbe PNF Blankenese von 1997, auf 0,5 in den Proben der PNF Rehlingen/Saar
von 1999 und auf 0,7-0,8 in den Proben der PNF Bimmen am Rhein. Moschus-Xylol war in den Proben
von 1999 aus der Elbe bei Blankenese und aus dem Rhein bei Bimmen nicht mehr nachweisbar, die Mo-
schus-Keton Gehalte waren in den Proben aus der Mulde aus 1999 unter die Nachweisgrenze abgesunken.
Auffallend ist der bis 1999 andauernde hohe Anteil an Moschus-Xylol in den Proben der PNF El-
be/Prossen, der nach der PNF Prossen stark abnimmt und im weiteren Verlauf des Flusses weiterhin stetig
reduziert wurde. Dies deutet auf einen erhohten Eintrag von Moschus-Xylol im Oberlauf der Elbe bzw.
aus dem Nachbarland hin.

Uber die Verteilung der beiden Nitro-Moschusverbindungen in den Gewissern kénnen keine gesicherten
Aussagen getroffen werden, da nur wenige Daten vorliegen. Bei schwebstoffbiirtigen Sedimenten aus der
Elbe (Tabelle 1I-4) liegen die Faktoren fiir Moschus-Xylol zu Moschus-Keton zwischen 0,3 und 1,2, aber
iiberwiegend unterhalb von 1 (8 von 10 Wertepaaren), wie auch in dem groftem Teil der Gewebeproben
beobachtet.
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Abbildung 11-18:

Verhiiltnis Moschus-Xylol/Moschus-Keton in Brassenmuskulatur aus den Fliissen Elbe,

Saale, Mulde und aus dem Belauer See (obere Grafik,) sowie aus den Fliissen Rhein und

Saar (untere Grafik).
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Polycyclische Moschusverbindungen

Die stetig steigenden Konzentrationsverhéltnisse von HHCB gegeniiber AHTN (Abbildung 11-19) in den
untersuchten limnischen Okosystemen wihrend des Untersuchungszeitraums deuten auf veréinderte An-
wendungsmuster Gebrauch dieser beiden Stoffe hin, die jedoch in allen beprobten Regionen vergleichbar
sein diirften Die Konzentrationsverhiltnisse in den Muskulaturproben der Fische erhohten sich in der Elbe
von 1,9 bis 2,4 in 1993 auf 8,6 bis 11,1 in 2003. Ganz dhnlich stiegen in den Elbe-Nebenfliissen Saale und
Mulde zwischen 1995 und 2003 die HHCB/AHTN-Verhiltnisse von 3,6-3,8 auf 10,6-10,8 an. Im Rhein
war ebenfalls eine Zunahme der HHCB-Belastung zu dokumentieren, der Faktor HHCB zu AHTN verin-
derte sich von 3,2 bis 3,6 in 1995 auf 9,7 bis 19,3 in 2003, und in der Saar verschob sich das HHCB zu
AHTN Verhiltnis von 2,4 an beiden Probenahmestellen in 1994 auf 11,5 in Rehlingen und 16,6 in Giidin-
gen. Selbst iiber die 2 Jahre Beobachtungszeitraum an den 3 Probenahmeorten der Donau ist eine Ver-
schiebung des Verhéltnisses der beiden Stoffe von 8,4 bis 9,4 in 2002 auf 10,1 bis 11,5 in 2003 zu erken-
nen.
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Abbildung 11-19:  Verhiiltnis HHCB/AHTN in Brassenmuskulatur aus den Fliissen Elbe, Saale, Mulde und
Belauer See (obere Grafik), sowie aus den Fliissen Rhein und Saar (untere Grafik).
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6.1.2 Zeitliche Trends

Etwa 5 % der in Handelsprodukten verwendeten Duftstoffe zdhlen zu den synthetischen Moschusverbin-
dungen. Wie zu Beginn des Berichtes ausgefiihrt, nahm die Bedeutung der Nitro-Moschusverbindungen
wihrend der achtziger und neunziger Jahre kontinuierlich ab, bis 1998 ihr Anteil an den produzierten syn-
thetischen Moschusverbindungen nur noch bei 5 % lag. Parallel stieg die Verwendung der polycyclischen
Moschusverbindungen an, deren Anteil an den synthetischen Moschusverbindungen in Europa seit Anfang
der neunziger Jahre konstant 93 % betrédgt. Insgesamt scheint aber die Verwendung von synthetischen
Moschusverbindungen riicklaufig zu sein, denn die europdische Produktion sank von 1992 bis 1998 um
43 %, wobei wahrscheinlich ein Teil durch Importe ausgeglichen wurde.

Die synthetischen Moschusverbindungen gelangen iiberwiegend iiber Kldranlagen in die Umwelt, so dass
ihr Vorkommen in Gewéssern und aquatischen Biota mit dem Einfluss von Klidranlagen korreliert - wie

u.a. in den Untersuchungen von Fromme et al. (2001b) gezeigt werden konnte.

In den untersuchten Proben der limnischen und marinen Okosysteme sind die Verinderungen im
Gebrauch der Duftstoffe hinsichtlich einzelner Substanzen und verwendeter Mengen seit Ende der achtzi-
ger Jahre prinzipiell gut zu verfolgen, wenn auch in unterschiedlicher Auspragung.

In den limnischen Okosystemen dokumentieren die Brassenproben den Riickgang der Verwendung von
Nitro-Moschusverbindungen innerhalb Deutschlands in den 90er Jahren. Moschus-Xylol und Moschus-
Keton wurden bis auf drei Proben in allen untersuchten Brassen aus Elbe, Saale, Mulde, Rhein und Saar in
geringen Konzentrationen nachgewiesen. Die hochsten Konzentrationen wurden in den Proben aus den
Oberldufen der Fliisse gefunden. Ursache hierfiir konnen geringere Wasserfrachten und daraus resultie-
rende erhohte Einfliisse von Klaranlagenablaufen sein, oder - wie bei Elbe und Saar im Falle von Mo-

schus-Xylol - auch erhohte Eintrige aus den angrenzenden Staaten.

In Abbildung I1-20 sind die lipidbezogenen Nitro-Moschus Gehalte der Brassenmuskulaturproben darge-
stellt. Die Nitro-Moschus Belastung ist in dem Beobachtungszeitraum in allen PNF gesunken. Dies wird
in erster Linie in den PNF mit relativ hohen Nitromoschus-Konzentrationen (Elbe und Saar) sichtbar. Be-
sonders die Werte der Elbe, die auch 1993 umfassen, lassen einen starken Riickgang der Belastung zwi-
schen 1993 und 1995 erkennen. 1997 waren die Konzentrationen in den PNF des Elbe-Unterlaufs stark
abgesunken, vergleichbar mit den entsprechenden Konzentrationen der Elbenebenfliisse und des Rheins.
1999 trat eine weitere Konzentrationsverminderung nur bei Moschus-Xylol auf, die Moschus-Keton Kon-
zentrationen verdnderten sich auf diesem geringen Niveau nur wenig.

Das Zeitprofil der Elbe-PNF Prossen hebt sich von den anderen PNF ab, da hier zwischen 1995 und 1999
keine Verringerung der vergleichsweise hohen Moschus-Xylol Belastung zu beobachten ist.

In den PNF aus Rhein, Saale und Mulde, die zu Beginn des Beobachtungszeitraums geringere Konzentra-
tionen aufwiesen, reduzierte sich die Belastung zwischen 1995 bzw. 1997 und 1999 nur geringfiigig oder

blieb auf dem geringen Niveau stabil
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Abbildung I1-20:

Zeitlicher Verlauf der Nitro-Moschus Gehalte in Brassenmuskulatur aus Elbe (oben), Elbe-

nebentffliisse Saale und Mulde, Saar (Mitte) und Rhein (unten). Gehalte sind auf den Lipid-
gehalt bezogen. (MK = gerasterte Balken, MX = schwarze Balken)
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Im marinen Okosystem ist die Belastung mit Verbindungen anthropogener Herkunft deutlich geringer als
in den limnischen Systemen, dennoch konnten Nitro-Moschusverbindungen vereinzelt nachgewiesen
werden. Rimkus & Wolf (1995) fanden in Miesmuscheln und Nordseegarnelen aus den Jahren 1991-1994
Moschus-Keton-Konzentrationen zwischen 5 und 25 pg/kg Lipid und 5-20 pg/kg Lipid Moschus-Xylol.

In den Blasentang- und Aalmutterproben der Umweltprobenbank waren zwischen 1994 und 2000 weder
Moschus-Keton noch Moschus-Xylol nachweisbar (Abb. 1I-21). Die Befunde in den Miesmuscheln und
Moweneiern korrelierten mit anthropogener Belastung und den zeitlichen Verinderungen in der Verwen-
dung der Substanzen. So war Moschus-Xylol in den Miesmuschelproben der PNF Eckwarderhérne aus
1988 und 1990 und Moschus-Keton in den Proben aus 1988 bis 1994 nachweisbar, in den Folgejahren
lagen die Gehalte unter der Nachweisgrenze. In keiner der Miesmuschelproben von der PNF DarfBer Ort,
die einem geringem anthropogenen Einfluss unterliegt, wurde im Beobachtungszeitraum 1992-2000 Mo-
schus-Xylol oder Moschus-Keton nachgewiesen. In den Mdweneiern der verschiedenen PNF zeigte sich
ein den Miesmuscheln vergleichbares Belastungsmuster, die Moweneier der PNF Mellum aus dem Be-
reich des Jadebusens wiesen hohere Konzentrationen an Moschus-Xylol auf als die Mdweneier der
anthropogen geringer beeinflussten PNF Trischen und Heuwiese, die nur in den Proben aus 1996 Mo-
schus-Xylol enthielten. Moschus-Keton war in keiner der Proben nachweisbar.
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Abbildung I1-21:  Zeitlicher Verlauf der Gehalte an Nitro-Moschusverbindungen in Biota mariner Okosysteme.
Gehalte sind auf das Frischgewicht bezogen.

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben Seite 94 von 122
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005



Die polycyclischen Moschusverbindungen wurden entsprechend ihren Verbrauchsmengen in den Biota-
Proben in hoheren Konzentrationen nachgewiesen als die Nitro-Moschusverbindungen, je nach Probe-
nahmestelle bis zu 300-fach. Polycyclische Moschusverbindungen, iiberwiegend HHCB und AHTN,
konnten in allen untersuchten Proben aus limnischen Okosystemen nachgewiesen werden - mit Ausnah-
me der 1992er und 2003er Brassenproben und aller Dreikantmuscheln des Belauer Sees, der eine Referenz
fiir ein relativ unbelastetes Gewdsser darstellt.

Innerhalb dieser Duftstoffklasse werden iiberwiegend die beiden Substanzen HHCB und AHTN angewen-
det, den anderen Verbindungen ADBI, AHDI und ATII kommt eine geringere Bedeutung zu. Entspre-
chend den Produktionsmengen liegen in Gewissern die HHCB Konzentrationen im allgemeinen hoher als
die AHTN Konzentrationen. Nach van de Plassche & Balk (1997) wurde HHCB gegeniiber AHTN in
Produkten in der 2,5-fachen Menge eingesetzt. Die Konzentrationsverhéltnisse von HHCB zu AHTN in
Gewissern lagen nach den ARGE Untersuchungen der Elbe 1996 durchschnittlich bei 1,6. Winkler et al.
(1998) fanden in der Elbe bei Magdeburg das gleiche Verhiltnis wie auch Heberer et al. (1999) in Berliner
Gewissern, bezogen auf die Medianwerte der Messungen. In den Untersuchungen von Fromme et al.
(2001a) ergaben sich - basierend auf den Medianwerten - Konzentrationsverhiltnisse zwischen 2,5 und
3,1.

Die Probenahmen der in der Literatur erwéahnten FlieBgewdsser-Untersuchungen erfolgten alle zwischen
1996 und 1997, so dass Verdnderungen im zeitlichen Verwendungsmuster nicht detektiert werden konn-
ten. In den Brassenproben der hier vorliegenden Studie zeichnete sich innerhalb des Beprobungszeitraums
von 1992 bis 2003 bei insgesamt riickldufiger Verwendung der polycyclischen Moschusverbindungen eine
Zunahme der Belastung mit HHCB gegeniiber AHTN ab. Die lipidbezogenen HHCB- und AHTN-Gehalte
der Brassenmuskulaturproben sind in Abbildung I1-22 dargestellt.

Durch das hohere Bioakkumulationspotential von HHCB im Vergleich zu AHTN (z.B. BCF 1584 gegen-
iiber BCF 597 bei AHTN, vgl. Tabelle II-8), reichert sich HHCB stirker in Organismen an. Dadurch bil-
den die Konzentrationsverhéltnisse in den aquatischen Organismen nicht notwendigerweise die Konzent-
rationsverhiltnisse der Verbindungen in den entsprechenden Gewéssern ab, dokumentieren aber die Ver-

dnderungen in den Konzentrationen der Einzelsubstanzen in den Gewéssern.

Im zeitlichen Trend ist anhand der Brassenproben aus den FlieBgewidssern das Maximum der HHCB-
Belastung um 1996 bis 1998 zu identifizieren. Nach Uberschreiten des Konzentrationsmaximums sinken
die HHCB-Konzentrationen an den meisten Probenahmeorten ab. Ausnahmen sind Prossen/Elbe und If-
fezheim/Rhein, dort weisen die Konzentrationswerte mit der Zeit eher wieder nach oben. Der chronologi-
sche Verlauf der AHTN-Konzentrationen in Rhein und Elbe ist dem HHCB Muster dhnlich. In den Elbe-
Nebenliissen Mulde und Saale sowie in der Saar scheinen die AHTN-Konzentrationen jedoch im gesam-
ten Beobachtungszeitraum kontinuierlich zu fallen und (Wieder)Anstiege der Konzentration mit der Zeit
wurden fiir kein Probenahmegebiet registriert. Dieser Riickgang der Belastung wurde ebenfalls bei ADBI,
AHDI und ATII in geringerem Ausmal festgestellt.

Die 1999 analysierten HHCB Konzentrationen in Elbe-, Rhein- und Mulde-Brassen lagen mit Werten
zwischen 7761175 und 3001 pg/kg Lipid tiberwiegend in dem Bereich der Konzentrationen, die von
Fromme et al. (2001b) in Brassen aus Berliner Gewéssern mit geringem Kliranlagen-Einfluss analysiert
wurden. In deren Untersuchungen wurden die Medianwerte der HHCB-Gehalte in Brassen mit 40 pg/kg
FG bzw. 3300 pg/kg Lipid bestimmt. Brassen aus stark durch Kldranlagen beeinflussten Gewéssern wie-
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sen Medianwerte von 1571 pg/kg FG bzw. 90000 pg/kg Lipid auf. Die HHCB-Konzentrationen der Bras-

sen aus der Saar und der Saale lassen danach auf einen erhohten Einflus
schlief3en.

s von Klaranlagenabwéssern

Die Ubereinstimmungen im Trend des Belastungsverlaufs entlang der Elbe am Beispiel des HHCB, wie in

Kapitel 5.2.2 erldutert, demonstriert die Eignung der Biota-Untersuchungen fiir ein retrospektives und

aktuelles Expositions-Monitoring. Fiir die Korrelation der Gewebekonzentrationen mit der Gewésserkon-

zentration erscheint ein Bezug der Analysenergebnisse auf den Lipidgehalt der Organismen sinnvoller als

der Bezug auf das Frischgewicht, da die Verbindungen im Fettanteil der Gewebe akkumulieren und somit

der Erndhrungszustand der Tiere die Gehalte im Muskelfrischgewicht beeinflusst.
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Abbildung I1-22:  Zeitlicher Verlauf der Gehalte an polyzyklischen Moschusverbindungen in Biota limnischer
Okosysteme: Brassenmuskulatur aus Elbe (oben), Elbenebenfliisse Saale und Mulde, Saar
(Mitte) und Rhein (unten). Gehalte sind auf den Lipidgehalt bezogen.

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005

Seite 96 von 122



Im marinen Bereich sinken die Expositionskonzentrationen der polycyclischen Moschusverbindungen,
die schon entlang der Flussldufe abnehmen, weiter stark ab auf Konzentrationen tiberwiegend unter 1 ng/l.
Gewiisseranalysen, die innerhalb des Bund/Lénder-Messprogramm fiir die Meeresumwelt von Nord- und
Ostsee (BLMP-Monitoring) in der Deutschen Bucht durchgefiihrt wurden (vgl. Tabelle 11-3) ergaben 1990
Konzentrationen unterhalb von 0,5 ng/l HHCB und AHTN, mit Ausnahme des Bereichs westlich von Hel-
goland mit 0,88 ng/l HHCB. 1995 wurde ein leichter Anstieg der HHCB Konzentrationen in Kiistennihe
beobachtet, und ein deutlicher Anstieg westlich von Helgoland auf 4,8 ng/l HHCB. Die AHTN-
Konzentrationen waren in den beiden Jahren vergleichbar, wiederum bis auf den Bereich in Helgolandné-
he, in dem ein leichter Anstieg von 0,94 auf 2,6 ng/l AHTN verzeichnet wurde.

Entsprechend den geringen Expositionskonzentrationen lagen in den marinen Organismen die Konzentra-
tionen der polycyclischen Moschusverbindungen bei einer Vielzahl der Proben unterhalb der Bestim-
mungsgrenze und die positiven Proben wiesen um 1 bis 2 GroBenordnungen geringere Gehalte auf als die
Proben aus limnischen Okosystemen. Der Verlauf der HHCB- und AHTN Konzentrationen in den Bio-
taproben mariner Okosysteme ist in Abbildung I11-23 dargestellt.

AHDI und ATTN konnten in den untersuchten marinen Biota nicht nachgewiesen werden. Die ADBI- und
ATII-Konzentrationen lagen, bis auf jeweils zwei Ausnahmen, ebenfalls unter der Bestimmungsgrenze.
Positive Befunde wiesen Proben aus stirker anthropogen belasteten Gebieten auf: Es handelte sich um die
Moweneier von der PNF Mellum und Miesmuscheln von der PNF Eckwarderhdrne. Verdnderungen im
Zeitprofil konnen am ehesten bei den Miesmuschelproben und den Aalmutterproben diskutiert werden.
Nach einem Anstieg der Gehalte an HHCB und AHTN von 1992 auf 1994 sanken die Konzentrationen in
den Proben nach 1996 wieder leicht ab bzw. waren in den Proben der PNF Darfler Ort aus 1998 du 2000
nicht mehr nachweisbar. Die Konzentrationen in der Aalmuttermuskulatur gingen in der zweiten Hélfte
der 90er Jahre im Bereich des Jadebusens deutlich zuriick, die schon geringe Belastung am Darf3er Ort
blieb auf dem niedrigem Niveau konstant.
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Abbildung I1-18:

Zeitlicher Verlauf der Gehalte an polyzyklischen Moschusverbindungen in Biota mariner
Okosysteme. Gehalte sind auf das Frischgewicht bezogen.

Fraunhofer-IME: Moschusverbindungen in Umweltproben Seite 98 von 122
Teil II: Bewertung der Ergebnisse — Aktualisierte Fassung Januar 2005



6.2 Bedeutung der Ergebnisse fiir marine und limnische Okosysteme

Informationen iiber Konzentrationen synthetischer Duftstoffe in Geweben und/oder Organen aquatischer
Organismen, bei denen toxische oder letale Effekte eintreten, liegen nicht vor. In den letzten Jahren erfolg-
ten Untersuchungen der 6kotoxischen Wirkung, deren Effekte sich auf die Konzentrationen des Testwas-
sers bzw. Testmediums beziehen. Deshalb kdnnen aus publizierten oder in dieser Studie gemessenen Ge-
webekonzentrationen keine direkten Riickschliisse auf die Gefahrdung der Organismen durch synthetische
Moschusverbindungen gezogen werden. Als Anhaltspunkt fiir die Gefdhrdungsabschéitzung kénnen die
vorliegenden Okotoxizititstests (Tabelle 1I-11) herangezogen werden, bei denen es sich meist um Unter-
suchungen der akuten oder subchronischen Wirkung handelt. Wie in Kapitel 0 dargestellt, wurden aus den
vorliegenden NOEC-Daten folgende PNEC-Werte in EU-Risk-Assessments flir Moschus-Keton und Mo-
schus-Xylol sowie fiir HHCB und AHTN im Rahmen von Vorschlagen fiir nationale Wasserqualitétsziele

abgeleitet:
e  Moschus-Keton PNEC 6,3 ng/l
e  Moschus-Xylol PNEC 1,1 pg/l
e HHCB PNEC 6,8 pg/l
e AHTN PNEC 3,5 pg/l

Zur Ubersicht sind die Wirkkonzentrationen und die entsprechenden PNEC in den folgenden Abbildungen
II-23 bis 1I-26 dargestellt.

Nitro-Moschusverbindungen

Im Vergleich zu den Maximalwerten der Gewésserbelastung von 0,011 pg/l Moschus-Keton (Tabelle 1I-
1), liegt die entsprechende PNEC von 6,3 pg/l ca. 600-fach iiber der Expositionskonzentration. Moschus-
Xylol war Mitte der 90er Jahre in den untersuchten Elbeproben nicht mehr nachweisbar. Da der Gebrauch
der Nitro-Moschusverbindungen weiter riicklaufig ist, kann bei dieser Substanzklasse von einer relativ
geringen Gefahrdung aquatischer Populationen ausgegangen werden. Mit einem stetigen, wenn auch ge-
ringem Eintrag durch Importprodukte und mit den Fliissen aus Nachbarldndern, in denen andere Handels-
produkte verwendet werden als in Deutschland, muss dennoch gerechnet werden. Da die Amino-
Metabolite der Nitro-Moschusverbindungen in hheren Konzentrationen in der Umwelt vorkommen und
erste Untersuchungen auf eine hohere Toxizitét gegeniiber den Ausgangsverbindungen hindeuten, besitzt
diese Substanzklasse eine grolere Relevanz als die Nitro-Moschusverbindungen selbst. Fiir eine abschlie-
Bende Bewertung liegen aber sowohl zu wenig Umwelt- als auch zu wenig Wirkdaten vor.
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Abbildung I1-19:

Okotoxizitit synthetischer Moschus-
verbindungen:

Moschusketon

* Keine Wirkung bei hochster
Testkonzentration.

ELS: Early Life Stage
klin. Symp.: klinische Symptome

Repro: Reproduktionstest

Abbildung I11-20:

Okotoxizitiit synthetischer Moschus-
verbindungen:

Moschusxylol

Abbildung I1-21:

Okotoxizitiit synthetischer Moschus-
verbindungen :

HHCB

Abbildung 11-22:

Okotoxizitiit synthetischer Moschus-
verbindungen:

AHTN
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Polycyclische Moschusverbindungen

Spitzenwerte der Belastung mit polycyclischen Moschusverbindungen finden sich in Kliranlagen-
beeinflussten Gewissern, die im Median 0,8 pg/l HHCB und 0,5 pg/l AHTN und als 90er Perzentil 8,3
bzw. 4,7 ng/l enthalten konnen. In der Elbe und ihren Nebenfliissen wurden maximal 0,61 pg/l HHCB und
0,33 ug/l AHTN nachgewiesen. Bezogen auf die letztgenannten Expositionskonzentrationen liegen die
PNEC-Werte fiir HHCB und AHTN um das ca. 10-fache iiber den Umweltkonzentrationen. Balk & Ford
(1999b) ermittelten aus den Daten von iiber 200 europaweiten Oberflaichenwasserproben einen 90er Per-
zentilwert von 0,5 pg/l fir HHCB und 0,3 ug/l fir AHTN. Auch diese Werte fiihren zu einem
PEC/PNEC-Quotienten von gleich oder kleiner 0,1 fiir das Kompartiment Wasser. Betrachtet man aller-
dings die Maximalkonzentrationen, die in Gewissern mit einem hohen Anteil an geklartem Abwasser
erreicht werden konnen, so werden die PNEC-Werte erreicht bzw. iiberschritten. Die Larvalentwicklung
bei Fischen war nach 32-tégiger Exposition der empfindlichste Parameter aus der Palette der vorliegenden
Tests mit NOEC-Werten fiir HHCB und AHTN von 68 bzw. 35 pg/l. Langzeitstudien, die populationsre-
levante Effekte, wie Beeintrachtigung der Reproduktion erfassen, liegen fiir keine der synthetischen Mo-
schusverbindungen vor. Da es Hinweise gibt, dass zumindest die Amino-Metabolite der Nitro-
Moschusverbindungen an den Ostrogenrezeptor binden kénnen und da aufgrund von Strukturmerkmalen
bei den polycyclischen Moschusverbindungen mogliche Auswirkungen auf das endokrine System disku-
tiert werden, sind entsprechende Langzeitstudien mit populationsrelevanten Endpunkten auch zur Klarung

dieser Frage notwendig.

Um einen Zusammenhang zwischen den auf Gewésserkonzentrationen bezogenen Wirkdaten bzw. PNEC-
Werten und den in dieser Studie ermittelten Gewebekonzentrationen herstellen zu kénnen, lassen sich aus
den PNEC-Werten unter Verwendung von BCF-Werten ndherungsweise kritische Konzentrationen im
Wasser berechnen, bei deren Uberschreiten eine toxische Wirkung auf empfindliche Arten nicht mehr
ausgeschlossen werden kann. Da die aus der Literatur zusammengestellten BCF-Faktoren (Tabelle 1I-8)
eine breite Streuung aufweisen, je nach Berechnungsmethode, Untersuchungsmethode und Fischart, unter-
liegt diese Art der Abschitzung der kritischen Expositionskonzentration einer grolen Ungenauigkeit und
kann deshalb nur zur groben Abschétzung herangezogen werden. In Tabelle 1I-12 sind die minimal — ma-
ximal Spannen der kritischen Gewebekonzentrationen fiir HHCB, AHTN, MX und MK zusammengefasst.
Bedingt durch die unterschiedlichen BCF-Werte, bei denen es sich um die recherchierten Minimal- und
Maximalwerte handelt, variieren die extrapolierten kritischen Gewebekonzentrationen.

Es zeigt sich, dass bei Zugrundelegen der niedrigen Bioakkumulationsfaktoren, wie sie von Gatermann et
al. (2002) bei der relativ fettarmen Rotfeder (Scardius erythrophtalmus) detektiert wurden (Minimalwerte
in Tabelle 11-12), die Gewebekonzentrationen von hoch mit HHCB und AHTN belasteter Fische auf Ge-
wisserkonzentrationen schlieBen lassen, die die PNEC-Werte iibersteigen konnten. Dies trifft fiir alle Pro-
benahmestellen an der Saar und Saale im gesamten Beobachtungszeitraum zu. Aber auch am Rhein wiren
demzufolge Uberschreitungen von PNEC-Werten vor allem an den Probenahmestellen Weil und Iffez-
heim nicht auszuschlieBen. Auf Basis der BCF-Maximalwerte extrapolierte kritische Gewebekonzentrati-
onen werden in keiner der im Rahmen der Studie untersuchten Brassenmuskulatur-Proben erreicht. Glei-
ches gilt auch fiir die Nitromoschus-Duftstoffe MX und MK hinsichtlich ihrer BCF Minimalwerte.

Legt man fiir die Abschitzung der Gewésserkonzentrationen aus den Brassengehalten Bioakkumulations-
faktoren zugrunde, die von Gatermann et al. (2002) in Schleien und Karauschen bestimmt wurden (Tabel-
le 1I-13), so ergeben sich Gewésserkonzentrationen unterhalb der PNEC, die auf den bisher verfiigbaren
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Wirkungstests beruht. Aufgrund der Lipidgehalte der Fische wire der Bioakkumulationsfaktor der Karau-

schen am besten auf die Brassen anzuwenden.

Tabelle I1-12: Extrapolation von kritischen Gewisserkonzentrationen mittels PNEC-Werten und Biokon-
zentrationsfaktoren
Stoff BCF Fisch |PNEC| extrapolierte kritische | Uberschreitung der kritischen Gewe- | Uberschreitung der krit.
[L/kg FG] Gewebekonzentration |bekonzentration auf Basis von BCFmin| Gewebekonz. auf Basis
(=PNEC * BCF) um Faktor F von BCFmax um Faktor F
[ng/kg FG]
min [ max | [png/l] | BCFmin | BCFmax
MX 290 | 6740 | 6,3 1827 42462 keine Uberschreitung keine Uberschreitung
MK 60* [1100* | 1,1 66 1210 keine Uberschreitung keine Uberschreitung
HHCB 20 | 1584 [ 6,8 136 10771  |Elbe: Barby 1996 — F1,1; keine Uberschreitung
Saale: 1995-2003 — F1,3-7,0
Saar: Giidingen 1994-2004 — F2,7-14,7,
Rehlingen 1994-2004 — F3,2-13,2
Rhein: Weil 1996-2002 — F1,1-2,5; Iffez-
heim 1995-2003 — F1,1-3,1; Koblenz
1996-1997 - F1,1-1,3
AHTN 40 | 620 3,5 140 2170 Saale 1998 — F1,1 keine Uberschreitung
Saar: Giidingen 1994-1998 — F2,1-4,3;
Rehlingen 1994-1998 — F1,4-2,4
*perechnet
Tabelle 11-13: Extrapolation von Gewidsserkonzentrationen mittels Konzentrationen in Brassenmuskulatur

und gemessenen Bioakkumulationsfaktoren von Schleie und Karausche nach Gatermann et

al. (2002).

Maximale Konz. in| Probenahmeort errechnete Konzentration im
Fisch BCF [L/kg FG]|Brassenmuskulatur und Jahr Gewiisser [ng/L] basierend auf
Stoff Schleie Karausche [ng/kg FG] BCFSchleie BCFKarausche| PNEC [pg/L]
IMX 2400 7500 12,2 Saar/Gilidingen 93 0,005 0,002 6,3
MK 230 570 6,6 Saar/Giidingen 93 0,03 0,01 1,1
HHCB 510 580 2004,5 Saar/Giidingen 96 3,9 3,5 6,8
AHTN 280 670 605,2 Saar/Glidingen 94 2,2 0,9 3,5
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Zusammenfassend sind in Abbildung I1-28 gemessene Gewésserkonzentrationen aus der Literaturiibericht
(vgl. Tabellen II-1 — I1I-3) und Gewdésserkonzentration, die aus den Gewebekonzentrationen extrapoliert
wurden (vgl. Tabelle I1-12) dargestellt. Abgebildet wurde jeweils die Spanne zwischen Minimal- und Ma-

PNEC AHTN 3,5 | [PNEC HHCB
Mg/l 6,8 pgll
\%EC MX 6,3 pg/l

ximalwert und die entsprechenden PNEC Werte.

[PNECWK1,Tugl |

MK gemessen —

MK Saar, extrapoliert | |

wx gemessen N

MX Saar, extrapoliert | |

HHCB Elbe, gemessen -
HHCB Berlin, gemessen I
HHCB Mulde Saale, gemessen -

HHCB Elbe, extrapoliert |

HHCB Saar, extrapoliert |

AHTN Elbe, gemessen

AHTN Berlin, gemessen I—
AHTN Mulde Saale, gemessen -
AHTN Elbe, extrapoliert | |

AHTN Saar, extrapoliert |

0.001 0.01 0.1 1 10 100

Gew dsserkonzentration [ug/l]

Abbildung II-23:  Vergleich von Expositions- und Wirkungsdaten (PNEC in ug/l). Extrapoliert: hellgraue
Balken: basierend auf UPB Daten und BCF Werten aus der Literatur.
(MX Moschus-Xylol, MK Moschus-Keton).

Fiir eine genauere Abschitzung der Gefdhrdung aquatischer Organismen durch die synthetischen Mo-
schusverbindungen iiber die Gewebekonzentrationen miissen die Gewebekonzentrationen bei Auftreten
von Effekten bekannt sein (,,body burden®). Diese Daten sind generell nur in wenigen Féllen verfiigbar,
bei den Moschusverbindungen fehlen sie ganz. Unter der Voraussetzung, dass geniigend aussagekriftige
okotoxikologische Untersuchungen vorliegen, ldsst sich iiber Expositions- und Wirkungsdaten mit me-
dienbezogenen Konzentrationsangaben die Gefdhrdung fiir die Organismen abschitzen. Andererseits wére
fiir eine Einschitzung der Wirkung akkumulierender Substanzen die Untersuchung der Gewebekonzentra-
tionen in 6kotoxikologischen Studien zu fordern.
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Eine vorsichtige Abschitzung mit publizierten BCFs deutet aber darauf hin, dass die Expositionskonzent-
ration der Fische in besonders belasteten Gebieten (hier ist vor allem die Saar zu nennen) oberhalb der
PNEC fiir HHCB und AHTN liegen konnte.

6.3 Empfehlungen beziiglich des zukiinftigen Monitoring von Moschusverbindun-
gen in biologischen Matrices

» HHCB und AHTN konnen als Leitsubstanzen der polycyclischen Moschusverbindungen angesehen
werden. Ein Monitoring der Belastung mit polycyclischen Moschusverbindungen kann sich auf diese
zwei Leitsubstanzen beschrinken, solange keine neuen Informationen iiber schidigende Wirkungen

anderer Verbindungen dieser Substanzklasse bekannt werden.

» Da Verdnderungen im Gebrauch von HHCB und AHTN zu beobachten sind und damit gerechnet
werden kann, dass sich in Zukunft die Verwendung weiter verdndern wird (Entwicklung neuer Duft-
stoffe als Ersatz fiir die polycyclischen Moschusduftsstoffe), sollte ein retrospektives Monitoring-

Sonderprogramm nach einigen Jahren wiederholt werden.

» Der Gebrauch der Nitro-Moschusverbindungen ist in Europa, besonders in Deutschland, stark zuriick-
gegangen. Die Verbindungen werden zum Teil aus den Nachbarldndern und durch Importprodukte in
geringen Mengen eingetragen. Da diese Substanzklasse, besonders ihre Amino-Metabolite, toxikolo-
gisch nicht unbedenklich ist, sollte sie vorerst im Monitoringprogramm verbleiben.

» Fiir die Extrapolation von der Gewebekonzentration auf die Gewésserkonzentration sollten bei schwer
abbaubaren, lipophilen Substanzen die Analysenergebnisse auf den Lipidgehalt der Organismen bezo-
gen werden. Die Organismen weisen teilweise sehr unterschiedliche Fettgehalte auf. Bei Bezug nur
auf das Frischgewicht konnen, bedingt durch schwankenden Lipidgehalte, unterschiedliche Belas-

tungssituationen vorgetiauscht werden.
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Anhang: Zusammenfassung der Analysenergebnisse

Anhang Tabelle 1: Blasentang: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Umweltprobe, bezogen

auf das Frischgewicht.

Probennahme- Galaxolide | Tonalide | Celestolide | Phantolide | Traseolide | Versalide | Moschus- | Moschus- Faktor

Xylol Keton
Ort/PNF Jahr| HHCB | AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK

[Ho/kg | [po/kg | [mo/kg | [Mg/kg | [polkg | [Mg/kg | [pg/kg | [pg/kg |HHCB/ | MX/

FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN | MK

Eckwarderhérne 1996 0,29 0,28 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,01

Eckwarderhérne 1998 <0,2 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Eckwarderhérne 2000 <0,2 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Anhang-Tabelle 2: Miesmuschel: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen Umweltprobe, bezogen

auf das Frischgewicht.

Probennahme- Galaxolide | Tonalide |Celestolide |Phantolide| Traseolide| Versalide | Moschus- | Moschus- Faktor
Xylol Keton
Ort/PNF Jahr| HHCB AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[no/kg FG]| [mo/kg | [Ma/kg | [ug/kg | [pg/kg | [pgrkg | [pg/kg | [pg/kg | HHCB/ | MX/
FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN | MK
Nordsee
Eckwarderhérne | 1986 0,63 0,94 <01 <01 <0,1 <0,1 <0,1 0,19 0,67
Eckwarderhorne | 1988 1,7 25 <0,1 <01 0,21 <0,1 0,34 0,60 0,69 0,56
Eckwarderhdrne | 1990 0,83 1,1 <0,1 <0,1 0,11 <0,1 0,11 0,25 0,74 0,45
Eckwarderhdrne | 1992 0,51 0,74 <01 <01 <01 <0,1 <0,1 0,14 0,69
Eckwarderhérne | 1994 1,3 1,7 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,26 0,76
Eckwarderhérne | 1996 1,3 0,70 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,81
Eckwarderhorne | 1998 0,93 0,53 <0,1 <01 <01 <01 <0,1 <0,1 1,75
Eckwarderhérne | 2000 0,67 0,39 <01 <01 <01 <01 <01 <01 1,73
Ostsee
Darf3er Ort 1992 <0,2 0,36 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1
DarfRer Ort 1994 0,32 0,40 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <0,1 0,81
DarRer Ort 1996 0,28 0,23 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,18
DarfRer Ort 1998 <0,2 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Darf3er Ort 2000 <0,2 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1




Anhang-Tabelle 3: Aalmuttermuskulatur: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in
Umweltproben, bezogen auf das Frischgewicht.

Probennahme- Galaxolide| Tonalide |Celestolide |Phantolide| Traseolide| Versalide | Moschus- | Moschus- Faktor
Xylol Keton
Ort/PNF Jahr | HHCB | AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[o/kg | [mg/kg | [ug/kg | [Mo/kg | [pg/kg | [pg/kg | [Mo/kg | [pg/kg | HHCB/ | MX/
FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN | MK
Nordsee, Jadebusen
Varel-Mellum 1994 1,1 0,45 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <0,1 2,46
Varel-Mellum 1996 3,0 0,67 <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 4,56
Varel-Mellum 1998 2,3 0,96 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 2,41
Varel-Mellum 2000 0,44 0,22 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 2,03
Ostsee
Darfer Ort 1994 0,53 <0,2 <01 <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Darf3er Ort 1996 0,46 <0,2 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1
Darf3er Ort 1998 0,40 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <0,1
DarRer Ort 2000 0,28 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Anhang-Tabelle 4:

bezogen auf den Lipidgehalt.

Probennahme- Galaxolide | Tonalide | Celestolide | Phantolide | Traseolide |Versalide M;)(s;:;lljs_ M}(izctz::s—
Ort/PNF Jahr | Lipid| HHCB | AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[Mg/kg | [Mo/kg | [nalkg | [Mg/kg | [Mo/kg | [Mg/kg | [morkg | [uglkg
% | Lipid] | Lipid] | Lipid] | Lipid] | Lipid] | Lipid] | Lipid] | Lipid]
Nordsee, Jadebusen
Varel-Mellum| 1994 1,8 61,1 25,0 <56 <5,6 <56 <56 <56 <56
Varel-Mellum| 1996 2,5 120 26,8 <40 <40 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0
Varel-Mellum| 1998 1,4 164 68,6 <71 <71 <71 <71 <71 <71
Varel-Mellum| 2000 2,9 15,2 7,6 <35 <35 <35 <35 <35 <35
Ostsee
Darf3er Ort 1994 2,3 23,0 <87 <43 <43 <43 <43 <43 <43
Darfer Ort 1996 1,8 25,6 <111 <56 <56 <56 <56 <56 <56
DarRer Ort 1998 2,2 18,2 <91 <45 <45 <45 <45 <45 <45
Darf3er Ort 2000 2,8 10,0 <71 <3,6 <3,6 <36 <3,6 <3,6 <3,6

Aalmuttermuskulatur: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Umweltprobe,




Anhang-Tabelle 5: Silbermdweneier: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Umweltproben,
bezogen auf das Frischgewicht.

Probennahme- Galaxolide| Tonalide | Celestolid |Phantolide| Traseolide| Versalide | Moschus- | Moschus- Faktor
e Xylol Keton
Ort/PNF Jahr | HHCB AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[Hg/kg [Hg/kg [Hg/kg [Hg/kg [Hg/kg [Hg/kg [Hg/kg [Hg/kg | HHCB/ | MX/
FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN | MK
Nordsee Jadebusen
Mellum 1996 2,6 2,1 0,28 <0,25 <0,25 <0,25 0,56 <0,25 1,26
Mellum 1998 2,6 1,9 0,27 <0,25 <0,25 <0,25 0,66 <0,25 1,35
Nordsee
Trischen 1996 0,79 0,78 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 0,35 <0,25 1,02
Trischen 1998 0,60 0,60 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 0,99
Ostsee
Heuwiese 1996 0,53 0,71 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 0,28 <0,25 0,75
Heuwiese 1998 0,75 0,63 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 1,18

Anhang-Tabelle 6: Silbermdweneier: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Umweltproben,
bezogen auf den Lipidgehalt.

Probennahme- Galaxolide | Tonalide | Celestolide Phantolid| Traseolid Versalide Moschus-| Moschus-
e e Xylol Keton
Ort/PNF Jahr| Lipid HHCB AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[Mo/kg | [mo/kg | [Mo/kg | [Mg/kg | [Mg/kg | [Molkg | [Mg/kg | [Ma/kg
% Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid]
Nordsee Jadebusen
Mellum 1996 9,3 28,8 22,6 3,0 <27 <27 <27 6,0 <27
Mellum 1998 12,7 20,5 15,0 2,1 <2,0 <20 <20 52 <20
Nordsee
Trischen 1996| 9,1 8,7 8,6 <27 <27 <27 <27 3,8 <27
Trischen 1998 9,0 6,7 6,7 <28 <28 <28 <28 <28 <28
Ostsee
Heuwiese 1996 8,4 6,3 8,5 <3,0 <3,0 <3,0 <3,0 3,3 <3,0
Heuwiese 1998 11,7 6,4 54 <21 <21 <21 <21 <21 <21

Anhang-Tabelle 7: Dreikantmuschel: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Umweltproben,
bezogen auf das Frischgewicht.

Probennahme- Galaxolide | Tonalide | Celestolide | Phantolide | Traseolide | Versalide | Moschus- | Moschus- Faktor
Xylol Keton
Ort Jahr| HHCB | AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[o/kg | [po/kg | [Mg/kg | [po/kg | [pg/kg | [po/kg | [Mg/kg | [Mg/kg | HHCB/ | MX/
FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN | MK
Belauer See 1992 <0,2 <0,2 <01 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1
Belauer See 1997 <0,2 <0,2 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1
Elbe/Blankenese 1995 7,3 7,4 0,31 0,19 0,50 <0,1 0,18 0,38 0,99 0,46
Elbe/Blankenese 1997 29,2 20,3 0,95 1,3 1,1 <0,1 0,28 0,96 1,44 0,30
Elbe/Blankenese 1999 3,7 2,7 0,15 0,14 0,19 <0,1 <0,1 0,15 0,11




Anhang-Tabelle 8: Brassenmuskulatur: Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in Umweltproben,

bezogen auf das Frischgewicht.

Probennahme Galaxolide| Tonalide | Celestolide |Phantolide|Traseolide| Versalide [ Moschus- | Moschus- | Faktor
Xylol Keton
Ort/PNF Jahr| HHCB | AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[Mo/kg | [po/kg | [Mg/kg | [Mg/kg | [po/kg | [Mg/kg | [Mg/kg | [pg/kg | HHCB/ | MX/
FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN MK

Belauer See 1992 <02 <0,2 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01
Belauer See 1997 0,74 0,50 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 1,50
Belauer See 1999 057 0,26 <01 <01 <01 <01 <01 <01 2,17
Belauer See 2001 0,6 <0,2
Belauer See 2003 <0,2 <0,2
Elbe/Prossen 1993 35,0 18,1 2,2 <01 1,4 <01 6,0 11 1,9 5,4
Elbe/Prossen 1994 24,1 11,6 21
Elbe/Prossen 1995 15,0 53 0,35 0,16 0,52 <01 15 0,24 2,8 6,2
Elbe/Prossen 1996 33,1 9,6 34
Elbe/Prossen 1997 55,6 13,5 0,69 2,3 1,5 <01 31 0,58 41 5,3
Elbe/Prossen 1998 63,0 14,3 4,4
Elbe/Prossen 1999 50,8 9,5 0,47 1,0 0,83 <0,1 3,2 0,46 5,4 71
Elbe/Prossen 2000 53,4 11,8 4,5
Elbe/Prossen 2001 60,8 9,8 6,2
Elbe/Prossen 2002 | 102,7 12,6 8,2
Elbe/Prossen 2003 36,6 4,2 8,8
Elbe/Zehren 1999 | 495 10,1 0,48 0,68 0,59 <01 1,2 0,43 4,9 28
Elbe/Zehren 2001 62,6 8,5 74
Elbe/Zehren 2003| 40,2 39 10,3
Elbe/Barby 1993 | 124 51,2 2,6 0,15 2,5 <01 4,6 4,8 24 1,0
Elbe/Barby 1994 88,5 30,1 2,9
Elbe/Barby 1995 92,0 27,9 18 0,50 1.8 <0,1 1,0 13 33 0,8
Elbe/Barby 1996 | 1535 33,2 4,6
Elbe/Barby 1997 128 27,1 0,84 1,6 1,9 <0,1 0,53 0,44 4,7 1,2
Elbe/Barby 1998 47,0 8,3 5,6
Elbe/Barby 1999 51,2 9,6 0,60 0,76 0,60 <01 0,19 0,31 53 0,6
Elbe/Barby 2000 29,9 6,0 5,0
Elbe/Barby 2001 431 53 8,2
Elbe/Barby 2002 20,3 2,4 84
Elbe/Barby 2003 24,4 2,2 111
Elbe/Cumlosen 1999 31,1 5,9 0,58 <0,1 0,58 <01 0,15 0,27 5,3 0,6
Elbe/Cumlosen 2001 29,1 3,7 7,8
Elbe/Cumlosen 2003 9,6 0,84 114
Elbe/Blankenese | 1993 55,3 28,9 3,1 0,31 1,9 <0,1 1,2 4.8 1,9 0,2
Elbe/Blankenese | 1994 92,4 41,1 2,2
Elbe/Blankenese | 1995 107 43,3 34 1,4 2,7 <01 0,48 1,7 2,5 0,3
Elbe/Blankenese | 1996 733 19,6 3,7
Elbe/Blankenese | 1997 74,6 21,1 2,4 1,4 1,6 <0,1 0,11 0,50 3,5 0,2
Elbe/Blankenese | 1998 116 24,1 4,8
Elbe/Blankenese 1999 41,1 12,2 1,3 1,3 0,97 0,12 <0,1 0,63 3,4
Elbe/Blankenese | 2000 40,7 7,2 5,7
Elbe/Blankenese | 2001 51,2 7,0 7,3
Elbe/Blankenese | 2002 63,7 10,2 6,2
Elbe/Blankenese | 2003 74,6 8,7 8,6




Probennahme Galaxolide| Tonalide | Celestolide |Phantolide|Traseolide| Versalide [ Moschus- | Moschus- | Faktor
Xylol Keton
Ort/PNF Jahr| HHCB | AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[o/kg | [po/kg | [Mo/kg | [ug/kg | [wg/kg | [Mo/kg | [Mg/kg | [Hg/kg |HHCB/ | MX/
FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN MK
Saale 1995 349,0 90,9 3,8
Saale 1996 299,0 74,7 4,0
Saale 1997 574 126 7,3 16,1 8,2 <0,1 1,4 1,9 4,6 0,8
Saale 1998 955,8 150,7 6,3
Saale 1999 321 55,6 3,6 53 3,9 <0,1 0,35 1,1 5,8 0,3
Saale 2000 297,8 57,4 52
Saale 2001 381,4 65,0 5,9
Saale 2002 418,1 47,9 8,7
Saale 2003 172,0 15,9 10,8
Mulde 1995 89,7 24,8 3,6
Mulde 1996 111,0 24,5 4,5
Mulde 1997 101 21,9 0,78 1,1 1,8 <0,1 0,27 0,24 4,6 1,2
Mulde 1998 36,8 6,7 55
Mulde 1999 14,5 3,4 0,12 <0,1 0,19 <0,1 0,17 <0,1 43
Mulde 2000 17,7 2,8 6,4
Mulde 2001 20,4 2,4 8,4
Mulde 2002 19,9 2,1 9,4
Mulde 2003 29,7 2,8 10,6
Rhein/Weil 1995 111 34,3 2,2 0,73 4,3 <0,1 0,97 0,87 3,2 1,1
Rhein/Weil 1996 282,6 60,4 4,7
Rhein/Weil 1997 258 62,7 3,5 2,2 5,3 <0,1 1,0 0,78 4,1 1,3
Rhein/Weil 1998 340,3 60,3 5,6
Rhein/Weil 1999 109 20,9 1,7 1,2 1,7 <0,1 0,54 0,37 5,2 1,5
Rhein/Weil 2000 171,0 29,6 5,8
Rhein/Weil 2001 152,7 20,2 7,6
Rhein/Weil 2002 154,3 18,5 8,4
Rhein/Weil 2003 127,6 13,2 9,7
Rhein/Iffezheim 1995 149 41,2 2,9 0,95 55 <0,1 1,0 0,75 3,6 14
Rhein/Iffezheim 1996 306,8 48,4 6,3
Rhein/Iffezheim 1997 166 37,5 2,8 2,6 45 <0,1 0,59 0,63 4,9 0,9
Rhein/Iffezheim 1998 419,2 65,3 6,4
Rhein/Iffezheim 1999 159 29,2 2,8 2,9 2,4 <0,1 0,37 0,67 54 0,6
Rhein/Iffezheim 2000 2334 25,8 9,0
Rhein/Iffezheim 2001 185,4 14,3 12,9
Rhein/Iffezheim 2002 288,4 16,9 17,1
Rhein/Iffezheim 2003 270,9 14,1 19,3
Rhein/Koblenz 1995 66 20,8 1,0 0,29 1,9 <0,1 0,20 0,32 3,2 0,6
Rhein/Koblenz 1996 171,9 36,5 4,7
Rhein/Koblenz 1997 145 33,0 1,4 1,9 3,3 <0,1 0,28 0,48 4.4 0,6
Rhein/Koblenz 1998 60,4 9,4 6,4
Rhein/Koblenz 1999 49 9,2 0,64 0,73 0,88 <0,1 0,11 0,12 5,3 0,9
Rhein/Koblenz 2000 56,3 7,6 74
Rhein/Koblenz 2001 66,8 6,8 9,8
Rhein/Koblenz 2002 84,3 7,3 11,6
Rhein/Koblenz 2003 37,4 3,2 11,7
Rhein/Bimmen 1995 23,6 8,3 0,44 0,15 0,70 <0,1 0,15 0,22 3,6 0,7
Rhein/Bimmen 1996 45,2 8,2 55
Rhein/Bimmen 1997 51,4 9,9 0,66 0,64 0,88 <0,1 0,13 0,16 5,2 0,8
Rhein/Bimmen 1998 78,3 11,1 7,1
Rhein/Bimmen 1999 32,7 6,4 0,59 0,60 0,98 <0,1 <0,1 0,22 51
Rhein/Bimmen 2000 57,5 8,0 7,2
Rhein/Bimmen 2001 53,2 5,9 9,1
Rhein/Bimmen 2002 59,6 6,2 9,6
Rhein/Bimmen 2003 128,8 10,5 12,2
Saar/Gudingen 1994 | 14775 605,2 2,4
Saar/Gudingen 1995 1150 431 12,0 5,0 34,1 0,17 12,2 6,6 2,3 1,9




Probennahme Galaxolide| Tonalide | Celestolide |Phantolide|Traseolide| Versalide | Moschus- | Moschus- | Faktor
Xylol Keton
Ort/PNF Jahr| HHCB | AHTN ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[Mo/kg | [po/kg | [Mg/kg | [Mg/kg | [po/kg | [Mg/kg | [Mg/kg | [pg/kg | HHCB/ | MX/
FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] FG] AHTN MK

Saar/Gudingen 1996 | 2004,5 511,6 3,9
Saar/Gudingen 1997 1677 439 25,1 33,1 53,5 <0,1 6,3 54 3,8 1,2
Saar/Gudingen 1998 | 1627,9 297,5 5,5
Saar/Gudingen 1999 613 112 9,1 12,78 15,7 <0,1 2,4 2,0 55 1,2
Saar/Gudingen 2000 666,8 77,2 8,6
Saar/Gudingen 2001 491,2 49,7 9,9
Saar/Gudingen 2002 651,3 55,1 11,8
Saar/Gudingen 2003 366,2 22,0 16,6
Saar/Rehlingen 1994 748,0 311,1

Saar/Rehlingen 1995 526 216 11,4 4,6 23,4 <0,1 4,1 5,6 2,4
Saar/Rehlingen 1996 | 11543 258,7 2,4 0,7
Saar/Rehlingen 1997 1004 236 12,3 21,2 28,6 <0,1 2,4 3,9 4,5
Saar/Rehlingen 1998 17928 332,2 4,3 0,6
Saar/Rehlingen 1999 670 132 9,9 15,0 15,0 <0,1 1,7 3,5 54
Saar/Rehlingen 2000 819,7 114,2 5,1 0,5
Saar/Rehlingen 2001 969,4 1117 7,2
Saar/Rehlingen 2002 525,3 45,8 8,7
Saar/Rehlingen 2003 440,4 30,6 11,5
Donau/Ulm 2002 45,3 4,8 9,4
Donau/Ulm 2003 45,2 3,9 115
Donau/Kehlheim | 2002 38,9 4,6 8,4
Donau/Kehlheim | 2003 35,2 3,1 11,3
Donau/Jochenstein | 2002 77,6 8,5 9,1
Donau/Jochenstein | 2003 29,8 2,9 10,1

Anhang-Tabelle 9: Brassenmuskulatur: Lipidgehalt und Nitro- und polycyclische Moschusverbindungen in

Umweltproben, bezogen auf den Lipidgehalt.

Probennahme Lipid-| Galaxo- | Tonalide | Celestlide | Phantolde | Traseolde | Versalide Moschus- | Moschus-
gehalt lide Xylol Keton
Ort/PNF HHCB | AHTN | ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[Ho/kg | [Mg/kg | [Mo/kg | [Mo/kg | [Mo/kg | [Mg/kg | [Mglkg | [Mg/kg
Jahr % Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid]
Belauer See 1997 0,4 185 125 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Belauer See 1999 0,8 71 32 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Belauer See 2001 1,0 60 <BG
Belauer See 2003 1,4 <BG <BG
Elbe/Prossen 1993 2,2 1591 823 100 <BG 64 <BG 273 50
Elbe/Prossen 1994 2,0 1205 580
Elbe/Prossen 1995 1,1 1364 482 32 14 47 <BG 136 22
Elbe/Prossen 1996 1,2 2758 804
Elbe/Prossen 1997 3,3 1685 409 21 69 45 <BG 94 18
Elbe/Prossen 1998 2,1 3001 681
Elbe/Prossen 1999 2,1 2418 452 22 48 40 <BG 152 22
Elbe/Prossen 2000 2,5 2145 473
Elbe/Prossen 2001 2,5 2470 399
Elbe/Prossen 2002 2,3 4441 544
Elbe/Prossen 2003 2,7 1375 157
Elbe/Zehren 1999 1,7 3001 615 29 41 36 <BG 73 26
Elbe/Zehren 2001 2,3 2754 374
Elbe/Zehren 2003 1,7 2326 226




Probennahme Lipid-| Galaxo- | Tonalide | Celestlide | Phantolde | Traseolde | Versalide | Moschus- | Moschus-
gehalt| lide Xylol Keton
Ort/PNF HHCB | AHTN | ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[mo/kg | [mg/kg | [Mg/kg | [Mo/kg | [Mo/kg | [polkg | [parkg | [pglkg
Jahr % Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid]
Elbe/Barby 1993 2,4 5167 2133 108 6 104 <BG 192 200
Elbe/Barby 1994 2,6 3402 1158
Elbe/Barby 1995 2,6 3538 1073 69 19 69 <BG 39 50
Elbe/Barby 1996 2,4 6396 1382
Elbe/Barby 1997 2,4 5333 1129 35 67 79 <BG 22 18
Elbe/Barby 1998 1,8 2613 463
Elbe/Barby 1999 1,8 2785 522 33 41 33 <BG 10 17
Elbe/Barby 2000 2,2 1372 274
Elbe/Barby 2001 2,3 1867 229
Elbe/Barby 2002 1,2 1692 200
Elbe/Barby 2003 2,9 841 76
Elbe/Cumlosen 1999 4,0 778 148 14 <BG 14 <BG 4 7
Elbe/Cumlosen 2001 4,6 631 81
Elbe/Cumlosen 2003 1,8 545 48
Elbe/Blankenese 1993 3,1 1784 932 100 10 61 <BG 39 155
Elbe/Blankenese 1994 3,5 2641 1174
Elbe/Blankenese 1995 4,3 2488 1007 79 33 63 <BG 11 40
Elbe/Blankenese 1996 2,8 2618 700
Elbe/Blankenese 1997 4,0 1865 527 60 35 40 <BG 3 13
Elbe/Blankenese 1998 4,1 2829 587
Elbe/Blankenese 1999 3,5 1174 349 37 37 28 3 <BG 18
Elbe/Blankenese 2000 3,3 1254 220
Elbe/Blankenese 2001 4,2 1217 167
Elbe/Blankenese 2002 51 1240 199
Elbe/Blankenese 2003 4,7 1585 184
Saale 1995 1,9 18369 4785
Saale 1996 2,4 12459 3111
Saale 1997 5,5 10436 2291 133 293 149 <BG 25 35
Saale 1998 7,0 13654 2153
Saale 1999 45 7133 1236 80 118 87 <BG 8 24
Saale 2000 4,8 6270 1209
Saale 2001 6,1 6279 1070
Saale 2002 5,0 8348 955
Saale 2003 2,6 6676 618
Mulde 1995 1,8 4983 1378
Mulde 1996 1,6 6938 1531
Mulde 1997 1,7 5943 1290 46 66 106 <BG 16 14
Mulde 1998 1,3 2830 515
Mulde 1999 0,8 1750 409 14 <BG 23 <BG 20 <BG
Mulde 2000 14 1311 204
Mulde 2001 1,8 1151 138
Mulde 2002 14 1378 147
Mulde 2003 2,4 1231 117
Rhein/Weil 1995 4,1 2707 837 54 18 105 <BG 24 21
Rhein/Weil 1996 5,6 5047 1079
Rhein/Weil 1997 7,7 3351 814 46 29 69 <BG 13 10
Rhein/Weil 1998 8,0 4254 753
Rhein/Weil 1999 4,4 2477 475 39 27 39 <BG 12 8
Rhein/Weil 2000 7,2 2385 413
Rhein/Weil 2001 6,5 2346 311
Rhein/Weil 2002 6,8 2258 270
Rhein/Weil 2003 6,5 1964 203
Rhein/Iffezheim 1995 4,1 3634 1005 71 23 134 <BG 24 18
Rhein/Iffezheim 1996 3,5 8766 1384
Rhein/Iffezheim 1997 3,4 4882 1103 82 76 132 <BG 17 18
Rhein/Iffezheim 1998 4,3 9749 1518
Rhein/Iffezheim 1999 5,4 2944 541 52 54 44 <BG 7 12




Probennahme Lipid-| Galaxo- | Tonalide | Celestlide | Phantolde | Traseolde | Versalide | Moschus- | Moschus-
gehalt| lide Xylol Keton
Ort/PNF HHCB | AHTN | ADBI AHDI ATII ATTN MX MK
[Mg/kg | [ug/kg | [Mg/kg | [ug/kg | [ug/kg | [Mg/kg | [mg/kg | [Mg/kg
Jahr % Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid] Lipid]
Rhein/Iffezheim 2000 51 4607 509
Rhein/Iffezheim 2001 5,4 3410 264
Rhein/Iffezheim 2002 5,7 5077 297
Rhein/Iffezheim 2003 5,2 5208 270
Rhein/Koblenz 1995 17 3880 1220 59 17 112 <BG 12 19
Rhein/Koblenz 1996 2,7 6366 1352
Rhein/Koblenz 1997 3,0 4833 1100 47 63 110 <BG 9 16
Rhein/Koblenz 1998 1,6 3775 587
Rhein/Koblenz 1999 2,3 2130 400 28 32 38 <BG 5 5
Rhein/Koblenz 2000 1,7 3311 447
Rhein/Koblenz 2001 3,3 2002 203
Rhein/Koblenz 2002 3,7 2300 199
Rhein/Koblenz 2003 2,3 1628 139
Rhein/Bimmen 1995 1,7 1616 450 26 9 41 <BG 9 13
Rhein/Bimmen 1996 1,2 3771 686
Rhein/Bimmen 1997 1,6 3213 619 41 40 55 <BG 8 10
Rhein/Bimmen 1998 2,2 3559 504
Rhein/Bimmen 1999 2,6 1258 246 23 23 38 <BG <BG 8
Rhein/Bimmen 2000 2,8 2029 281
Rhein/Bimmen 2001 2,8 1897 209
Rhein/Bimmen 2002 3,1 1929 200
Rhein/Bimmen 2003 6,6 1949 159
Saar/Gudingen 1994 4,9 30031 12302
Saar/Gudingen 1995 5,0 23000 8620 240 100 682 3 244 132
Saar/Gudingen 1996 4,8 41935 10704
Saar/Gudingen 1997 5,3 31642 8283 474 625 1009 <BG 119 102
Saar/Gudingen 1998 5,0 32558 5951
Saar/Gudingen 1999 4,1 14951 2732 221 310 383 <BG 59 49
Saar/Gudingen 2000 5,0 13470 1560
Saar/Gudingen 2001 3,5 14141 1431
Saar/Gudingen 2002 53 12206 1033
Saar/Gudingen 2003 4,2 8820 531
Saar/Rehlingen 1994 2,2 34312 14268
Saar/Rehlingen 1995 1,9 27684 11368 600 242 1232 <BG 218 295
Saar/Rehlingen 1996 2,5 46545 10432
Saar/Rehlingen 1997 3,3 30424 7152 373 642 867 <BG 73 118
Saar/Rehlingen 1998 4,9 36588 6779
Saar/Rehlingen 1999 3,4 19706 3882 291 441 441 <BG 51 103
Saar/Rehlingen 2000 4,6 17950 2501
Saar/Rehlingen 2001 4,9 19752 2277
Saar/Rehlingen 2002 5,0 10418 909
Saar/Rehlingen 2003 4,6 9481 659
Donau/Ulm 2002 2,6 1742 185
Donau/Ulm 2003 4,1 1102 95
Donau/Kehlheim 2002 3,5 1111 131
Donau/Kehlheim 2003 3,7 951 84
Donau/Jochenstein [ 2002 5,6 1386 152
Donau/Jochenstein | 2003 3,1 961 94
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