7 Zusammenfassung
Im ersten Teil der Arbeit wurde eine speziell entwickelte Filtratrations-/Extraktionsvorrichtung

wahrend einer Forschungsfahrt auf der Nordsee eingesetzt, um groRvolumige Wasserproben
(20 L) aus unterschiedlichen Teilen dieses Meeres zu extrahieren. Der Einsatz der Fest-
phasenextraktion unter Verwendung eines Sorbens auf Polymerbasis erlaubte es, ein weites
Spektrum organischer Verbindungen aus der Wasserphase zu extrahieren, das weit Gber
das bisher in der organischen marinen Analytik durch Flissig/Flissig-Extraktion und Fest-
phasenextraktion mit Alkylsilica-Phasen abgedeckte hinausgeht. Die gewonnen Extrakte
wurden gaschromatographisch-massenspektrometrisch auf das Vorhandensein organischer
Kontaminanten untersucht. Dabei wurden zahlreiche Verbindungen gefunden, deren
Auftreten in der Nordsee bereits beschrieben ist, wie zum Beispiel polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe, PCB, Alkylbenzole, Chlorbenzole, Chlornitrobenzole, Bis(dichlorpropyl)-
ether, Chloraniline, Dichlobenil, HCH und Triazinherbizide. Dartiber hinaus wurde eine Reihe
von Verbindungen identifiziert, deren Prasenz in der Nordsee bisher nicht bekannt bzw.
belegt war. Dazu zahlen 1-Chlornaphthalin, Dichlorpyridine, N-Ethyltoluidin, DEET, Tris-
(chlorpropyl)phosphate und Triphenylphosphinoxid sowie vermutlich biogene Bromindole.
Besonders bemerkenswert ist der Nachweis von Coffein und einigen pharmazeutischen
Wirkstoffen wie Propyphenazon, Carbamazepin und Clofibrinsdure, da Uber das Auftreten
dieser Substanzgruppe in marinen Okosystemen bisher noch nicht berichtet wurde.
Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen wurde die verwendete Extraktions-
und Bestimmungsmethode fur die Quantifizierung ausgewahlter Zielanalyten validiert. Dabei
ergaben sich nicht nur hohe Wiederfindungsraten fir die polaren neutralen Verbindungen.
Auch die untersuchten sauren Substanzen wie z.B. Clofibrinsdure und |buprofen wurden
unter den gegebenen Bedingungen (pH 8,3) zu immerhin 40 % wiedergefunden. Aus den mit
der Methode bestimmten Konzentrationen ergaben sich jeweils typische Verteilungsmuster
der untersuchten Substanzen in der Nordsee. Coffein wurde in vergleichsweise hohen
Konzentrationen (2 - 16 ng/L) an allen Stationen nachgewiesen, wobei die Verteilung auf
Flisse als bedeutendste Eintragsquelle hindeutet, aber auch Indizien fir einen Beitrag aus
Seeschifffahrt und von Olférderplattformen enthalt. Clofibrinséure, der aktive Metabolit der
Lipidsenker Clofibrat und Etofibrat, war sehr deutlich im Bereich der Deutschen Bucht und
vor der Norwegischen Kiste nachweisbar. Die Konzentrationen bewegten sich hier zwischen
0,3 und 1,3 ng/L und damit in ahnlichen GrofRenordnungen wie klassische organische
Schadstoffe, z.B. yHCH. In der zentralen Nordsee und vor der Britischen Kiste war
Clofibrinsdure gar nicht oder nur in Spuren nachweisbar. Elbe und Rhein scheinen demnach
die bedeutendsten Eintragsquellen zu sein. Das Insektenrepellent DEET zeigte eine ganz
ahnliche Verteilung wie Clofibrinsdure mit Konzentrationen um 1 ng/L in der Deutschen

Bucht. Allerdings scheint der Rhein fir den Eintrag dieser Substanz in die Nordsee
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bedeutender als die Elbe. Von den untersuchten Pestiziden ist besonders die Verteilung des
Herbizids Dichlobenil auffallig. Erhéhte Konzentrationen (1,1 - 1,4 ng/L) wurden an den von
der Rheinfahne beeinfluten Stationen gefunden, wahrend sich die Konzentrationen an fast
allen Ubrigen Stationen im Bereich von 0,3 - 0,4 ng/L bewegten. Dies konnte ein Indiz fur den
Beitrag eines atmospharischen Eintrags zur Belastung der Nordsee mit dieser Substanz
sein, was durch Untersuchung von Depositionsproben Uberpruft werden muiRte. Weitere
Pestizide (z.B. Metolachlor und Terbuthylazin) zeigen eine fur Uberwiegenden FluReintrag
typische Verteilung mit den hoéchsten Werten in der Deutschen Bucht und entlang der
Danischen und Norwegischen Kusten sowie nicht nachweisbaren oder unterhalb der
Bestimmungsgrenze liegenden Konzentrationen in der zentralen Nordsee und vor der
Britischen Kiste. Von den sechs Isomeren des Dichlorpyridins, dessen Auftreten in der
aquatischen Umwelt bisher nicht beschrieben war, konnten vier im Elbeastuar nachgewiesen
werden, 2,6-Dichlorpyridin in einer Konzentration von 8,8 ng/L. In der Nordsee hingegen war
nur das 2,6-Isomer vereinzelt nachweisbar, meist unter oder um die Bestimmungsgrenze von
0,1 ng/L. Dabei IaRt die Verteilung keine eindeutigen Schllsse auf die Herkunft zu, ein
atmospharischer Eintrag kann nicht ausgeschlossen werden. Erstmals wurden auch Werte
fur die Verteilung des als Flammschutzmittel eingesetzten Tris(chlorpropyl)phosphats im
Wasser der Nordsee vorgelegt. Die abgeschatzten Konzentrationen, bezogen auf die
technische Mischung, bewegten sich zwischen 1 und 8 ng/L.

Im zweiten Teil der Arbeit standen die Entwicklung und Anwendung einer Methode zur
gleichzeitigen Extraktion saurer, neutraler und basischer Pharmazeutika aus Wasserproben
bei neutralem pH-Wert im Vordergrund. Dabei konnten fir die meisten Verbindungen
Wiederfindungsraten von 70 - 100 % erzielt werden. Lediglich Carboxy-Ibuprofen (log Kow
bei pH 7 = -2,8 ') zeigte eine unzureichende Wiederfindung (30 %) unter den gegebenen
Extraktionsbedingungen. Die Methode wurde zur Bestimmung der Konzentrationen
relevanter pharmazeutischer Wirkstoffe (und einiger ihrer Metabolite) sowie Coffein in
kommunalem Abwasser und Meerwasser in Tromsg/Norwegen und Abwasser und
FluBwasser aus Hamburg/Deutschland eingesetzt. Im Tromsger Abwasser stellte Coffein
eine dominierende Komponente dar (Konzentrationen im Bereich 30 - 300 ug/L). Ibuprofen
und seine Hauptmetabolite Hydroxy- und Carboxy-lbuprofen waren in allen Proben anzu-
treffen (bis zu 20 pg/L als Summe der drei Einzelverbindungen), wahrend Diclofenac, die
Antidepressiva Paroxetin, Sertralin und Fluoxetin sowie die R-Blocker Propranolol und
Metoprolol Uberwiegend in Abwasserstromen detektiert wurden, die auch Krankenhaus-
abwasser enthielten. In Meerwasser waren ausschlief3lich Coffein und die Verbindungen der
Ibuprofen-Gruppe nachweisbar. Coffein wurde dabei in erstaunlich hohen Konzentrationen
detektiert. Diese lagen zwischen 17 und 87 ng/L im Tromsg@-Sund und immerhin noch knapp

unter 10 ng/L an der kaum besiedelten Kiiste des offenen Arktischen Ozeans. |buprofen,
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Hydroxy- und Carboxy-lbuprofen wurden erstmalig in Meerwasser nachgewiesen, die
Konzentrationen im Tromsg-Sund erreichten Werte bis zu 7,5 ng/L (als Summe der drei
Einzelverbindungen). In Oberflachenwasser aus Hamburg (Elbe und Alster) waren
erwatungsgemald die meisten untersuchten Verbindungen nachweisbar. In der Elbe wurde
Coffein in Konzentrationen von 100 - 150 ng/L bestimmt, Clofibrinsdure von 3 - 8 ngl/L,
Ibuprofen von 5 - 32 ng/L, Hydroxy-Ibuprofen von 20 - 100 ng/L, Carboxy-lbuprofen von
unterhalb der Bestimmungsgrenze bis 32 ng/L, Diclofenac von 30 - 70 ng/L, DEET von 16 -
38 ng/L, wahrend das starker lipophile Triclosan nur vereinzelt in der Wasserphase
nachweisbar war (bis 4 ng/L). Im Wasser der Alster lagen die Konzentrationen der
Pharmazeutikartickstdnde durchweg niedriger als in der Elbe (im Bereich 2 - 25 ng/L),
wahrend die Coffeinkonzentration dartiber (176 ng/L) und die Konzentration des Herbizids
Mecoprop sogar dreimal so hoch lag (22 ng/L).

Einen interessanten Aspekt offenbarte der Vergleich der Verhaltnisse der Konzen-
trationen von lbuprofen und seiner beiden Metabolite zueinander in den unterschiedlichen
untersuchten Typen von Wasserproben. Wahrend die Verhaltnisse im (nicht biologisch
behandelten) Abwasser von Tromsg und im Zulauf des Hamburger Klarwerkes Kohlbrand-
hoft in etwa denen aus der Humanpharmakokinetik bekannten entsprachen, traten in
biologisch behandeltem Abwasser sowie in Flul- und Meerwasser deutliche Verschiebungen
auf, die auf der unterschiedlichen Abbaubarkeit der drei Verbindungen unter den jeweiligen
Bedingungen beruhen. Die Bestimmung dieser Verhaltnisse kann wichtige Informationen
uber das Umweltverhalten von xenobiotischen Pharmazeutikartickstanden liefern,
insbesondere wenn durch die Bestimmung von Enantiomerenverhaltnissen im Falle chiraler
Verbindungen wie etwa Ibuprofen zusatzlich Informationen zur Unterscheidung zwischen

biotischer und abiotischer Transformation gewonnen werden kénnen.
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