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Zusammenfassung

Organische Phosphonate werden u. a. in Wasch- und Reini-
gungsmitteln als Komplexbildner eingesetzt, nicht vollstandig
bei der Abwasserbehandlung entfernt und gelangen zu einem
gewissen Teil in die aquatische Umwelt. Im Beitrag werden
Untersuchungen an 42 Sediment- und Schwebstoffproben aus
Niedersachsen vorgestellt, wobei die Einzelgehalte der Phos-
phonate mit Phosphorfraktionen (Gesamt-P, anorganisch,
organisch, ...) aus einem standardisierten Aufschluss- und
Extraktionsprotokoll (SMT-Protokoll) verglichen werden. In den
Proben wurden Phosphonat-P-Summengehalte von < 0,1
mg/kg bis 43 mg/kg ermittelt (Median 2,7 mg/kg). Die relativen
Phosphonat-Anteile zum Gesamt-P lagen zwischen <0,006 %
bis 1,1 % (Median 0,08 %). Erhdhte Werte konnten gré3tenteils
mit Abwasseranteilen erklart werden.

Motivation und Veranlassung

Phosphonate finden umfangreiche Anwendung in Wasch-
mitteln, Oberflachenreinigern, Maschinengeschirrspilmitteln
und bei industriellen Prozessen, z. B. in der Zellstoff- und
Papierindustrie. Ferner werden Phosphonate als Antiscalants
bei der Aufbereitung von Trinkwasser im Prozess der Mem-
branfiltration eingesetzt.

In einem Bericht des Umweltbundesamts der Bundes-
republik Deutschland wurde die Gesamteinsatzmenge von
Phosphonaten innerhalb Deutschlands im Jahr 2008 auf 9.800t
geschatzt, die sich zu etwa gleichen Anteilen auf die Anwen-
dung in industriellen Prozessen und auf den hauslichen Be-
reich aufteilt [1]. Die Entwicklung der h&uslichen Verbrauchs-
mengen Uber einen langeren Zeitraum lasst sich aus den
regelmafig erscheinenden Berichten des Industrieverbands
Korperpflege und Waschmittel e. V. (IKW) entnehmen [2]. In
Abbildung 1 sind aus diesen Berichten die Verbrauchsmengen
der Phosphonate, Phosphate und Polycarboxylate aufge-
tragen. Der Einsatz der Phosphonate hat sich in den ver-
gangenen Jahren deutlich erhoht. Eine neue EU-Regelung
zum Phosphat-Einsatz in Spulmaschinenreinigern erklart den
starken Anstieg der Verbrauchsmengen im hellrot markierten
Bereich [3].

Da Phosphonate eine hohe chemische Stabilitat aufweisen,
gelangen schatzungsweise 90 % der eingesetzten Stoffe prak-
tisch unverandert ins Abwasser. Trotz ihrer starken Adsorption
an mineralischen Oberflachen, Belebtschlamm und Sediment
gelangt ein gewisser Anteil durch die Stufen der Abwasser-
behandlung mit dem gereinigten Abwasser in die FlieBgewas-
ser [4]. Dort angelangt, kann von einer Anreicherung der
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emittierten Phosphonate im Sediment ausgegangen werden

[5].

40.000

10.000
Polycarboxylate

—e—Phosphate
32.000 4 I 8.000

—0—Phosphonate

24.000 A I 6.000

Phosphonate / (t/a)

16.000 - I 4.000

8.000 - F 2.000

Phosphate u. Polycarboxylate / (t/a)

1992
1994
1996
1998
2000 1
2002
2004
2006
2008
2010
2012
2014 A
2016
2018
2020

Abb. 1: Verbrauchsmengen von organischen Phosphonaten,
anorganischen Phosphaten und Polycar-boxylaten in Haus-
haltsprodukten (Daten enthommen aus IKW-Berichten [2]).

Uber den Abbau von Phosphonaten in der Umwelt existiert
eine Uberschaubare Anzahl von Veréffentlichungen. Als Haupt-
abbauweg in natirlichen Gewéssern wird der photolytische
Abbau von Fe(ll)- und Mn(ll)-Komplexen [6], sowie der mikro-
biologische Abbau im Sediment beschrieben. Produkte des
oxidativen Abbaus von ATMP wurden in [7, 8] identifiziert. Die
biologische Transformation l&uft in langsamen Umsatzraten ab
[9-14]. Aminotri(methylenphosphonséure) (ATMP), 1-Hydroxy-
ethan-1,1-diphosphonséure (HEDP), Diethylentriamin-
penta(methylenphosphonséure) (DTPMP), Ethylendiamin-
tetra(methylenphosphonsaure) (EDTMP) und 2-Phosphono-
butantricarbonsaure (PBTC) werden nicht als akut 6kotoxisch
eingestuft und ihre Bioakkumulation scheint vernachlassigbar
[15-19]. Grenzwerte zu organischen Phosphonaten sind
derzeit nicht bekannt. Limitierungen von Eintragen in die Um-
welt werden Uber Regelungen zum Gesamt-P abgedeckt.

Im Rahmen eines Forschungsprojekts konnten unterhalb
zweier Kléranlagen bereits Gesamtphosphonatbelastungen
der Sedimentproben im unteren bis mittleren mg/kg-Bereich
detektiert werden [4]. Diese Ubertrafen den Gehalt an geldsten
Phosphonaten um rund drei GroRenordnungen. Auch in
einigen Sedimentproben aus nicht unmittelbar abwasserbe-
lasteten Gewassern wurden geringe Phosphonatbelastungen
festgestellt.
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Aufgrund der Anfélligkeit der Phosphonatanalytik gegeniiber
Matrixeinflissen, unzureichender Empfindlichkeit und des
hohen analytischen Aufwands liegen bislang allerdings nur
wenig publizierte Daten zum Vorkommen dieser Stoffe in der
Umwelt vor. Durch Weiterentwicklung der Analysenmethode
[20-22] wurde die Quantifizierung aus mehreren umweltrele-
vanten Matrices (Oberflachenwasser, Abwasser, Klar-
schlamm, Schwebstoff und Sediment) ermdglicht.

Neben den bereits beschriebenen Phosphonaten werden zahl-
reiche weitere Phosphorverbindungen mitextrahiert. Zu diesen
zaéhlen u. a. Phosphonate biogenen Ursprungs, Phosphor-
saureester, Phospholipide sowie deren Transformations-
produkte. Aber auch anthropogene Phosphorverbindungen,
z.B. Industriechemikalien, in der Landwirtschaft eingesetzte
Stoffe oder Arzneimittelrickstdnde konnen zum Gesamt-
phosphor von Schwebstoffen und in Sedimenten beitragen. In
diesem Zusammenhang bietet sich eine zusatzliche Bilan-
zierung der in den Sedimenten vorhandenen Phosphor-
fraktionen an, um den Anteil der industriell meistverwendeten
Phosphonate am extrahierbaren organischen Phosphor (EOP)
zu beschreiben. Das Verhdltnis ermdglicht einen Einblick in
das Ausmaly der anthropogenen Phosphonatemission und
deren quantitativen Bedeutung innerhalb der in der Umwelt
nachweisbaren Phosphorverbindungen.

Um die Datenlage in Niedersachsen hinsichtlich der Phospho-
natbelastung von Sedimentproben zu erweitern und somit
einen orientierenden Einblick in die landesweite Belastungs-
situation zu erhalten, wurden 42 ausgewahite Feststoffproben
(Sedimente bzw. Schwebstoffe von Uberblicksmessstellen) auf
die synthetischen Einzelstoffe ATMP, EDTMP, DTPMP, HEDP
und PBTC untersucht. Weiterhin sollte ihr Beitrag zum Gesamt-
phosphorgehalt und zur Fraktion des organischen Phosphors
bestimmt werden.

Verwendete Methodik

Probenahme

Es wurden insgesamt 41 Sedimentproben aus nieder-
sachsischen Oberflachengewéssern sowie eine Schwebstoff-
probe aus dem marinen Bereich auf organische Phosphonate
(Einzelverbindungen) untersucht. Dieselben Proben wurden
weiterhin per SMT-Protokoll (s. Abschnitt 2.2) auf ihre Anteile
am EOP und am Gesamtphosphor untersucht. Weitergehende
Informationen zur Probenahme sind auf den Seiten des
NLWKN zu finden [23].

Neben 38 Messstellen an FlieRgewéassern wurden das Stein-
huder Meer als einzige Seen-Uberblicksmessstelle sowie zwei
Sondermessstellen  (Norderney-Riffgat und  Grollander
Ochtum) mit in die Untersuchungen einbezogen. Mit Aus-
nahme der Schwebstoffe an der Nordsee (Sedimentations-
kasten), wurden die Proben mittels Sedimentgreifer ent-
nommen. AnschlieBend wurden die Sedimente im Labor
gefriergetrocknet und gesiebt, sodass nur die Fraktion <2 mm
fur die weiteren Untersuchungen verwendet wurde.
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Gesamtphosphor und Phosphor-Fraktionen: Probenvorbe-
reitung und Messung

In der Literatur existieren diverse Vorgehensweisen und
Protokolle zur P-Fraktionierung. Neben den prinzipiellen Tests
zur Eignung der Verfahren konnte aber auch gezeigt werden,
dass es bei keinem bisher publizierten Verfahren gelingt, eine
scharfe Trennung zwischen organischen und anorganischen
Verbindungen zu erreichen [24-27]. Es konnten immer wieder
Kontrollsubstanzen in der falschen Fraktion nachgewiesen
werden. Insofern missen bei allen Verfahren Kompromisse
eingegangen werden.

Ein interessanter Ansatz stellt das als »SMT-Protokoll« be-
zeichnete Extraktionsverfahren dar. Das Protokoll wurde um
das Jahr 2000 entwickelt und bereits in mehreren Studien an-
gewandt [28-35]. Es kombiniert Sdure- und Laugenaufschliisse
mit einer 3-stiindigen thermischen Behandlung bei 450 °C in
Aufschlusstiegeln. Dabei werden P-Verbindungen in den
Proben in ortho-Phosphat Uberfuhrt, das dann einheitlich Gber
etablierte Phosphatanalytik quantifiziert werden kann. Das
Schema des SMT-Protokolls ist in Abbildung 2 zu sehen.

Neben der Einzelstoffanalytik organischer Phosphonate wur-
den mit den 42 Proben auch Bestimmungen tber das SMT-
Protokoll durchgefiihrt. Hieriiber kdnnen Aussagen zum Gehalt
an unterschiedlichen P-Fraktionen gewonnen und diese mit
den Phosphonat-Einzelwerten verglichen werden. Zur P-Ana-
lytik wird im SMT-Protokoll die photometrische Molybdén-
blaumethode empfohlen. Bis auf die Fraktionen 1.1 und IIl.1
durchlaufen die Extrakte einen thermischen Aufschluss, Uber
den die P-Verbindungen einheitlich in ortho-Phosphat tberfihrt
werden. Da nach dem SMT-Protokoll definitionsgemaf die
Extrakte 1.1 und IIl.1 nur anorganischen Phosphor enthalten
sollten, erscheint auch fiir diese Extrakte die Molybdénblau-
methode anwendbar zu sein.
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Abb. 2: Schema zum SMT-Protokoll
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Aus eigenen Arbeiten zur Phosphonat-Extraktion aus Fest-
stoffproben ist bekannt, dass organische Phosphonate gut
Uber einen alkalischen Aufschluss aus Sedimenten geldst
werden kénnen. Dies entspricht im SMT-Protokoll der Fraktion
11l.1. Organische Phosphonate stellen demnach ein Beispiel
einer Verbindungsklasse dar, die in einer falschen Fraktion des
SMT-Protokolls enthalten ist. Da die Phosphonate Uber die
Molybdanblaumethode nicht direkt detektiert werden kdénnen,
wirden auch hohe Phosphonat-Gehalte an dieser Stelle im
SMT-Protokoll nicht auffallen: Die Molybdanblaumethode zeigt
nur reaktive Phosphorverbindungen an (z. B. ortho-Phosphat)
— fur die Erfassung der Phosphonate miisste zunéchst ein oxi-
dativer Aufschluss erfolgen. Ergéanzend zur Analytik per Molyb-
danblaumethode mittels FlieRanalyse (CFA) nach DIN EN ISO
15681-2:2019-05 wurde eine Quantifizierung per ICP-OES
durchgefihrt.

Die ICP-OES-Methode wurde fiir alle Extrakte parallel zur
Molybdanblaumethode angewandt. Diese zweite unabhéngige
Methode dient nicht nur der Verifizierung der Werte, sondern
kann auch z. B. im Extrakt IIl.1 eine Unterscheidung zwischen
reaktiven Phosphorverbindungen (via Molybdénblaumethode)
und Gesamt-P (via ICP-OES) ermdglichen. Durch die Kombi-
nation der Methoden sollte geprift werden, ob sich tber den
Differenzwert beider Methoden Korrelationen zum Gehalt an
organischen Phosphonaten erkennen lassen.

Als Abweichung zum originalen SMT-Protokoll wurde in die
alkalische Aufschlusslésung zusétzlich der phosphorfreie
Komplexbildner NTA zugegeben (siehe rote Schriftim Schema
in Abbildung 2). Diese Variante orientiert sich an dem am TZW
entwickelten Protokoll zur Extraktion organischer Phosphonate
aus Sediment- und Schwebstoffproben. Uber diese Anpassung
sollte mehr Ubereinstimmung zur im Labor etablierten Extrak-
tionsmethodik fur die Einzelstoffanalytik der organischen Phos-
phonate erreicht werden.

Phosphonat-Einzelstoffanalytik:
Messung

Fir die Einzelstoffanalytik wurden die Feststoffproben zu-
nachst homogenisiert, eingewogen, mit Internem Standard ver-
setzt und anschlieRend durch ein Extraktionsmedium aus
Natriumhydroxid und NTA fiir 1 h bei 50 °C im Ultraschallbad
aufgeschlossen. Nach Zentrifugation und Abtrennung des
Uberstands erfolgte ein zweiter analoger Extraktionsschritt. Die
Uberstande wurden zu gleichen Teilen vereint und nach einem
Kationentausch mittels Direktbestimmung quantifiziert. Details
und Beispiele zur dieser Methode sind in [22] enthalten.

Die Analytik erfolgte via lonenaustauschchromatographie
(IC) in Anlehnung an die durch Schmidt et al. (2013) etablierte
Methode [20]. Der Eluentstrom wurde wahrend der ersten 21
min der Chromatographie verworfen und anschlieRend, zeit-
gleich mit dem Ende der Elution des NTA und dem Beginn der
Phosphonat-Elutionen, dem Massenspektrometer zugefihrt.
Diese Chromatographie wurde fur alle Proben einheitlich ange-
wandt. Die Analytik erfolgte jeweils unter Einbindung von
markierten Internen Standards, die den Proben wahrend der

Probenvorbereitung  und
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Probenvorbereitung zudotiert wurden. Weitere Details und
Beispiele zur dieser Methode sind in [4,5] enthalten.

Ergebnisse und Diskussion

Ergebnisse zum SMT-Protokoll

Das SMT-Protokoll wurde vor etwa 20 Jahren entwickelt, um
eine harmonisierte Vorgehensweise bei Phosphorfraktionie-
rungen zu erreichen. Bis auf die im Methodenteil beschriebene
Abweichung durch Zugabe des Komplexbildners NTA zur alka-
lischen Extraktionslésung entsprach das Vorgehen dem SMT-
Protokoll. In Abbildung 3 ist eine Karte von Niedersachsen mit
den P-Gesamtgehalten (Fraktion I.1 des Protokolls) enthalten,
wobei die gewahlten Farbbereiche der relativen Unterschei-
dung dienen und keinen regulatorischen Bezug haben. In den
untersuchten Feststoffproben wurden P-Gesamtgehalte im
Bereich zwischen 110 mg/kg bis 4800 mg/kg gefunden
(Median ca. 700 mg/kg). Die beiden unabhangigen Analysen-
methoden fiihrten bei allen Proben zu sehr vergleichbaren
Gehalten, was die Einsatzfahigkeit und Robustheit beider
Verfahren unterstreicht.

Die P-Gesamtgehalte werden fir die Berechnung der relativen
P-Anteile der anderen Fraktionen und Phosphonate auf 100 %
gesetzt. Zur Uberpriifung und Bilanzierung der P-Gehalte in
den Fraktionen im SMT-Protokoll kénnen die Summen aus den
Fraktionen 1.1 und I1.2, sowie die aus 1.1 und 1.2 gegen den
P-Gesamtgehalt verglichen werden. Diese Summen sollten bei
guantitativen Wiederfindungen 100 % bzw. den P-Gesamt-
gehalt ergeben. Dieser Test wurde fir beide Detektions-
methoden durchgefiihrt. Bei den 42 untersuchten Proben wird
bei fast allen Proben eine sehr gute Ubereinstimmung mit
beiden Detektionsverfahren gefunden.

Bei den Untersuchungen sind insbesondere die absoluten
P-Gehalte von Fraktion 1.2 und ihre relativen Anteile am P-
Gesamtgehalt von Interesse. Definitionsgeman sind nach dem
SMT-Protokoll in dieser Fraktion die organischen Phosphor-
verbindungen enthalten. Bei genauerer Betrachtung des Auf-
schlussprotokolls handelt es sich um die Verbindungen, die
durch Salzséure nicht extrahiert werden kdnnen (d. h. nicht in
Fraktion 1.1 gelangen) und erst im nachfolgenden Schritt nach
thermischer Behandlung des Rickstands als séureldsliches
ortho-Phosphat extrahierbar sind.

In Bezug auf den Verbleib der Phosphonate in den SMT-
Fraktionen 11.2 und 11.3 I&sst sich aus friiheren Versuchen zur
Feststoffextraktion und aus Verdffentlichungen anderer Ar-
beitsgruppen abschatzen, dass gewisse Anteile auch im ersten
Saure-Aufschluss in Losung gehen und somit in der spéateren
Fraktion 1.2 ,Organik® fehlen. Die Wiederfindung organischer
Phosphonate nach einer einzelnen Saure-Extraktion ist jedoch
nicht quantitativ, weshalb Ruckstédnde im Sedimentriickstand
verbleiben und somit in die Fraktion 11.2 (Organischer Phos-
phor) gelangen. Eine analytische Uberpriifung mittels Phos-
phonat-Einzelstoffanalytik ist im Rahmen dieser Arbeiten nicht
erfolgt, da in friiheren Versuchen Kompatibilitatsprobleme der
salzsauren Aufschlusslésung als Probe fiir die IC-ESI-MS/MS-
Methode festgestellt wurden.
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Abb. 3: Kartenibersicht zu den P-Gesamtgehalten (Fraktion 1.1 des SMT-Protokolls) in den Sedimentproben
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Abb. 4: Relative Anteile der Fraktion 11.2 (organischer Phosphor) am P-Gesamtgehalt.
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Abb. 5: Kartenubersicht zu den Gehalten an organischem Phosphor (Fraktion 1.1 des SMT-Protokolls) in den Sedimentproben

Die relativen Anteile des organisch gebundenen Phosphors (=
Fraktion 1.2 des SMT-Protokolls) sind fir die untersuchten
Proben in Abbildung 4 aufgetragen. lhre Anteile bewegen sich
zwischen 3 % und 45 % mit einem Median von 12 %. Die abso-
luten Gehalte liegen im Bereich von 10 mg/kg bis 400 mg/kg
mit einem Median von 110 mg/kg. Insbesondere sticht hier die
Probe aus dem Steinhuder Meer hervor, bei der der organisch
gebundene Phosphor den gréRten relativen Wert ausmacht
(45%), wenngleich die Probe einen relativ niedrigen Wert fur
Gesamt-P aufweist (560 mg/kg). Eine Kartendarstellung der
Werte findet sich in Abbildung 5.

Nun soll noch kurz auf die Fraktion Ill.1 eingegangen werden,
die nach dem Protokoll definitionsgeman ,Nicht-Apatit-P(anor-
ganisch)“ darstellt, jedoch aus eigenen Erkenntnissen auch zu
einem signifikanten Teil die organischen Phosphonate enthalt.
Da diese Fraktion nicht thermisch behandelt wird und somit die
Phosphonate intakt im Extrakt vorliegen, sollte diese Fraktion
— zumindest bei héheren Phosphonatgehalten — unterschied-
liche Werte je nach eingesetzter Analysetechnik aufweisen:
Wahrend die Molybdanblaumethode nur reaktive P-Verbin-
dungen messen kann, wird Uber das ICP-OES der Gesamte P-
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Gehalt bestimmt. Da Phosphonate in Bezug auf die Molyb-
danblau-Methode zum nicht-reaktiven Phosphor gehdren,
mussten sie in der Differenz der Ergebnisse beider Methoden
auftauchen. Dieser methodische Unterschied beider Tech-
niken war eine wesentliche Motivation zu deren kombiniertem
Einsatz. Es wurde erhofft, dass sich eine durch den Phos-
phonat-P verursachte Differenz zeigt. Dieser Effekt konnte in
den untersuchten Sedimentproben nicht zweifelsfrei festge-
stellt werden, was primar am geringen relativen P-Anteil der
Phosphonate am Gesamtphosphor lag. Auf diesen Punkt wird
bei der Diskussion der Phosphonat-Einzelstoffgehalte noch-
mals eingegangen.

Ergebnisse zur Phosphonat-Analytik

Parallel zu den P-Fraktionierungen mittels SMT-Protokoll
wurden die Proben mit der am TZW entwickelten Phosphonat-
Einzelstoffanalytik aus Feststoffproben untersucht. Diese Kom-
bination aus Phosphonat-Analytik und SMT-Protokoll kam bei
den hier untersuchten Sedimenten erstmalig zum Einsatz. Zu-
dem wurde der Aspekt ,Organische Phosphonate® in der ge-
sichteten Literatur zum SMT-Protokoll bislang nicht beachtet.
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Abb. 6: Phosphonat-Gehalte in den Sedimenten per IC-ESI-MS/MS-Methode
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Abb. 7: Relative Anteile des Phosphonat-P am Gesamtphosphor

Die Summengehalte der fuinf Phosphonat-Einzelstoffe liegen in
einem Bereich zwischen < 0,1 mg/kg (Steinhuder Meer) und 43
mg/kg (Leine bei Neustadt), wobei der Median bei 2,7 mg/kg
liegt. In Abbildung 6 sind die ermittelten Gehalte graphisch
aufgetragen. An der Leine liegen oberhalb der Probenahme-
stelle die beiden grof3ten Klaranlagen in Niedersachsen
(Hannover-Herrenhausen und Hannover Gummerwald) mit
einem Wasseranteil von tber 10 %. Dies kann eine Erklérung
fur die erndhten Phosphonat-Werte sein.

Mit deutlichem Abstand wird in allen Proben HEDP als die
Substanz mit den héchsten Gehalten gefunden. Die HEDP-
Anteile machen oft > 50 % bei den Summengehalten aus. An
zweiter Stelle folgt PBCT, dann folgen DTPMP, ATMP und
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ETPMP mit deutlich niedrigeren Gehalten.
fast alle Proben glltig.

Diese Abfolge ist fur

Fur weitergehende Bilanzierungen und Vergleiche mit den Er-
gebnissen aus dem SMT-Protokoll wurde aus den ermittelten
Phosphonat-Einzelstoffgehalten ihr jeweiliger P-Anteil errech-
net. Die Summen der P-Anteile aus den Einzelverbindungen
wurden in Abbildung 7 relativ zum Gesamtphosphorwert der
jeweiligen Probe aufgetragen. Die relativen Anteile liegen in
einem Bereich von < 0,006 % bis 1,1 %, wobei der Median bei
0,08 % liegt.

Zur Ubersicht der ermittelten Phosphonat-Gehalte in Nieder-
sachsen wurden die gefundenen Gehaltsbereiche in vier
farbige Kategorien eingeteilt und in eine Karte des Landes ein-
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gezeichnet (s. Abbildung 8). Bei den getroffenen Kategorien <
0,5 mg/kg (grin), 0,5 mg/kg bis 2,5 mg/kg (gelb), 2,5 mg/kg bis
5 mg/kg (rot) und > 5 mg/kg (violett) ist zu beachten, dass sich
diese Einteilung nicht auf gesetzliche Vorgaben o0.&4. bezieht.
Zur Stoffgruppe der organischen Phosphonate sind solche
Qualitatsziele nicht bekannt. Die gewéhlten Bereiche sollen in

erster Linie einen relativen Vergleich der Gehalte unter-
einander ermdglichen. Eine weitergehende Interpretation der
Phosphonatgehalte soll im folgenden Abschnitt Gber eine
Korrelation mit den jeweiligen Abwasseranteilen an den Probe-
nahmestellen erfolgen.
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Abb. 8: Karte zu den Phosphonat-P-Summengehalten an den jeweiligen Probenahmestellen in Niedersachsen
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Abb. 9: Korrelation der Gesamtphosphonatgehalte mit dem
modellierten Abwasseranteil an den Probenahmestellen
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Die Auftragung der Gesamtphosphonatgehalte tber die je-
weilige Abwasserbelastung (bezogen auf MQ) der unter-
suchten Gewasser liefert eine moderate Korrelation (Abbildung
9). An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass die unter-
suchten Sedimentproben im Jahr 2018/19 genommen wurden,
die Abwasseranteile aber modellierte Werte fur das Trocken-
jahr 2014 darstellen [36]. Entsprechende Abwasseranteile fiir
2004 und 2008 [ebenfalls 36] ergaben keine bessere Korre-
lation.

Vergleich mit Literaturdaten

Zur Einordnung der erhaltenen Werte kann auf Daten aus
einem vom UBA geférderten Vorhaben zuruckgegriffen
werden, in dem Sedimente zweier Fliisse vor und nach der Ein-
leitung von Klaranlagen mehrfach beprobt wurden. Der Ver-
gleich dieser Werte mit den Daten aus diesem Bericht ist in
Abbildung 10 als Boxplot-Darstellung zu sehen. Zur Interpre-
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tation der Daten ist zu beachten, dass der Neckar bereits vor
der Klaranlage bei Stuttgart mit Phosphonaten belastet ist. Der
Volumenanteil des geklarten Abwassers, das Uber die Klar-
anlage in den Neckar gelangt, liegt im unteren Prozentbereich
im Vergleich zum Abfluss des Neckars. Die im geklarten Ab-
wasser enthaltenen Phosphonate fuhren aber dennoch zu
einer messbaren Erhéhung der Gehalte im Sediment. Diese
Einleitsituation ist in etwa vergleichbar mit den in diesem
Projekt betrachteten niedersachsischen Uberblicksmess-
stellen, welche sich an gréReren FlieRgewéassern befinden und
meist verhaltnismafiig geringe Abwasseranteile von <10 %
aufweisen. Die Korsch kann vor der Einleitstelle hingegen als
unbelastetes FlieRgewasser gelten. Weiterhin Ubersteigt die
Wassermenge aus der Klaranlage bei weitem den natirlichen
Abfluss der Kdrsch. Beides fihrt dazu, dass nach der Einleit-
stelle stark erhdhte Phosphonat-Gehalte messbar sind.
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Abb. 10: Box-Plot-Darstellung von Phosphonat-P-Gehalten in
Sedimenten zweier Flusse vor und nach Kléaranlagen im Raum
Stuttgart, sowie die im Rahmen dieser Untersuchungen erhal-
tenen Werte aus Niedersachsen.

Wird dieser Datensatz (vier Probenahmestellen mit je 10 Be-
probungen) mit den Einzelwerten aus Niedersachsen ver-
glichen, so kann fur den Grof3teil der Messstellen erwartungs-
gemal keine starke Belastung festgestellt werden. Diese
Stellen kdnnen — analog zu den Werten der Koérsch vor der
Klaranlage — als wenig-belastet eingestuft werden. Nur vier der
Proben wiesen Gehalte auf, die vergleichbar mit den Gehalten
aus dem Neckar oder der Kdrsch nach der Einleitstelle der
Klaranlage ausfallen. Bei diesen Proben (Leine (Neustadt),
Innerste (Sarstedt), limenau (Bienenbittel) und Hunte
(Reithorne)) liegt eine deutliche Belastung mit Phosphonaten
vor. Die erhéhten Gehalte in diesen Proben lassen sich — wie
bereits erlautert — tber einen Abwassereinfluss erklaren.

Bei dem hier gezogenen Vergleich ist zu bericksichtigen,
dass es sich bei den Proben aus Niedersachsen um Einzel-
werte handelt. Aus den Beprobungen wéhrend des UBA-
Projekts (je zehn Beprobungen im gleichen Flussabschnitt) und
allgemeinen Erfahrungen aus dem Sedimentmonitoring ist
aber bekannt, dass bei Einzelproben mit deutlichen
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Schwankungen in den Werten zu rechnen ist. Fiir eine weitere
Absicherung der Werte missten weitere Beprobungen er-
folgen.

Zusammenfassung

Einsatzmengen: Organische Phosphonate kommen als
Komplexbildner in vielen Haushaltsprodukten (primér in
Wasch- und Reinigungsmitteln) zum Einsatz und verhindern
z.B. Kalkausfallungen in Maschinen. Auf diese Haushalts-
anwendungen entfallt in etwa die Hélfte der in Deutschland ein-
gesetzten Phosphonatmenge. Die andere Halfte wird in indus-
triellen Prozessen oder als Antiscalant (,Kesselsteinhemmer*)
in Membrananlagen im Prozess der Trinkwasseraufbereitung
eingesetzt. Aus Berichten des Industrieverbands Kérperpflege
und Waschmittel e.V. (IKW) geht hervor, dass die Einsatz-
mengen der organischen Phosphonate seit vielen Jahren zu-
nehmen. Ein sprunghafter Zuwachs wurde ab dem Jahr 2017
beobachtet, da hier aufgrund einer EU-Verordnung zum Verbot
von Phosphat in Geschirrreinigern zunehmend organische
Phosphonate als Ersatzstoffe eingesetzt werden [3]. Gegen-
wartig finden jahrlich rund 8.000 t in Haushaltsprodukten Ver-
wendung.

Eintrag in die aquatische Umwelt: Nach ihrem Gebrauch
gelangen die Phosphonate Uber die Abwasser in Klaranlagen.
Dort werden sie zu einem grof3en Teil (ca. 80 % bis 90 %) durch
Sorption am Klérschlamm aus der Wasserphase entfernt. Eine
biologische Umsetzung im Klarprozess konnte bislang nicht
nachgewiesen werden. Die im gereinigten Abwasser enthal-
tenen Rest-Gehalte gelangen dann in die aufnehmenden Ober-
flaichengewasser.

Analytische Methode: Obwohl Phosphonate schon seit Jahr-
zehnten in groBen Mengen eingesetzt werden, liegen bislang
nur sehr wenige publizierte Daten zu ihren Gehalten in der
aquatischen Umwelt vor. Grund hierfir ist die sehr anspruchs-
volle Analytik, die sich aus den speziellen Eigenschaften der
Verbindungen ableitet. Am TZW ist es gelungen, eine
Phosphonat-Spurenanalytik fur Flissig- und Feststoffproben
auf Basis der lonenchromatographie gekoppelt mit ESI-
MS/MS-Detektionstechniken aufzubauen. Diese recht neue
Methodik wurde fur die aus Niedersachsen stammenden
Sediment- und Schwebstoffproben eingesetzt, um einen lands-
weiten Uberblick der Belastungssituation zu erhalten und
etwaige Belastungsschwerpunkte zu identifizieren.
Phosphor-Fraktionen: Ergénzend zur Phosphonat-Einzel-
stoffanalytik wurde erstmals systematisch untersucht, welchen
Anteil die Phosphonate am Gesamtphosphor (Gesamt-P) in
Sedimentproben ausmachen. Weiterhin sind in der Literatur
diverse Extraktionsverfahren beschrieben, die Aussagen zum
Anteil an organischen Phosphorverbindungen ermdglichen.
Auch hier war es von Interesse, welchen Anteil diese anthro-
pogenen Substanzen am organisch gebundenen Phosphor
ausmachen, der sich zum gréRten Teil aus nattrlichen P-Ver-
bindungen zusammensetzt. Unter den verschiedenen Fraktio-
nierungsmethoden wurde ein Ansatz gewahlt, der eine
Kombination aus sauren und basischen Extraktionsschritten
und thermischen Behandlungen bei 450 °C nutzt. Das als so
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genanntes ,SMT-Protokoll“ vor ca. 20 Jahren entwickelte
Verfahren wurde bereits in mehreren Veroffentlichungen zur
Charakterisierung von P-Fraktionen in Sedimenten eingesetzt.
Die Phosphor-Bestimmungen der Extrakte wurden erganzend
zur im SMT-Protokoll vorgeschlagenen photometrischen
Molybdénblaumethode zusétzlich per ICP-OES durchgefihrt.
Uber diese unabhéngige Methode konnten die Daten tiberprift
bzw. verifiziert werden.

Gehalte in den Sedimentproben: Zur Analyse standen 42
Sediment- und Schwebstoffproben grofitenteils von nieder-
sachsischen Oberflachengewasseriiberblicksmessstellen aus
den Jahren 2018/2019 zur Verfligung. Die ermittelten Gesamt-
P-Gehalte nach dem SMT-Protokoll lagen zwischen 110 mg/kg
und 4800 mg/kg (Median 700 mg/kg).

Die Gehalte an organisch gebundenem Phosphor nach
SMT-Protokoll lagen im Bereich zwischen 10 mg/kg und 400
mg/kg (Median bei 110 mg/kg). Der relative Anteil an organisch
gebundenem Phosphor am Gesamt-P bewegte sich zwischen
3 % und 45 % (Median 12 %).

Uber die Summe der als Einzelstoffe quantifizierten
Phosphonate wurden Phosphonat-P Gehalte im Bereich
zwischen < 0,1 mg/kg und 43 mg/kg (Median 2,7 mg/kg) er-
mittelt. Die relativen Anteile des Phosphonat-P am Gesamt-P
liegen in einem Bereich von < 0,006 % bis 1,1 % (Median
0,08%). Aus den Daten zu den P-Anteilen geht hervor, dass die
organischen Phosphonate in den untersuchten Sedimenten
typischerweise nur einen geringen Anteil am Gesamt-P aus-
machen, aber einzelne Gehalte im zweistelligen mg/kg-Bereich
eindeutig auf anthropogenen Einfluss zurlickzufiihren sind.
Zwischen der modellierten Abwasserbelastung der Gewasser
und den Gesamtphosphonatgehalten der Sedimente wurde
eine moderate Korrelation festgestellt.

Vergleich mit Literaturdaten: Zur weiteren Einordnung der
Phosphonat-Gehalte wurde der Datensatz mit den Monitoring-
Ergebnissen aus einem UBA-Projekt zu zwei Klaranlagen ver-
glichen. Aus diesem Vergleich kann abgeleitet werden, dass
der Grof3teil der Proben als gering-belastet gelten kann. Nur
wenige Proben zeigten Werte, wie sie auch direkt hinter der
Einleitung von Klarananlagen im Sediment gefunden wurden.
Bei diesem Vergleich ist aber zu berticksichtigen, dass es sich
bei den 42 untersuchten Proben um Einzelproben handelt.
Frihere Erfahrungen haben gezeigt, dass sich die Phos-
phonatbelastung von Flusssedimenten am besten durch Mehr-
fachbeprobung und die Anfertigung Mischproben erfassen
lasst [5]. Aus diesem Grund sind fur belastbarere Daten und
zur Abschéatzung des Einflusses steigender Verbrauchs-
mengen weitere Beprobungen notwendig.

Ausblick: Fur zukinftige Untersuchungen kénnte der Schwer-
punkt auf starker belastete Gewéasser gesetzt werden. Interes-
sant konnte hier sowohl ein Langen- als auch ein Tiefenprofil
vor und nach einer signifikanten Punktquelle sein. Insbe-
sondere ein zeitliches Profil durch den Vergleich von aktuellen
Proben und Ruckstellproben koénnte Aufschluss darlber
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geben, ob sich die in 2017 signifikant angestiegenen Einsatz-
mengen von Phosphonaten in den Sedimentgehalten wider-
spiegeln. Zuséatzliche Informationen zu den untersuchten Sedi-
mentproben sowie analytische Einzelwerte und weitere
graphische Abbildungen sind in einem Bericht zu den Unter-
suchungen publiziert, der frei auf der NLWKN-Seite zugénglich
ist [37].
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