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Weiterentwicklung der stofflichen Rheiniiberwachung
Ergebnisse des Workshops vom
05./06.03. 2015 - Bonn (BMUB)

Verlauf des Workshops und Teilnehmer/innen

Der Workshop zur Weiterentwicklung der stofflichen Rheiniberwachung war mit tber 80
Teilnehmern/innen gut besucht. Neben Experten/innen aus den Laboren, von Fachbehor-
den der Rheinliberwachung und von Vollzugsbehérden haben auch der Prasident der
IKSR, mehrere Delegationsleiter der IKSR und eine Vertreterin der EU-Kommission teil-
genommen. Hieraus ergaben sich intensive Diskussionen und das gegenseitige Verstand-
nis wurde verbessert.

Der Workshop war in vier Module gegliedert.

Zunachst wurden im Plenum und in einer Podiumsdiskussion die Erwartungen an die
Rheinliberwachung aus verschiedenen Blickwinkeln vorgestellt. In einer Arbeitsgruppe
unter Leitung von Prof. Torsten Schmidt (Universitat Duisburg-Essen) wurden anwen-
dungsorientiert die Erfahrungen insbesondere mit der sogenannten ,Non-Target-Analytik"
ausgetauscht und Mdéglichkeiten / Visionen flir eine vergleichbare Vorgehensweise bzw.
zumindest zur Erreichung vergleichbarer Ergebnisse diskutiert. In einer zweiten Arbeits-
gruppe unter Leitung von Luc Zwank (Luxemburg) wurden anhand von Praxisbeispielen
die Moglichkeiten zur Umsetzung von Erkenntnissen aus der ,Non-Target-Analytik" in
konkrete Risikobewertungen und MinderungsmaBnahmen erdrtert. Die Arbeitsgruppen
wurden durch Kollegen aus dem LANUV NRW unterstitzt. In der Abschlussrunde wurden
die Erkenntnisse aus dem Workshop zusammengefasst und Vorschlage flir eine weitere
Bearbeitung der Thematik in den Gremien der IKSR formuliert.

Die Ergebnisse des Workshops sind nachfolgend zusammengefasst. Die Vorschlage fur
eine weitere Bearbeitung der Thematik ergeben sich aus den Beschlussvorschlagen. Er-
ganzend wird ein ausflhrlicher Bericht als Arbeitsdokument fir die AG S erarbeitet, damit
die wertvollen Diskussionsbeitrage fir die weiteren Arbeiten zur Verfligung stehen.

Ergebnisse des Workshops

1. Es besteht Konsens dariiber, dass die ,,Non-Target-Analytik™ ein wertvolles
Instrument ist, um das Wissen iiber die Belastungen des Rheins zu erwei-
tern. Insbesondere wird das ,,analytische Fenster" in Richtung vorher nicht
definierter Substanzen erweitert. Damit werden weitere Stoffe, die sowohl
fiir die Gewadsserodkologie als auch fiir die Trinkwassergewinnung relevant
sein konnen, erfasst.

= Am Rhein gibt es sowohl bezogen auf die auf langfristige Entwicklungen fokussier-
te Rheinliberwachung als auch bezogen auf die zeitnahe Gewasseriiberwachung
Erfahrungen und erste Erkenntnisse, die mit der ,Non-Target-Analytik® gewonnen
wurden.
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2. Nicht alle IKSR-Staaten bzw. fiir die Rheiniiberwachung zustidndige Lan-
des- bzw. Kantonalbehérden werden mittelfristig eigene Ressourcen fiir
die Non-Target-Analytik aufbauen. Es besteht aber eine gro3e Bereitschaft
zur Zusammenarbeit. Deshalb erscheint es moglich, iiber einen IKSR-
Beschluss und eine Kooperationsvereinbarung eine iiber den bisherigen
Stand hinausgehende Rheiniiberwachung gleichwohl und effizient zu reali-

sieren.

= Inzwischen sind bei mehreren Behorden / Institutionen der IKSR-Mitgliedstaaten
(bzw. der deutschen Bundeslander oder schweizerischen Kantone) Analysengerate
flr die Non-Target-Analytik vorhanden und die entsprechenden Methoden bereits
in Anwendung bzw. in Entwicklung. Es ist — aufgrund der hohen Investitions- und
Personalkosten - nicht zu erwarten, dass kurz- oder mittelfristig an allen Stellen,
die an der Rheinliberwachung mitwirken, entsprechende Verfahren etabliert sein

werden.
= Bei folgenden Behdrden / Institutionen sind die entsprechenden Analysengerate
vorhanden:
Wer Staat/Bun | Ort Gerat* Hauptanwen- Stand
-desland dungszweck
AUE Basel- CH/DE-BW Weil am Thermo Gewasserliberwa- Anwendung und Auswertung
Stadt im Rhein Orbitrap XL | chung incl. Rhein- in taglicher Routine
Auftrag von Uberwachung
CH und von Zeitnahe Gewas-
DE-BW seriiberwachung
LUBW DE-BW Karlsruhe | 6450 Gewasserliberwa- Anwendungsbereit seit Ja-
gTOF-MS chung incl. Rhein- nuar 2015.
Agilent Uberwachung DE- z.Z noch kein Non-Target
BW LC-MS
BfG DE Koblenz AB Sciex Gewasserliberwa- tagliche Messung und Zeit-
5600 chung incl. Rhein- verlaufe fir Punktwolken,
Uberwachung manuelle Auswahl zu weite-
ren Auswertung
LUWG RLP DE-RLP Mainz AB Sciex Abwasser- und z.Zt. noch keine Non-
Triple Quad | Gewadsseriuberwa- Target-Anwendung vorgese-
chung hen
LANUV NRW | DE-NRW Dussel- AB Sciex Gewasseriliberwa- Anwendungsbereit ab Mitte
dorf 5600 chung incl. Rhein- 2015
Uberwachung NRW
Rijkswater- NL Lelystad Thermo Gewasserlberwa- Interne Auswertungen
staat Orbitrap chung
KWR (Wa- NL Nieuweg- | LTQ Or- Wasseranalytik. Anwendung und Auswer-
tercycle Re- ein bitrap- Identifikation tung.
search Insti- HRMS
tute) (Thermo
Electron)
TU Minchen | DE-BY Garching | ToF and Forschung ---
Qtrap
Westfalische | DE-NRW Gelsen- AB Sciex Trinkwasserlber- Interne Auswertungen
Wasser- und kirchen 5600 wachung
Umweltana-
lytik GmbH
Zweckver- DE-BW Lang- AB Sciex Trinkwasseriber- Interne Auswertungen
band Lan- enau 5600 wachung
deswasser-
versorgung
Langenau
Ruhrverband | DE-NRW Essen AB Sciex in Planung
5600

* hier ist nur die MS Detektion angefihrt.
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= Folgende Punkte kdnnten Gegenstand einer Kooperationsvereinbarung zur Rhein-
Uberwachung sein:

o Regelungen zur Laborzusammenarbeit (s. Ziffer 4)

o Verabredungen zur Durchflihrung von Sondermessprogrammen bzw. von
Pflichtmessprogrammen, die aufwandige Technologien bzw. eine hohes
MaB an Vergleichbarkeit der Analysendaten (s. Ziffer 3) erfordern

o Verabredungen zur Unterstiitzung bei Suchmeldungen des WAP bezogen
auf Stoffe, die aufwandige Technologien bzw. ein hohes MaB an Vergleich-
barkeit der Analysendaten erfordern

3. Eine Abstimmung zwischen den in der Rheiniiberwachung tatigen Labo-
ren iiber Standards zur Kommunikation von Non-Target-Daten ist zwin-
gend, um die Vergleichbarkeit der zunehmend auch in der Offentlichkeit
kommunizierten Ergebnisse der ,Non-Target-Analytik" sicherzustellen.

Die vorhandenen Verfahren zur ,Non-Target-Analytik® haben methodische und mess-
technische Unterschiede, die sich auch auf die Ergebnisse der jeweiligen Analysen aus-
wirken. Die Ergebnisse der Analysen werden daher nicht unbedingt miteinander ver-
gleichbar sein. Das heiBt,

- die ,Finger-Prints" (die Stoffmuster), die im jeweiligen Analysenfenster des Gerdtes
/ der Methode erhalten werden, werden nicht deckungsgleich sein;

- die Kriterien fir die Selektion relevanter, auszuwertender Peaks (nur die gemein-
sam von CH und DE-BW betriebene Messstation Weil am Rhein verfligt hier (ber ein au-
tomatisiertes Verfahren) werden zu Unterschieden flihren.

Die Aufklarung der genauen Struktur eines Stoffes, der zu einem Peak flihrt, ist ohnedies
nicht automatisiert moéglich und nur durch manuelle Arbeit auf Basis eines spezialisierten
Wissens des Analytikers zu erhalten.

Es wird nicht erwartet, dass eine gleichartige Gerateausstattung erreichbar ist. Deshalb
sollte das Augenmerk darauf gelegt werden, Standards zur flussgebietsweiten Auswahl
relevanter Signale, ihrer Auswertung und der folgenden Ergebniskommunikation zu ver-
einbaren.

= Das hdchste MaB an Vergleichbarkeit wird erreicht, wenn alle Proben am gleichen
Gerat gemessen und von den gleichen Mitarbeitern/innen ausgewertet werden.
Dies kann Uber eine Kooperationsvereinbarung erreicht werden (s. Ziffer 2).

= Ein ahnlich hohes MaB3 an Vergleichbarkeit kann erreicht werden, wenn alle Labore
am gleichen Gerat mit der gleichen (genormten) und im Ringversuch Uberprifba-
ren Methode und Auswertung arbeiten (s. Ziffer 4).

= Ein hohes MaB an Vergleichbarkeit wird erreicht, wenn alle Rohdaten der jeweili-
gen Messung in eine Datenbank eingespeist werden und dann so ausgewertet
werden, dass geratespezifische Abweichungen ,begradigt" werden.

= Ein flr die Kommunikation in der IKSR ausreichendes MaB an Vergleichbarkeit
kann erreicht werden, wenn auf Basis von Erkenntnissen aus Vergleichsuntersu-
chungen Standards zur Ergebniskommunikation vereinbart werden.

4. Eine Zusammenarbeit zwischen den Laboren sollte etabliert werden, um
Synergien bei der Etablierung und Weiterentwicklung der aufwandigen
Analysenmethoden und bei der Identifizierung ,unbekannter Stoffe" zu
heben und ein hohes MaB an Effizienz und Qualitat bei vertretbarem Res-
sourceneinsatz zu erreichen.

= FUr die Anwendung der ,Non-Target-Analytik® zur Gewasseriberwachung gibt es
bisher keine ISO/CEN-Normen und keine etablierten Ringversuche. Zur Priifung
der in der Rheinliberwachung eingesetzten bzw. zur Rheiniberwachung vorgese-
henen Verfahren sollte eine Vergleichsuntersuchung zwischen den entsprechenden
Institutionen durchgefiihrt werden. Mindestens sollte dabei die Vergleichbarkeit
der Analysenergebnisse in Bezug auf einzelne Substanzen geprift werden.
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Dabei sollte auch geprift werden, wie die Unterschiedlichkeit von , Finger-Prints",
die mit verschiedenen Geraten / Verfahren aus der gleichen Probe erhalten wer-
den, allgemein verstandlich erklart werden kénnen.

Gemeinsame Konventionen zur Auswahl der relevanten Signale sind abzustim-
men.

Qualitatskriterien fir die Identifizierung und abgeschatzte Quantifizierung der
~unbekannten" Substanzen sind zu vereinbaren.

Die Erkenntnisse, die die einzelnen Labore bereits aus der weitergehenden Identi-
fizierung von ,Unbekannten™ gewonnen haben bzw. sukzessive gewinnen, sollten
in geeigneter Form (z.B. Uber eine Web-Austausch-Plattform) allen an der Zu-
sammenarbeit beteiligten Laboren zur Verfliigung gestellt werden.

Die Méglichkeit einer gegenseitigen Schulung am Gerat sollte ausgelotet werden.
Die Mdglichkeiten zum Austausch von Analysen-Standards von neu identifizierten
Stoffen zwischen den Laboren sollte geprift werden.

Ein regelmaBiger Erfahrungsaustausch der Analytiker zu konkreten Erkenntnissen
aus der Rheinliberwachung sollte etabliert werden. Dies ist als Ergéanzung zu den
bestehenden Fachkreisen auf nationaler und internationaler Ebene zu verstehen
und soll nicht die vorhandenen Strukturen doppeln.

Die Méglichkeiten zur zeitnahen Ubersendung von Proben an die mit der jeweili-
gen Untersuchung beauftragten Labore sollten beschrieben werden.

Das Sondermessprogramm 2013 hat wichtige Erkenntnisse iiber die (Dau-
er-)Belastung des Rheins auch mit polaren Stoffen gebracht. Diese Er-
kenntnisse sind wichtig fiir die Ableitung langfristig wirksamer effizienter
MinderungsmaBnahmen. Sie sind auBerdem wichtig, um die ,,auBerge-
wohnliche™ Belastung von der ,,Grundlast™ zu unterscheiden. Eine Wieder-
holung / Erganzung des Sondermessprogrammes sollte gepriift werden.

Bezogen auf langfristige Entwicklungen wurden in einem Sondermessprogramm
2013 fir rund 300 Stoffe vergleichbare Ergebnisse im Rheinlangsprofil erzielt. Fur
Uber 200 Stoffe gab es positive Befunde, 39 dieser Stoffe sind ins Rheinmesspro-
gramm 2015 aufgenommen worden, weitere 31 dieser Stoffe sind zur Messung an
den Messstationen empfohlen.

Es ist zu diskutieren, ob dabei das gleiche Verfahren wie 2013 oder (auch) ein
Verfahren mit einem anderen ,Analysenfenster" zur Analytik eingesetzt wird, um
das Spektrum der erfassten Stoffe zu erweitern.

Die Daten sollten (auch) dazu genutzt werden, die Grundlast des Rheins an der
jeweiligen Messstation zu erkennen, um diese von auBBergew6hnlichen Belastun-
gen im Sinne des WAP unterscheiden zu kdénnen.

Die Daten sollten (auch) der EU-Kommission zur Verfligung gestellt werden, damit
dort das Wissen Uber die Gewasserbelastungen am zentralen Strom in Europa er-
weitert wird.
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6. Die WAP-Orientierungswerte sind grundsatzlich geeignet, auBergewdhnli-
che Belastungen des Rheins auch mit ,neuen™ oder ,,unbekannten™ Stoffen
zu erkennen und mit angemessenem Aufwand bis zum Verursacher zuriick
zu verfolgen.

= Bezogen auf die zeitnahe Gewasseriberwachung liegen aus der Messstation Weil
am Rhein inzwischen mehrjéhrige Erfahrungen mit dem erweiterten Analysen-
spektrum der ,Non-Target-Analytik™ vor. In mehreren Fallen konnten ansonsten
nicht erkennbare Belastungen zur Quelle zurickverfolgt werden und Minderungs-
maBnahmen an der Quelle eingeleitet werden.

= Am Hochrhein bei Basel (CH, DE-BW) und in DE-NRW kommen gegeniiber den
Orientierungswerten des WAP verscharfte Meldeschwellen flir Stoffe, die nicht in
der ,Grundlast® bereits in hdheren Konzentrationen vorkommen, zur Anwendung.
Dies fuhrt nicht zu einer iGbermaBigen Zahl von Meldungen. Durch ein umfassen-
des System von Riickstellproben gelingt in vielen Fallen die Riickverfolgung bis
zum (punktuellen) Einleiter.

= Eine Aufnahme einer Regelung fiir die Meldung von , neuen® oder ,unbekannten™
Stoffen in den WAP sollte geprift werden.

= Das System der Riickstellproben (Standorte, Art / Dauer der Probenahme) zur
Nachverfolgung von Verschmutzungen, die ggf. vom Oberlieger bzw. aus den
Rhein-Nebenfllissen kommen, sollte hinsichtlich seiner Eignung zur Rickverfol-
gung von Stoffen, die mittels Non-Target-Analytik ermittelt werden, evaluiert
werden.

7. Fiir die Riickverfolgung von Schadstoffwellen konnen und sollten die poten-
ziellen Verursacher einbezogen werden.

= Durch die gemeinsam von CH und DE-BW betriebene Messstation Weil am Rhein-
werden Informationen, auch zu ,unbekannten® Stoff-Funden an der Messstation
sofort an die Emissionsbehérden in CH und DE-BW und anonymisiert an alle po-
tentiellen Einleiter gesandt. Diese haben die Mdglichkeit, sich aktiv zu melden,
falls sie Verursacher sind. Ansonsten sind sie verpflichtet, Riickstellproben Gber
mehrere Tage vorzuhalten und dem Labor zur Verfligung zu stellen.

= In anderen Landern gibt es vergleichbare Systeme zur Rickverfolgung von Schad-
stoffwellen.

= Es wird vorgeschlagen, die verschiedenen Anséatze im Sinne einer best-practice-
Sammlung fur die IKSR zusammenzutragen.

8. Die Bewertung der 6kotoxikologischen Wirkung eines Stoffes bzw. eine Be-
wertung der Trinkwassergdngigkeit ist nach wie vor aufwiandig. Sie wird in
der Regel nicht abschlieBend sein, weil nicht alle méglichen Wirkmechanis-
men schon bekannt sind. Hinzu kommt, dass die Bewertung des Einzelstof-
fes mogliche Kombinationswirkungen nicht beriicksichtigt.

= Herr Prof. Exner hat in einem umfanglichen Vortrag mégliche Wirkungen von Stof-
fen insbesondere auf den Menschen vorgestellt. Neben der gentoxischen und en-
dokrinen Wirkung kommt zunehmend der neurotoxikologischen Wirkung von Stof-
fen Bedeutung zu.

= Einige Vertreter der Behdérden und der Wasserversorger teilen nicht die vom Ver-
treter des VCI vorgetragene Position, dass zur Bewertung der meisten Stoffe - die
zumeist schon lange bekannt seien - ausreichende Daten zur Verfligung stehen.
Dies liegt u.a. daran, dass die im Rahmen von Zulassungsverfahren seitens der
Hersteller vorzulegenden umfangreichen Daten zu Umweltauswirkungen aufgrund
von Urheberrechtsgriinden nicht fir die UQN-Ableitung genutzt werden kdénnen.

= Von mehreren Seiten wurde im Workshop betont, dass neben der Wirkung des
Einzelstoffes die Kombinationswirkung von Stoffen berilicksichtigt werden misse.
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= Dazu sei — neben den in der zeithahen Gewasseriberwachung etablierten kontinu-
ierlichen Biotestverfahren (Biomonitoring) - die Batterie der neuen Wirkungstests
geeignet. Das Thema sollte zu gegebener Zeit in einem weiteren IKSR-Workshop
vertieft werden.

Die modernen Wirkungstests kdnnen herangezogen werden, wenn die tatsachliche scha-
digende Wirkung einer Stoffkonzentration ,bewiesen™ werden soll. Ein Nicht-Nachweis ist
aber nicht gleichzusetzen damit, dass fiir alle Wirkmechanismen keine schadigende Wir-
kung zu erwarten ist.
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