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Editorial

Die Eawag News —

Martina Bauchrowitz,
Redaktorin Eawag News

eine Bricke

zwischen Forschung und Praxis

Die Eawag News soll ein wichtiges Bindeglied zwischen Wissen-
schaft und Praxis sein und der Leserschaft die neusten Erkennt-
nisse aus unserer Forschung angemessen weitergeben. Dass wir
dieses Ziel erreichen, hat uns die im letzen Jahr durchgeflihrte
Umfrage gezeigt (Resultate auf der vorletzten Seite). Unter den
konstruktiven Rickmeldungen gab es aber auch einige Anregun-
gen, die wir gerne aufnehmen wollen. So werden wir uns vom
rein themenbasierten Heft abwenden und in den zuklnftigen
Ausgaben der Eawag News etwas fir jeden Leser und jede
Leserin bereithalten. In der vorliegenden Ausgabe finden Sie da-
rum neben den vier Beitragen zum Schwerpunktthema «Partikel-
analyse» einen Mix aktueller Forschungsprojekte aus verschie-
densten Disziplinen.

Partikel gibt es nicht nur in der Luft, sie schweben auch im
Wasser. Da der Nachweis dieser Teilchen sehr aufwandig ist, hat
die Eawag ein Partikellabor zu ihrer Analyse eingerichtet. Dort
macht man sich von den Winzlingen mit Hilfe modernster mikros-
kopischer Techniken ein genaues Bild. Neben Grésse, Konzent-
ration und der dusseren Struktur der Teilchen wird dabei zudem
die chemische Zusammensetzung einzelner Partikel bestimmt.
Die Projekte, die im Partikellabor bearbeitet werden, sind divers:
Sie reichen von Nanopartikeln im Trinkwasser Uber die Analyse
von Eisenpartikeln, die wahrend der Arsenentfernung in Wasser-
filtersystemen entstehen, bis hin zur Rolle von Mineralpartikeln im
Sediment — um nur die drei Studien zu nennen, die Sie in dieser
Ausgabe der Eawag News kennen lernen kdnnen.

In der Rubrik «Aktuelle Forschung» drehen sich die ersten
beiden Beitrdage um aquatische Okosysteme: Im ersten geht es
um das Selbstreinigungspotenzial von Gewassern — in diesem
Fall um den Abbau von Mikroverunreinigungen, der durch natdr-
licherweise vorhandenes organisches Material und Sonnenlicht
ausgelost wird. Im zweiten stellen wir ein neues, an der Eawag
entwickeltes Simulationsmodell vor, das die Dynamik der am

Grund von Fliessgewdssern lebenden Algen und wirbellosen
Tiere abbildet.

Daneben préasentieren wir eine umfangreiche sozialwissen-
schaftliche Studie der Eawag, die in Bolivien und Simbabwe
untersuchte, warum die an der Eawag entwickelte Methode der
solaren Wasserdesinfektion (Sodis) nur zdgernd angewendet
wird. Dies obwohl in vielen Entwicklungslandern keimfreies Trink-
wasser keine Selbstverstandlichkeit ist.

Schliesslich wenden wir uns den Wasserschadstoffen zu, die
seit eh und je ein zentrales Thema der Eawag sind. Aufgrund von
Ergebnissen aus den USA und Kanada, die zeigten, dass Trink-
wasser dort mancherorts mit Krebs erzeugenden Nitrosaminen
belastet war, ging die Eawag der Frage nach, ob auch Schweizer
Trinkwasserressourcen gefdhrdet sind. Dabei kam eine an der
Eawag neu entwickelte Analysemethode zur Anwendung. In
einem weiteren Beitrag geht es um die hormonaktiven Nonyl-
phenole, die aus Tensiden freigesetzt werden. Neue Ergebnisse
der Eawag belegen, dass die ¢strogene Potenz von Nonylphenol-
mischungen durch mikrobiellen Abbau noch verstarkt werden
kann.

Zuguterletzt kommt Eawag-Wissenschaftlerin Hong Yang in
der Rubrik «Forum» zu Wort. Im Interview beantwortet sie Fragen
zur Wasserknappheit und wie man das Konzept des virtuellen
Wassers einsetzen kann, um Wasserressourcen nachhaltiger zu
nutzen und die Umwelt zu schonen.

Allen Leserinnen und Lesern nochmals herzlichen Dank fir
Ihre Teilnahme an unserer Umfrage. Und falls Sie weitere An-
regungen oder Kommentare haben - sei es zum Konzept der
Eawag News oder zu einem der Forschungsbeitrage — wir freuen
uns auf den Dialog mit lhnen! eawag.news@eawag.ch

Morduna. Lowwokrorntz

Titelfoto: Der Leiter des Eawag-Partikellabors, Ralf Kagi (vorne), und der Techniker Brian Sinnet am (Umwelt)-Rasterelektronen-

mikroskop der Empa. © Martina Bauchrowitz, Eawag
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4 Den Kleinsten der Kleinen nachspiiren
. ‘*E Das Partikellabor der Eawag unter-

| stltzt die Forschenden der Eawag,
wenn es um die mikroskopische
Analyse von Partikeln geht. Dazu
steht ein umfangreicher Geratepark
zur Verflgung.

Fotos: Eawag

7 Nanopartikel im Trinkwasser
Wie viele natlrliche Nanopartikel kommen im Trinkwasser
vor? Eine erste Bestandsaufnahme ist Grundlage, um
zukinftig natdrliche von den immer haufiger eingesetzten
synthetischen Nanopartikeln zu unterscheiden.

10 Begraben im See - so binden Sedimente CO,

In den Sedimenten von Seen lagern
riesige Mengen CO,. Ein Forschungs-
team der Eawag hat nun herausge-
funden, unter welchen Bedingungen
das Kohlendioxid tber lange Zeit-
raume stabilisiert wird.

13 Arsenentfernung mittels Eisenkolloiden
Filtersysteme zur Entfernung von Arsen im Trinkwasser
arbeiten nicht immer effizient. Zur Optimierung untersucht
die Eawag die chemischen Vorgénge in den Filtern.

éawag

aquatic research
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Aktuelle Forschung

16 Organisches Material, Licht und Schadstoffabbau
Gelbstes organisches Material
kommt natlrlicherweise in Gewas-
sern vor. Unter Sonneneinwirkung
beeinflusst es den Abbau von
Schadstoffen. Dieser kann beschleu-
nigt oder verlangsamt werden.

19  Modell fiir Lebensgemeinschaften in Fliessgewassern
Mit dem an der Eawag entwickelten Simulationsmodell
ERIMO (Ecological River Model) knnen wichtige Prozesse
in Fliessgewassern abgebildet werden.

22  Sodis erfolgreich verbreiten

Mit Pathogenen verunreinigtes Trink-
wasser kann durch die solare Was-
serdesinfektion keimfrei gemacht
werden. Was kann man tun, damit
Menschen in betroffenen Gebieten
die Methode auch anwenden?

25 Nitrosamine - eine Gefahr fiir das Trinkwasser?
Nitrosamine gelten als Krebs erzeugende Substanzen.
Aufgrund von Ergebnissen zur Trinkwasserbelastung in den
USA und Kanada gingen wir der Frage nach, ob auch
Schweizer Trinkwasserressourcen gefahrdet sein knnten.

28  Nonylphenole: Abbau und Ostrogenitat
[ i ; Hormonaktive Nonylphenole kom-
men immer als Mix aus verschie-

denen Isomeren vor. Neue Resultate
zeigen, dass sie unterschiedlich gut
abbaubar sind, wobei sich das 6stro-
. gene Risiko noch verstérken kann.
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Den Kleinsten der Kleinen

nachspiiren

Im Partikellabor der Eawag werden vorwiegend Kolloide untersucht. Das sind Partikel,
die kleiner als 1 pm sind. Sie werden mittels verschiedenster mikroskopischer Techniken
analysiert. Dabei geht es beispielsweise um Kolloide in Strassenabwasser oder das

Verhalten synthetischer Nanopartikel in der Umwelt.

Immer tiefer hinunter geht es in die Katakomben der ETH auf dem
Honggerberg. Endlich stehe ich vor einer Tur mit einem Rotlicht
Uber dem Rahmen. Ich klopfe und nach einer kleinen Weile 6ffnet

Ralf Kégi stellt das TEM fir seine Messungen ein.

Eawag News 66d/April 2009

Fotos: Martina Bauchrowitz, Eawag

sich die Tur. «Nur hereinspaziert in mein unterirdisches Reich»,
begriisst mich Ralf K&gi, der Leiter des Eawag-Partikellabors.
Mitten im fensterlosen Raum steht, nur von einer einsamen
Schreibtischlampe beleuchtet, das TEM, eins der Transmissions-
elektronenmikroskope, der ETH Zurich. Fir ihre Studien dirfe die
Eawag dieses hochauflosende Gerat nutzen. Es sei zwar schon
zwanzig Jahre alt, war eins der ersten Gerate dieser Art, aber es
mache immer noch sehr gute Aufnahmen, erklart Ralf Kégi. An
diesem Mikroskop sei nichts automatisiert, alles misse von Hand
eingestellt werden — eine echte Herausforderung also fir seine
Anwenderinnen und Anwender.

Seit Februar 2006 fihrt Ralf Kagi das Partikellabor der Eawag.
Er sei von der Geologie her zur Mikroskopie gestossen. Wahrend
seiner Dissertation habe er viel mit der Elektronenmikrosonde
gearbeitet. Das ist ein spezielles Rasterelektronenmikroskop, mit
dem man quantitative chemische Analysen beispielsweise an Ge-
steinen durchflihrt. Bevor er schliesslich zum TEM gekommen sei,
habe er auch noch Erfahrungen mit dem Umweltrastermikroskop,
dem so genannten «Environmental Scanning Electron Micro-
scope» (ESEM) sammeln kénnen. Das ESEM erlaubt es, feuchte
Umweltproben abzubilden, die im Vorfeld noch nicht einmal fixiert
oder prapariert werden mussen.

Im Partikellabor verwendete Mikroskope.

Mikroskoptyp
(Standort)

AFM = Atomic Force
Microscope, Raster-
kraftmikroskop
(Eawag)

REM/UREM =
(Umwelt)-Raster-
elektronenmikroskop
(Empa)

TEM = Transmissions-
elektronenmikroskop
(ETH Ziirich)

Wie funktioniert es?

Eine sehr feine Spitze tastet
in konstantem Abstand die
Probe ab.

Ein geblndelter Elektronen-
strahl fahrt Uber die Probe.
An jedem Punkt entsteht
durch Wechselwirkung der
Elektronen mit der Materie
eine Vielzahl von Signalen.

Elektronen werden parallel
durch die Probe geschickt
und analysiert.

Was kann man
analysieren?

Topografie der
Probe

u.a. Topografie,
chemische Zusam-
mensetzung

Grosse, Kristallinitat
und chemische
Zusammensetzung
einzelner Partikel



Die zu untersuchende Probe wird auf dem Halter platziert.

Das Partikellabor der Eawag unterstiitzt die Forschenden in
diversen Projekten. Gemeinsam mit dem Biologen Brian Sinnet
unterstltzt und begleitet Ralf Kagi die Forschenden der Eawag,
wenn es um die mikroskopische Analyse von Partikeln geht. Da-
bei sind die Fragestellungen recht breit, sei es beispielsweise im
hochaktuellen Bereich der Nanopartikel (siehe Beitrag auf S. 7), in
der Sedimentologie (siehe Beitrag auf S. 10) oder in der Analyse
von Eisenpartikeln, die wahrend der Arsenentfernung bei der
Trinkwasseraufbereitung entstehen (siehe Beitrag auf S. 13). Ein
starker Fokus ihrer Arbeit liegt aber im Abwasserbereich, wodurch
sich auch die Angliederung des Partikellabors an die Abteilung
Verfahrenstechnik erklart. Recht divers ist die Ausstattung des
Partikellabors. So stehen nicht nur verschiedene Mikroskope
zur Verflgung (siehe Tabelle), sondern beispielsweise auch ein
hochmodernes Gerat (asymetrische Feldflussfraktionierung) zur
Auftrennung von Partikeln nach ihrer Grésse, das die Eawag
gemeinsam mit der Empa angeschafft hat, sowie ein dynami-
sches Lichtstreugerat zur Bestimmung der Gréssenverteilung von
Partikeln in Flissigkeiten.

Von der Morphologie zur chemischen Zusammensetzung. In
der Zwischenzeit hat Ralf Kagi das Transmissionselektronenmik-
roskop flur seine Untersuchungen hochgefahren. Er platziert seine
Probe auf dem Halter, mit dem sie in das TEM geschoben wird.
Das Einschleusen der Proben sei ein heikler Moment, flir den man
ein wenig Fingerspitzengefihl brauche, denn wenn Luft eintrete,
stelle das Mikroskop ab und man kdénne wieder von vorne begin-

Ein heikler Moment: die Probe wird in das TEM geschoben.
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nen. Wie immer klappt alles gut. Nun geht Ralf Kégi daran, das
Gerat von oben nach unten zu justieren: Die Probe muss in den
Fokus gebracht, die Objektivlinse eingestellt und der Astigmatis-
mus (ein Abbildungsfehler der Linsen, der das Bild verzerrt) abge-
glichen werden. Schliesslich muss man sich an den geeigneten
Aufnahmemodus herantasten, d.h. Vergrosserung, Helligkeit und
Belichtungszeit missen variiert werden.

Das Problem bei der Umweltmikroskopie sei, so Ralf Kéagi,
dass man sich am liebsten auf die auffélligsten Objekte stlirzen
mochte. Aber dann schaue man Phdnomene an, die nicht repra-
sentativ seien. Deshalb gelte es, sich zunédchst einen Uberblick

Helligkeit und Belichtungszeit der Probe werden am Computer variiert.
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Die Kontinuitat des Know-hows sicherstellen

Brian Sinnet arbeitet als Techniker im Partikellabor. Der Amerikaner kam
Uber die Sedimentologie zur Mikroskopie. Denn auch Sedimentproben
werden unter dem Mikroskop analysiert. Erste Erfahrungen konnte Brian
Sinnet dabei am Rasterelektronenmikroskop sammeln. Spater lernte er
—— weitere Mikroskopiertechniken kennen. «Das ist ein spannendes Feld, in
dem man immer wieder hinzulernen kann, denn die Entwicklung schreitet
stetig voran», erldutert Brian Sinnet.

Eins seiner Spezialgebiete ist das Rasterkraftmikroskop, mit dem Ober-
flachen mechanisch abgetastet werden. Derzeit beschéaftige er sich aber
auch intensiv mit dem neuen Geréat der Eawag zur Feldflussfraktionierung,
mit dessen Hilfe komplexe Proben aufgetrennt werden kénnen. Damit wird
beispielsweise die Auswaschung von Nanopartikeln aus Fassaden oder
der Gehalt von Spurenelementen in Siedlungs- oder Strassenabwassern
untersucht. Inzwischen sei der Geratepark im Partikellabor recht umfang-
reich, so dass es Sinn mache, dieses Know-how kontinuierlich fur die
Eawag sicherzustellen und weiterzuentwickeln. Und genau das versteht
Brian Sinnet als eine der Kernaufgaben des Partikellabors.

Uber die Probe zu verschaffen und erst dann Partikel flr eine
Detailanalyse auszuwahlen. Wie lange er denn an einer Probe
habe, will ich wissen. Das kénne von einer halben Stunde bis zu
mehreren Tagen dauern. Dann aber nahme er sich an einem Tag
z.B. nur die Morphologie einer Probe vor, bevor er am nachsten
Tag in die Chemie einsteige.

Am TEM kann namlich nicht nur die dussere Struktur, sondern
auch die Elementzusammensetzung der Partikel bestimmt wer-
den. Beim Durchgang der Elektronen durch die einzelnen Partikel
ergeben sich die verschiedensten Wechselwirkungen, u.a. ent-
stehen Rontgenstrahlen, die man mit einem speziellen Detektor
auffangen kann. Dazu muss jedoch die Blende herausgenommen,
der Elektronenstrahl verkleinert und der Detektor hineingefahren
werden. So kann man quantitative Analysen von Partikeln ma-
chen. Und man kann sogar unterschiedliche Bereiche an einem
einzigen Partikel untersuchen und damit auch Heterogenitaten
innerhalb der Partikel aufspiren. In Zukunft wirden gerade diese
analytischen Fahigkeiten der Mikroskope zunehmend wichtiger,
erklart Ralf Kagi.

Nach einem Vormittag am TEM bin ich froh, wieder ans
Tageslicht zu kommen. Ralf Kagi wird gemeinsam mit der Eawag-
Diplomandin Christine Wenk auch noch den Nachmittag dort
verbringen und Eisenhydroxidpartikel anschauen (siehe Beitrag
auf S. 13). Ihn stort die — meist einsame — Arbeit in der Dunkelheit
nicht. Im Gegenteil, er findet, dass man dann besonders fokus-
siert sei und die Zeit komplett vergesse. 00O

Martina Bauchrowitz




Nanopartikel im
Trinkwasser

Ralf Kagi,
Umweltwissenschaftler,
leitet das Partikellabor der
Eawag.

Koautor: Brian Sinnet

Immer mehr Produkte in unserem Alltag enthalten synthetische Nano-
partikel. Noch aber ist wenig uber ihren Eintrag in die Umwelt bekannt.

Genauso wenig weiss man, wie viele naturliche Nanopartikel uberhaupt

im Trinkwasser vorkommen. Eine erste Bestandsaufnahme.

Trinkwasser ist klar, und doch sind Millionen von Partikeln darin
enthalten. Als partikuldre Substanzen — im Gegensatz zu den ge-
|6sten — bezeichnet man solche, die durch einen Filter mit einer
Porengréosse von 0,45 pm zurlickgehalten werden. Diese opera-
tionelle Definition wird aber der Tatsache nicht gerecht, dass es
viele Partikel im Wasser gibt, die kleiner sind und somit durch die
Filter hindurchgehen kdonnen. Dazu gehoéren auch die zwischen
1-100 nm grossen Partikel, die als Nanopartikel bezeichnet wer-
den. Wie viele dieser naturlich vorkommenden Nanopartikel je-
doch tatsachlich im Trinkwasser vorliegen, ist unbekannt. Unser
Ziel war es daher, mit Hilfe mikroskopischer Verfahren eine erste
Bestandsaufnahme der nattrlichen Nanopartikel im Trinkwasser
zu machen.

Diese Resultate sind die Grundlage, um zukinftig kinstliche
Nanopartikel von natlrlichen unterscheiden zu koénnen. Denn
synthetische Nanopartikel werden in unserem Alltag immer wich-
tiger. Sie werden beispielsweise eingesetzt in Sonnencremes
(Titandioxid), Textilien (Silber), Kosmetika (Fullerene) sowie in
Fassaden (photokatalytisches Titandioxid) oder in kratzfesten
Lacken (Siliziumdioxid). Uber die Freisetzung sowie das Verhalten
dieser Nanopartikel in der Umwelt ist bisher nur wenig bekannt.

Probenvorbereitung durch Sedimentation/Zentrifugation.
Basierend auf der Methode von Perret [1] haben wir ein Verfahren
zur Analyse der Nanopartikel entwickelt. Nach der Probenahme
— wir verwendeten Trinkwasser aus dem Zlrcher Wasserwerk
Lengg — mussen die Nanopartikel zundchst von den grosseren
Partikeln abgetrennt werden. Die einfachste und schnellste Me-

Zur Probevorbereitung verwendete Fraktionierungsschritte.

Fraktionierungs- Zeit angewendete | maximaler maximaler

methode Schwerkraft Durchmesser | Durchmesser
(9) (1.1 g/cm?3) (2 g/cm?)

Sedimentation 2h 1xg 9 um 3 um

1. Zentrifugation 0,5h 330xg 750 nm 250 nm

2. Zentrifugation 1h 2700 xg 180 nm 60 nm

Ultrazentrifugation | 12 h 120000x g 12 nm 4 nm

Eawag

thode daflr ist die Filtration. Prinzipiell passieren kleine Partikel
die Poren und grossere werden zurickgehalten. Im Laufe der
Filtration verstopfen die Filterporen jedoch, wodurch zunehmend
kleinere Partikel zurlckgehalten werden. Um dies zu vermeiden,
haben wir uns fir eine stufenweise Sedimentation/Zentrifugation
entschieden. Dabei wird die genommene Wasserprobe zuerst
2 Stunden in einem Sedimentationstank (30 Liter) stehen gelas-
sen. In dieser Zeit sinken die grossen Partikel schneller zu Boden
als die kleinen und kénnen abgetrennt werden. Danach werden
die obersten 2 cm (= 1 Liter Wasser) mit einer Schlauchquetsch-
pumpe sorgfaltig abgesogen (Foto). Viele der Partikel in dieser
Wasserfraktion sind aber immer noch grésser als 100 nm. Um
auch diese von den Nanopartikeln abzutrennen, wurde die Probe
anschliessend 30 Minuten lang bei 330 g (g = Erdbeschleuni-
gung) zentrifugiert. Der Uberstand (2 cm) wurde wieder mit der
Schlauchquetschpumpe abgezogen und nochmals eine Stunde
bei 2700 g zentrifugiert. Im resultierenden Uberstand befinden
sich jetzt vorwiegend Nanopartikel.

Nun missen die Nanopartikel auf einen Trager aufgebracht
werden, damit man sie unter dem Mikroskop betrachten kann.
Dies geschieht mit Hilfe einer Ultrazentrifugation, und zwar

Brian Sinnet bei der Probenaufbereitung in der Zircher Trinkwasseranlage
Lengg.
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12 Stunden lang bei 120000 g. Die Tabelle auf Seite 7 fasst die
verschiedenen Fraktionierungsschritte und die jeweils damit ab-
scheidbaren Partikelgrossen zusammen. Da die Abscheidung zu-
dem von der Dichte der Partikel abhangt, sind zwei verschiedene
Dichten angegeben. Die Dichte 1,1 g/cm? entspricht in etwa der
Dichte von organischen Partikeln und die Dichte 2 g/cm?® der von
Tonmineralen.

Im Kraftmikroskop wird die Oberflaiche der Nanopartikel
abgerastert. Zur Analyse der Nanopartikel verwendeten wir
verschiedene mikroskopische Verfahren. Jedes liefert spezifische
Informationen Uber gewisse Eigenschaften der Partikel, generiert
aber auch Artefakte. Der Vergleich der Resultate aus den ver-
schiedenen Analysemethoden ermaoglicht es aber, Artefakte zu
erkennen und die Partikel moglichst ganzheitlich zu beschreiben.

Bei der «Atomic Force Microscopy» (AFM oder Rasterkraft-
mikroskopie) fahrt eine sehr feine Spitze Uber die Oberflache der
Partikel (Abb. 1). Sie wird dabei so nah an die Probe heran ge-
bracht, dass van der Waalssche Krafte — das sind relativ schwache
nicht-kovalente Wechselwirkungen zwischen Atomen oder Mole-
kilen — splrbar werden. Diese Technik erlaubt es, die Topografie
der Probe sehr genau abzubilden. Dazu missen die Partikel aber
auf einem ausserst flachen Probentrager aufgebracht werden.
Typischerweise verwendet man dafir frisch gespaltene Glimmer-
plattchen (ein natdrlich vorkommendes Schichtsilikat).

Anhand der AFM und Beschreibungen in der Literatur lassen
sich zwei verschiedene Partikeltypen unterscheiden (Abb. 2): Ku-
gelige Agglomerate, wahrscheinlich agglomerierte Huminséauren,
mit einem Durchmesser (Hohe) von bis zu 60 nm und faserige
Partikel, vermutlich Polysaccharide, mit einer Lange von mehreren
100 nm und einer Dicke von ein paar wenigen nm. Diese Resul-
tate stimmen gut mit denen von Santschi (berein, der Partikel aus
Ozeanen untersuchte [2].
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vereinfacht nach [3]).

Im Transmissionselektronenmikroskop wird die Grdosse der
Partikel bestimmt. Im Transmissionselektronenmikroskop, kurz
TEM, wird die Probe von Elektronen durchstrahlt (Abb. 1). Wah-
rend ein grosser Teil ungehindert durch die Probe hindurch geht,
werden die Elektronen dort, wo sich Nanopartikel befinden, von
diesen abgelenkt. Die durch die Probe durchgehenden Elektronen
werden mit einer Kamera aufgefangen und formen das TEM-Bild.
Uberall dort, wo ein Partikel war, wurden die Elektronen starker
gestreut, was sich im Bild als dunkle Flachen niederschlagt. Bei
TEM-Analysen missen die Nanopartikel darum auf einem elekt-
ronendurchgéngigen Trager fixiert werden. Fir unsere Anwendun-
gen hat sich ein Kupfernetz, das mit einem diinnen Kohlenstofffilm
Uberzogen ist, als am besten geeignet herausgestellt.

Abb. 2: Nanopartikel im Trinkwasser, dargestellt am Rasterkraftmikroskop.




Abb. 3: Bild der Nano-
partikel im Trinkwasser
unter dem Transmissions-
elektronenmikroskop.

Abb. 3 zeigt die Trinkwasser-Nanopartikel unter dem Trans-
missionselektronenmikroskop. Der Kontrast wurde durch eine
starke Defokussierung verstarkt, wodurch das Bild im Prinzip
von schlechter Qualitdt, jedoch fir eine Bildanalyse sehr gut
geeignet ist. Rein qualitativ sieht man auch hier dieselben Par-
tikeltypen wie im AFM. Mithilfe einer Software zur Bildanalyse
konnen die Partikel automatisch erkannt und vermessen werden.
Fur unser Projekt untersuchten wir 1800 Partikel auf insgesamt
10 TEM-Bildern. Dank dieser Daten kann die Gréssenverteilung
der Nanopartikel im Trinkwasser bestimmt werden. Dabei kon-
nen bei den verwendeten TEM-Einstellungen Partikel bis zu einer
minimalen Grésse von 40 nm vermessen werden. Die Resultate
zeigen, dass die Partikelgrossenverteilung einer Potenzfunktion
folgt. Werden die Werte zweifach logarithmisch aufgetragen, fallt
die Korngrdssenverteilung auf eine Gerade mit einer Steigung
von —-3,3. Dies passt gut mit der Lehrbuchmeinung tber Korn-
grossenverteilungen in natlrlichen Gewassern zusammen [4].

Mit Hilfe der «Laser Induced Breakdown Detection» kénnen
Anzahl und mittlere Grésse der Partikel einfach bestimmt
werden. Die bisher verwendeten mikroskopischen Techniken
liefern detaillierte Informationen Uber die Einzelpartikel. In Kom-
bination mit einer Bildverarbeitungssoftware kann auch eine
grossere Anzahl von Einzelpartikel detailliert vermessen werden.
Der zeitliche Aufwand ist jedoch sehr hoch, da die Proben zuerst
aufbereitet und dann manuell mit dem Mikroskop untersucht
werden mussen. Wir testeten deshalb die «Laser Induced Break-
down Detection» (LIBD), eine neue laserbasierte Technik, die es
ermoglicht, gemittelte Informationen (mittlere Grésse und An-
zahl) zur Gesamtheit der Partikel innerhalb von wenigen Minuten
zu bestimmen. Ein LIBD-Prototyp steht am Forschungszentrum
Karlsruhe, wo auch die Messungen vorgenommen wurden.

Die Arbeitsweise des LIBD ist schematisch in Abb. 1 darge-
stellt. Ein gepulster Laser (grin, 432 nm) wird mit 20 Hz in eine
Messklvette fokussiert. Immer wenn sich ein Partikel im Fokus
des Lasers befindet, wird es unter Bildung eines Plasmablitzes
(ionisiertes Gas, das freie Ladungstrager wie lonen oder Elektro-
nen enthalt) zerstort. Diese Lichtemission im sichtbaren Bereich
wird mit einer speziellen Kamera aufgezeichnet. Der Ort des Parti-

kels auf dem Bild (x/y-Koordinaten) zusammen mit der Haufigkeit
(Verhaltnis von abgegebenen Laserpulsen zu detektierten Plas-
mablitzen) wird verwendet, um die mittlere Grésse und die Anzahl
der Partikel in der Probe zu bestimmen. Fir unsere Probe ergab
sich, dass rund 7 x 10" Partikel in einem Liter Trinkwasser enthal-
ten sind. Die mittlere Grosse der Partikel liegt bei etwa 15 nm.

Vergleich der verschiedenen Techniken. Insgesamt stimmen
unsere Ergebnisse, die wir mit den drei verschiedenen mikros-
kopischen Techniken erarbeitet haben, gut Uberein. Beim AFM
wie auch beim TEM konnten zwei verschiedene Partikeltypen
identifiziert werden, kugelige Agglomerate (agglomerierte Humin-
sauren) und lange, faserige Partikel (Polysaccharide). Mithilfe
von mehreren TEM Bildern wurde eine Partikelgrossenverteilung
erstellt. FUr Partikel >40 nm folgt die Grossenverteilung einem
Potenzgesetz. Um die Resultate der TEM- (Partikel >40 nm) und
LIBD-Messungen (Partikel > 10 nm) vergleichen zu kénnen, muss-
ten wir die experimentell bestimmte Grdssenverteilung im TEM
bis auf 10 nm extrapolieren. Die Gesamtkonzentration der Partikel
> 10 nm ware dann bei rund 1,1 x 10'? Partikel pro Liter mit einem
mittleren Durchmesser von 13 nm, was in sehr guter Ubereinstim-
mung mit den Resultaten der LIBD Messungen ist (7 x 10" Parti-
kel pro Liter, 15 nm).

Die Nadel im Heuhaufen. \Wir verwendeten verschiedene analyti-
sche Methoden, um die natlrlich vorkommenden Nanopartikel im
Trinkwasser genauer zu untersuchen. Eine Charakterisierung der
bereits vorhandenen, naturlichen Nanopartikel ist notwendig, um
diese Partikel von synthetischen Nanopartikeln zu unterscheiden,
die in Zukunft in den Wasserkreislauf gelangen kénnten. Noch
ist jedoch wenig Uber die Freisetzung und das Verhalten synthe-
tischer Nanopartikel sowie Uber die zu erwartenden Mengen im
Trinkwasser oder im Rohwasser bekannt. Da sich laut unseren
Ergebnissen zudem bereits eine Unmenge natlrlicher Nanopar-
tikel im Trinkwasser befindet, wird der Nachweis synthetischer
Partikel die nachste wissenschaftliche Knacknuss sein. O O O

[11 Perret D., Newman M.E., Negre J.C., Chen Y.W., Buffle
J. (1994): Submicron particles in the Rhine River.
1. Physicochemical characterization. Water Research 28,
91-1086.
[2] Santschi P.H., Balnois E., Wilkinson K.J., Zhang J.W.,
Buffle J., Guo L.D. (1998): Fibrillar polysaccharides in ma-
rine macromolecular organic matter as imaged by atomic
force microscopy and transmission electron microscopy.
Limnology and Oceanography 43, 896-908.
Wagner T.U., Bundschuh T., Koster R. (2005): Laser-
induced breakdown detection (LIBD) for the highly
sensitive quantification of aquatic colloids. Part Il: Experi-
mental setup of LIBD and applications. Particle & Particle
Systems Characterization 22, 181-191.
Gregory J. (2006): Particles in water: properties and
processes. Taylor & Francis, Boca Raton.
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Begraben im See —
so binden Sedimente CO,

Im Fokus: Partikelanalyse

Sebastian Sobek,
Biologe, war als wissen-
schaftlicher Mitarbeiter
in der Abteilung «Ober-
flachengewasser» tatig.

In den Sedimenten von Seen lagern riesige Mengen Kohlenstoff. Die Einlagerung von
Kohlenstoff in Sedimente reduziert den CO,-Gehalt der Atmosphére und wirkt so dem
Treibhauseffekt entgegen. Ein Forschungsteam der Eawag hat nun herausgefunden,
wie der Kohlenstoff iber lange Zeitraume in Seesedimenten stabilisiert wird.

Nur an sehr wenigen Stellen auf der Erde wird Kohlendioxid (CO5,)
langfristig aus dem nattrlichen Kreislauf herausgenommen. Dazu
gehoren die Sedimente von Seen, wo es, gebunden in Form or-
ganischen Kohlenstoffs, als tote Biomasse eingelagert ist. Diese
Biomasse wird entweder im See selbst gebildet — vorwiegend
als Phytoplankton — oder aus dem Einzugsgebiet in die Seen
gespllt, und senkt sich langsam auf den Seeboden ab. Ein Teil der
Biomasse wird auf seinem Weg durch die Wassersaule oder am
Seeboden durch mikrobiellen Abbau in Kohlendioxid oder Methan
umgewandelt. Der restliche Teil wird ins Sediment eingelagert
(Abb. 1) — ein Prozess, der eine langfristige CO,-Senke darstellt
[1-3].

Obwohl Seen nur etwa 2 % der Landmasse bedecken, Ozeane
dagegen 71 % der gesamten Erdoberflache, ist die jahrliche Einla-
gerung von organischem Kohlenstoff in Seesedimente doch fast
halb so gross wie die Einlagerung in Meeressedimente. Bislang
ist aber nicht bekannt, wie diese effiziente CO,-Senke in Seen
funktioniert. Dieses Wissen ist jedoch eine wichtige Vorausset-
zung, will man vorhersagen, wie Sedimente auf die gegenwartige
Klimaveranderung reagieren werden: Wird sich die CO,-Senke in
Seesedimenten zukinftig vergrossern oder eher vermindern? Um

Abb. 1: Durch Einlagerung von organischem Kohlenstoff (C,g) in Meeres-
oder Seesedimente wird Kohlendioxid (CO,) Gber geologische Zeitrdume der
Atmosphéare entzogen.
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diese Frage zu beantworten, haben wir in den letzten 3 Jahren die
Mechanismen der Kohlenstoffeinlagerung in Seen erforscht.

Ein Vergleich verschiedenster Seesedimente. \Weil der in
Sedimenten eingelagerte organische Kohlenstoff im Laufe der
Jahrmillionen zu Ol, Gas und Kohle umgewandelt werden kann,
interessiert sich auch die Industrie fur die Einlagerungsprozesse.
Nicht zuletzt deswegen sind in marinen Sedimenten schon zahl-
reiche Studien durchgefihrt worden. Prinzipiell wurden dabei vor
allem drei Prozesse identifiziert [4]:

» Organischer Kohlenstoff, der vom Land in die Ozeane gespllt
wird, ist meist schwerer abbau- und effizienter in die Sedimente
einlagerbar als organischer Kohlenstoff, der im Meer selbst von
Phytoplankton produziert wird. Das hangt wohl hauptsachlich
damit zusammen, dass Landpflanzen Uber einen hohen Anteil
stabiler Substanzen (u.a. Lignin, Zellulose und Blattwachsen) ver-
fligen, die gegenlber mikrobiellem Abbau relativ resistent sind.
> Sauerstoffarmut scheint in Meeressedimenten die Einlagerung
von Kohlenstoff zu beglnstigen, da der Abbau des organischen
Materials unter diesen Bedingungen stark verlangsamt ist.

» Neben organischem Material lagern sich in Sedimenten auch
anorganische Materialien ab, so genannte Mineralpartikel. Diese
kénnen organische Molekile an ihrer Oberflache binden, wodurch
ebenfalls der mikrobielle Abbau gehemmt und die Einlagerung
organischen Materials beglnstigt wird.

Jeder dieser drei Faktoren konnte auch in Seen von Bedeu-

tung sein und dort die Einlagerungseffzienz, d.h. das Verhaltnis
zwischen der Menge des organischen Kohlenstoffs, der absedi-
mentiert und der Menge, die dann tatsachlich auch eingelagert
wird (vgl. Abb. 1), beeinflussen. In unserer Studie haben wir daher
Daten von 27 Sedimenten aus 11 Seen erhoben, die sich gerade
in diesen Eigenschaften voneinander unterscheiden (Tabelle auf
S.11):
» Ursprung des organischen Kohlenstoffs — beispielweise be-
steht der organische Kohlenstoff in den untersuchten schwe-
dischen Seen fast ausschliesslich aus Humus, der aus den
umliegenden Waldern und Mooren eingetragen wird, wogegen
der Lowenanteil des Sediments im produktiven Zugersee aus
dem Phytoplankton stammt.



> Sauerstoffverfligbarkeit — wahrend das Tiefenwasser des
Baikalsees einen sehr hohen Sauerstoffgehalt aufweist, ist das
Nordbecken des Luganersees permanent sauerstofffrei.

» Eigenschaften der Mineralpartikel — so schien uns der Boden-
see ideal, um den Einfluss der Mineralpartikel zu untersuchen,
erwarteten wir doch z.B. im Rheinzuflussgebiet andere Mineral-
partikel als am Sudufer vor Romanshorn.

Detaillierte Analyse der Mineralpartikel. Ein Hauptaugenmerk
unserer Untersuchung richtete sich auf die Analyse der Mineral-
partikel. In einem ersten Schritt wollten wir herausfinden, ob sich
deren chemische Zusammensetzung und Grosse auf die Einla-
gerung von organischem Kohlenstoff auswirken. Dazu arbeiteten
wir mit dem Partikellabor der Eawag zusammen und entwickelten
eine neue Methodik, die auf der Elektronenmikroskopie beruht.
Nachdem die organischen Bestandteile des Sediments entfernt
worden waren, wurden die zurtckbleibenden Mineralpartikel auf
einem Filter aufgebracht und anschliessend in einem Environmen-
tal Scanning Electron Microscope (ESEM), einer speziellen Art
der Rasterelektronenmikroskopie, analysiert. Im Gegensatz zur
konventionellen Rasterelektronenmikroskopie wird ESEM nicht
im Hochvakuum durchgefiihrt. Das hat den grossen Vorteil, dass
Umweltproben nicht fixiert oder prépariert werden muissen. So
wurde schon von Milben berichtet, die eine ESEM-Analyse lebend
verlassen haben.

Das ESEM ist mit einer Bildauswertungs-Software und einem
Rontgendetektor versehen. Die Software detektiert und misst
die Grosse von Uber 1000 Mineralpartikeln in jeder Probe und der
Rontgendetektor bestimmt gleichzeitig die Elementzusammen-
setzung jedes einzelnen Mineralpartikels (Abb. 2). Diese Methode
eignet sich sehr gut, um den Ursprung von Sedimenten zu beur-
teilen. Wie erwartet, unterschieden sich die Mineralpartikel im
Rheinzuflussgebiet des Bodensees stark von denen im Bereich
des sudlichen Bodenseeufers (Abb. 3). Wéhrend sich das Sedi-
ment im Rheinzuflussgebiet hauptsachlich durch den Eintrag von
Mineralpartikeln aus den Alpen (mafische Silikate, geprdgt durch
hohe Magnesium- und Eisengehalte, und Dolomit) auszeichnet,

Flr unsere Sedimentstudie wahlten wir sehr unterschiedliche Seetypen.

See Land Besonderheit

Bodensee CH/D/A Variable Partikelzusammenset-
zung

Zugersee Schweiz Sauerstoffarm, organischer
Kohlenstoff von Phytoplankton

Wohlensee Schweiz Stausee, variable Partikel-
zusammensetzung

Brienzersee Schweiz Hoher Partikeleintrag

Luganersee Schweiz Sauerstofffrei

Gaddtjarn, Svarttjarn | Schweden Hohe Humusgehalte

und Lilla Sangaren

See Genezareth Israel Variable Sauerstoffbedingungen

Baikalsee Russland Sehr hoher Sauerstoffgehalt

Kivusee Kongo/Ruanda | Sauerstofffrei

Abb. 2: Elektronenmikroskopisches Bild eines Mineralpartikels. Das Rontgen-
spektrum zeigt die Elementzusammensetzung.

ist am Sudufer solch ein Flusseintrag nicht ersichtlich. Dort
stammt das Sediment zum Grossteil aus der internen Produktion
von Mineralpartikeln, z. B. Silikat aus Kieselalgen sowie Kalzit, das
durch seeinterne Prozesse gebildet werden kann. Trotz dieser
Unterschiede ergab eine nachfolgende statistische Untersuchung
der Resultate jedoch keinerlei Hinweise auf einen Zusammenhang
zwischen der chemischen Zusammensetzung und Grésse der
Mineralpartikel sowie der Einlagerungseffizienz von organischem
Kohlenstoff.

Mineralpartikel spielen keine Rolle. Im zweiten Schritt er-
forschten wir die Oberflache der Mineralpartikel. Denn je grosser
die Oberflache ist, desto mehr organischer Kohlenstoff heftet sich
auf den Mineralpartikeln an, und desto starker sollte der mikro-
bielle Abbau gehemmt und damit die Einlagerungseffizienz erhoht
werden — so unsere Uberlegungen. Dieses Teilprojekt fithrten
wir im Bodenchemielabor der ETH Zurich durch. Dazu wurde das
organische Material zundchst von der Sedimentprobe entfernt,
dann wurde die Probe im Vakuum erhitzt, um allen Wasserdampf

30
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zu entfernen und schliesslich auf =196 °C gekuhlt. Wéahrend der
Messung wurde stossweise Stickstoffgas zugegeben und gleich-
zeitig der Druck Uber der Probe bestimmt, wobei der an die Mine-
ralpartikel adsorbierte Stickstoff proportional zur Oberflache der
Partikel ist.

Zu unserer Uberraschung zeigte sich, dass eine grosse Ober-
flache der Mineralpartikel nicht zu einer hohen Einlagerungseffi-
zienz von organischem Kohlenstoff fihrt (Abb. 4). In Seesedimen-
ten scheint dieser Prozess — anders als in marinen Sedimenten
— nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Das hangt vermutlich
damit zusammen, dass in vielen Seesedimenten wesentlich mehr
organischer Kohlenstoff vorliegt, als Uberhaupt an Mineralober-
flachen gebunden werden kann.

Sauerstoffexponierung und Kohlenstoffquelle sind wichtig.
Das wirft die Frage auf, welche Prozesse zur Einlagerung von
organischem Kohlenstoff flhren, wenn Zusammensetzung und
Sorption auf der Oberflache von Mineralpartikeln keine wesent-
lichen Rollen spielen. Wie sieht es mit der Dauer der Sauerstoff-
verfligbarkeit und dem Ursprung des organischen Kohlenstoffs
aus? Tatsachlich haben beide Faktoren einen grossen Effekt auf
die Einlagerungseffizienz: Bis zu 90 % des sich absetzenden
organischen Kohlenstoffs wurden in Sedimenten eingelagert, die
sich durch eine sehr kurze Sauerstoff-Exponierungszeit (Tage)
und einen hohen Anteil an schlecht abbaubarer terrestrischer
Biomasse auszeichnen. Dahingegen sank die Effizienz der Koh-
lenstoffeinlagerung auf 3 %, wenn die Sedimente Uber lange Zeit
mit Sauerstoff in Kontakt sind (>2000 Jahre), und gleichzeitig ein
Grossteil des organischen Kohlenstoffs aus der Produktion von
Phytoplankton stammt.

Alles in allem ergaben unsere Resultate also, dass dann be-
sonders viel organisches Material in Seesedimenten eingelagert
wird, wenn ein Grossteil der Biomasse terrestrischen Ursprungs
ist und die Sedimente gleichzeitig nur kurz mit Sauerstoff in Be-
rihrung kommen.

Ein Blick in die Zukunft. Durch die Klimaveranderung andern
sich auch die Eigenschaften vieler Seen. Unter anderem wird er-
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Patricia Achleitner, Eawag

Vom Boot aus wird ein Sedimentkern genommen.

wartet, dass die Sauerstoffarmut in tiefen Gewadsserschichten in
Zukunft zunehmen wird, weil die Schichtungsphasen wahrschein-
lich sowohl langer als auch stabiler werden. Fir Seesedimente als
CO,-Senken bedeutet dies, dass durch die reduzierte Sauerstoff-
exponierung vermutlich mehr Kohlenstoff eingelagert werden
wird. Das ware ein positiver Effekt, der die Geschwindigkeit der
Klimaveranderung moglicherweise etwas bremsen kénnte. Auf
der anderen Seite wird aber in sauerstoffarmen Sedimenten auch
vermehrt Methan gebildet, was 20-mal starker zum Treibhaus-
effekt beitragt als CO,. Es ist deswegen wahrscheinlich, dass die
Seesedimente den Treibhauseffekt in Zukunft eher vergrossern,
als ihn zu vermindern. (oNeNe

[11 Maérki M., Muller B., Wehrli B. (2006): Microscale min-
eralization pathways in surface sediments — a chemical
sensor study in Lake Baikal. Limnology and Oceanogra-
phy 57, 1342-1354.

Miller B., Mérki M., Schmid M., Vologina E.G., Wehrli
B., Wiest A., Sturm M. (2005): Internal carbon and
nutrient cycling in Lake Baikal: sedimentation, upwelling,
and early diagenesis. Global and Planetary Change 46,
101-124.

Dean W.E., Gorham E. (1998): Magnitude and signifi-
cance of carbon burial in lakes, reservoirs, and peatlands.
Geology 26, 535-538.

Burdige D.J. (2007): Preservation of organic matter in
marine sediments: Controls, mechanisms, and an imbal-
ance in sediment organic carbon budgets? Chemical
Reviews 107, 467-485.

[2]

[3]

[4]



Arsenentfernung mittels

Eisenkolloiden

Ralf Kagi, Umweltwissen-
schaftler und Leiter des
Partikellabors.

Koautoren: Christine
Wenk und Stephan Hug

Ist Trinkwasser mit Arsen belastet, konnen Filtersysteme Abhilfe schaffen. Darin
bindet das Arsen an Eisenkolloide. Doch je nach Wasserzusammensetzung funk-
tionieren die Filter nicht optimal. Die Eawag erforschte nun, woran das liegt und wie

zuklnftige Filter konstruiert sein muissen.

Weltweit sind Uber hundert Millionen Menschen — meist in Ent-
wicklungslandern — von zu hohen Arsenkonzentrationen im Trink-
wasser betroffen. Als Alternative zu ungentigend vorhandenem
oder verschmutztem Oberflachenwasser nutzen sie Grundwasser,
das jedoch mancherorts aus Gesteinen und Sedimenten geldstes
natlrliches (geogenes) Arsen enthalt. Da die Wasserversorgung
in Entwicklungslandern oft dezentral lauft, missen Ldsungen
auf Haushalts- oder kommunaler Ebene gefunden werden. Zur
Vermeidung von Arsen (As) in stark betroffenen Landern, wie zum
Beispiel in Bangladesh, wurden in den letzten Jahren verschiede-
ne Losungsansatze entwickelt, die je nach lokalen Gegebenheiten
erfolgreich sind [1]. Flir Gebiete, in denen es unmoglich ist,
arsenbelastetes Wasser zu vermeiden, hat man Filtersysteme
zur nachtraglichen Entfernung von Arsen entwickelt (siehe Kas-
ten). Besonders vielversprechend sind Sandfilter, die entweder
im Wasser natirlicherweise vorhandenes Eisen ausnltzen oder
zusatzliches Eisen in Form von Spanen oder Nageln enthalten [2].
Darin entstehen Eisenkolloide, die das Arsen aufnehmen und es
damit aus dem Wasser entfernen. Allerdings funktionieren die
Filter je nach Wasserzusammensetzung mehr oder weniger gut.
So hat sich gezeigt, dass die Kolloidbildung innerhalb der ersten
30 Tage stark abnimmt, was zu einer unbefriedigenden Arsen-
entfernung fihrt.

Fir eine gezielte Optimierung der Systeme missen deshalb
die chemischen und physikalischen Prozesse in den Filtern von
Grund auf verstanden werden. Mit Hilfe elektronenmikroskopi-
scher Methoden kombiniert mit einer chemischen Analyse der
Gesamtproben untersuchten wir darum folgende Aspekte:
> Wie entstehen die Eisenkolloide und welche Eigenschaften
haben sie?

» Unter welchen Bedingungen adsorbieren geldste Stoffe an be-
reits vorhandenen Oberflachen (Eisennégel/spéne, Eisenkolloide)
und bilden neue Schichten?

Experimenteller Ansatz. Im Rahmen der Masterarbeit von
Christine Wenk wurde der Kanchan-Filter im Labormassstab
nachgebaut und getestet. Da die Eliminationsleistung von der
Zusammensetzung des Wassers abhangt, priften wir verschie-
dene synthetische Wasser. Allen gemeinsam war ein erhohter

Arsengehalt, wie man ihn in arsenbelasteten Grundwassern an-
trifft. Dagegen variierten wir die Konzentrationen an Kalzium,
Silizium und Phosphor. Die hergestellten Wé&sser wurden wahrend
mehrerer Wochen durch ein dem Kanchan-Filter entsprechendes

Prinzip der Arsenfiltersysteme

In Bangladesh werden vor allem Filter mit Schich-
ten aus Sand und Eisenspéanen eingesetzt, so ge-
nannte Sono-Filter [3], in Nepal dagegen setzt man
auf Kanchan-Filter, bei dem das Wasser zunachst
durch ein Bett mit Eisennageln (Abb. 1) lduft und
dann erst durch einem Biosandfilter geleitet wird
[4]. Prinzipiell entstehen in den Filtern Fe(lll)(hydr)-
oxide (Fe = Eisen): entweder aus dem bereits

im Wasser enthaltenen gelosten Fe(ll), das nach
dem Hochpumpen des Wassers oxidiert, oder
durch Korrosion aus dem metallischen Fe(0) in den
Eisenspéanen/-néageln. Diese Kolloide adsorbieren
das geloste Arsen und agglomerieren zu grosseren
Partikeln, die schliesslich ausfallen kénnen oder
sich auf den Sandkdrnern oder dem Eisen selber
absetzen.

Uber beide Typen von Filtern gibt es unterschied-
liche Berichte — je nach Wassertyp und anderen
Gegebenheiten funktionieren die Filter gut bis
ungentigend. So hangen einerseits Form, Zusam-
mensetzung und Eigenschaften der Fe(lll)(hydr)-
oxide von der Wasserzusammensetzung ab. Ander-
seits werden im Wasser anwesendes Phosphat,
Kalzium und Silikat in die Fe(lll)(hydr)oxide ein-
gebaut, was die Entfernung von Arsen behindert.
Darlber hinaus ist die Oxidation des Eisens mit
der Oxidation des As(lll) zum leichter entfernbaren
As(V) gekoppelt — aber auch dieser Prozess wird
stark durch die Wasserzusammensetzung und die
Fliessbedingungen in den Filtern beeinflusst.
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Abb. 1: Bett aus Eisennageln.

Bett von Eisennageln filtriert (Abb. 1). Durch Messung des Arsens
im Ablauf konnte die Arsenentfernung bestimmt werden. Um
Hinweise auf die Korrosionsraten der verwendeten Eisennégel
zu erhalten, wurde zudem der Sauerstoffgehalt des filtrierten
Wasser analysiert. Die Oberflache der korrodierten Nagel und der
durch die Korrosion neu entstandenen Fe(lll)(hydr)oxid-Kolloide
(Partikel zwischen 1 nm und 1 um) wurde mit elektronenmikros-
kopischen Methoden untersucht.

Abb. 2: Belag aus Kalzit (dunkle Bereiche) und Eisenkolloiden (helle Bereiche)
auf Eisennégeln, der sich nach Filtration mit phosphatfreiem Wasser bildete.

20 um
—_—
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Oberflachenanalyse der Eisennagel mit dem Umweltraster-
elektronenmikroskop. Das Umweltrasterelektronenmikroskop
(U-REM) analysiert die Oberflache von Proben. Im Gegensatz zur
konventionellen Rasterelektronenmikroskopie kénnen im U-REM
auch elektrisch nichtleitende Proben ohne vorhergehende Be-
handlung abgebildet werden. Je nach Signal erhalt man dabei
Informationen Uber die Topografie oder die Elementzusammen-
setzung der Probe.

Zunachst arbeiteten wir mit einem phosphatfreiem Wasser,
das jedoch Kalzium und Silizium enthielt. Es zeigte sich, dass
die Oberflache der N&gel im Anschluss an die Filtration einen
flachendeckenden Belag von dunklen Kristallen mit einzelnen
helleren Bereichen aufweist. Abbildung 2 ist ein Rickstreuelektro-
nenbild, das sowohl topografische als auch chemische Informatio-
nen beinhaltet: Helle Bereiche reprasentieren schwere Elemente
und dunklere Bezirke entsprechen leichteren Elementen. Die
chemische Zusammensetzung der beiden Phasen kann direkt
im REM mittels energiedispersiver Rontgenanalytik bestimmt
werden. Dabei werden die Atome in der Probe durch den Elekt-
ronenstrahl angeregt und senden Roéntgenstrahlung mit einer
elementspezifischen Energie zurick. Wir fanden, dass es sich
bei den dunkleren Kristallen um Kalzit (CaCOs3), bei den helleren
dagegen um eisenreiche Kolloide handelt. Die Eisenpartikel haben
sich im Verlauf der Korrosion gebildet und auf der Oberflache der
Kalzite angeheftet. Im Gegensatz dazu wird die Kalzitbildung bei
phosphathaltigem Wasser unterdriickt und die Eisennagel bleiben
ohne Belag. In Abbildung 3 ist deutlich zu erkennen, dass die
Oberflache der Eisennégel noch zu einem grossen Teil frei von
Beldgen (= helle Bereiche) ist.

Insgesamt passen unsere Beobachtungen sehr gut zu den
Resultaten bezlglich Sauerstoffverbrauch und Eisenkorrosion. Bei
hohem Kalziumgehalt und fehlendem Phosphat bildet sich eine
massive Kalzitschicht auf den Eisennédgeln. Das ist unerwinscht,
denn das Kalzit reduziert die Eisenkorrosion, d.h. die Entstehung
der Fe(lll)(hydr)oxid-Kolloide. In Gegenwart von Phosphat dage-
gen wird die Kalzitbildung verhindert, wodurch die Oberflache der

Abb. 3: Filtriert man mit phosphathaltigem Wasser, bleibt die Oberflache der
Eisenndgel Uberwiegend sauber (helle Bereiche).




100 nm

Abb.4: Lepidokrokit (A) und Ferrihydrit (B), Eisenkolloide, die sich im Filtersystem bilden, wenn das Wasser Natriumbikarbonat (A) bzw. Natriumbikarbonat und

Silizium (B) enthélt. Beide Kolloidtypen binden Arsen.

Eisennagel sauberer und die Korrosionsrate hoher bleibt. Dieses
Resultat war jedoch eigentlich Uberraschend, weil Phospat auch
als Korrosionsschutz in Wasserleitungen verwendet wird.

Untersuchung der Eisenkolloide mit dem Transmissionselekt-
ronenmikroskop. Im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
werden die Proben mit Elektronen durchstrahlt und mussen
entsprechend dinn sein. Die neu gebildeten Fe(lll)(hydr)oxid-
Kolloide sind in der Regel nur wenige 100 nm dick und eignen
sich sehr gut fur die Untersuchung mit dem TEM. Im Gegensatz
zum oben beschriebenen U-REM, wo grdssere Proben direkt ins
Mikroskop eingeschleust werden kdnnen, missen die Kolloide
hier zuerst auf entsprechenden Tragern platziert werden.

Als erstes analysierten wir Eisenkolloide, die bei der Filtration
eines natriumbikarbonathaltigem, jedoch silizium- und phosphat-
freiem Wasser entstanden waren (Abb. 4A). Wir identifizierten
diese Kolloide als Lepidokrokit (Lp), ein Eisenhydroxid (y-FeOOH)
mit orthorhombischer Kristallstruktur (rechtwinkliges Kristallsys-
tem mit drei 90°-Winkeln). Wird dem Wasser nun Silizium (Kiesel-
saure) beigemischt, so wird die Kristallisation von Lp verhindert
und es bildet sich Ferrihydrit (Strukturformel noch nicht aufge-
|6st), ebenfalls ein Eisenhydroxid (Abb. 4B). An beiden Kolloid-
typen kann das geldste Arsen anhaften und wird somit dem
Wasser entzogen.

Gibt man dem Wasser Phosphat zu, bilden sich amorphe
Eisenphosphatkolloide. Doch durch die Bindung des Phosphats
an die Eisenkolloide wird die Adsorption von Arsen verringert und
insgesamt weniger Arsen aus dem Wasser entfernt. Diese nega-
tive Wirkung des Phosphats auf die Arsenentfernung wird aber
teilweise durch die raschere Korrosion der Eisenspane bei Kontakt
mit phosphathaltigem Wasser ausgeglichen.

Wie koénnen die Filter verbessert werden? Die im Labormass-
stab nachgebauten und unter verschiedenen Bedingungen getes-
teten Kanchan-Filter basieren auf der Korrosion von Eisennédgeln
und werden zur Arsenentfernung aus dem Trinkwasser einge-

setzt. Mit der Sauerstoffmessung hat sich gezeigt, dass zwar die
Eisenkorrosion innerhalb der ersten 30 Tage nicht stark abnimmt,
die Arsenentfernung aber von anfanglich Uber 90% auf ca.
60 %reduziert wird. Der Hauptgrund daflir scheint zu sein, dass
geringere Mengen von Fe(ll) freigesetzt und damit auch weniger
Fe(lll)(hydr)oxide gebildet werden. Nach der anfanglichen Ver-
schlechterung der Arsenentfernung, scheint sie sich aber in den
Folgemonaten auf dem 60 %-Niveau zu stabilisieren. Eine mdg-
liche Verbesserung des Filtersystems ware eine Folge von zwei
Nagelbetten mit einem Luftraum dazwischen. Dadurch wirde das
Wasser nach dem ersten Filter wieder mit Sauerstoff angereichert
und die Korrosion kdme erneut in Gang, wodurch die Arsenbelas-
tung auf ein akzeptierbares Mass gesenkt wirde. Abhilfe brachte
auch eine periodische Entfernung der Korrosionschichten, etwa
durch Aufbrechen des Nagelbetts und mechanische Reibung der
Nagel durch starkes Schutteln. [oNeNe)

[11 Ahmed M.F., Ahuja S., Alauddin M., Hug S.J., Lloyd J.R.,
Pfaff A., Pichler T., Saltikov C., Stute M., van Geen A.
(2006): Epidemiology-ensuring safe drinking water in
Bangladesh. Science 374, 1687-1688.

[2] Hug S.J., Leupin O.X., Berg M. (2008): Bangladesh and
Vietnam: Different groundwater compositions require
different approaches to arsenic mitigation. Environmental
Science & Technology 42, 6318-6323.

[3] Hussam A., Munir A.K.M. (2007): A simple and effective
arsenic filter based on composite iron matrix: Develop-
ment and deployment studies for groundwater of Bangla-
desh. Journal of Environmental Science and Health, Part
A, 42, 1869-1878.

[4] Ngai T.K.K., Shresta R.R., Dangol B., Maharjan M., Mur-
cott S.E. (2007): Design for sustainable development —
Household drinking water filter for arsenic and pathogen
treatment in Nepal. Journal of Environmental Science and
Health, Part A, 42, 1879-1888.
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Aktuelle Forschung

Organisches Material,
Licht und Schadstoffabbau

Gelostes organisches Material besteht aus organischen Verbindungen, meist natur-
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lichen Ursprungs. Obwohl es in Gewéassern nur in Spuren vorkommt, beeinflusst

organisches Material das Schicksal von Schadstoffen. Unter Sonneneinwirkung kann
es den Schadstoffabbau sowohl beschleunigen als auch verlangsamen.

Naturliches Wasser kann viele Farbtone annehmen. Diese Eigen-
schaft hat den Betrachter schon immer fasziniert und viele Kiinst-
ler inspiriert. Die Farbe des Wassers ist oft von der Anwesenheit
geldster Inhaltsstoffe beeinflusst, die Tageslicht in bestimmten
Wellenldngenbereichen absorbieren. Eine wichtige Gruppe sind
die Gelbstoffe, die vorwiegend den violetten und ultravioletten
(UV) Anteil des Tageslichts absorbieren. Sie gehdren zum natir-
lichen organischen Material, das in seiner gelosten Form als
«dissolved organic matter» kurz DOM bezeichnet wird. Es besteht
aus einer Vielzahl meist nicht identifizierter organisch-chemischer
Verbindungen und stammt Uberwiegend aus dem Metabolismus
und der Zersetzung von Organismen in Gewassern und Boden.
Bei der Absorption von Licht wird die Energie der aufgenom-
menen Photonen umgewandelt. Neben Warme entstehen ener-
giereiche metastabile, zum Teil reaktionsfreudige Verbindungen.
DOM als Licht absorbierender Stoff vermindert damit einerseits
die direkte Wirkung der Photonen, indem es diese dem Wasser
entzieht, und eréffnet anderseits Moglichkeiten fir chemische
Reaktionen, z.B. bei schwer abbaubaren Schadstoffen. DOM wird
daher als Photosensibilisator (siehe Kasten auf S. 17) bezeichnet.
Seine Effekte auf das Schicksal von Schadstoffen werden seit
mehr als zwei Jahrzehnten an der Eawag erforscht. So zeigte
sich beispielsweise, dass das weitverbreitete Unkrautvertilgungs-
mittel Isoproturon viel l&nger in Oberflachengewassern verweilen

>
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wurde, wenn das Wasser kein DOM enthielte. Aber auch andere
Schadstoffe, darunter so aktuelle wie hormonaktive Substanzen
und Antibiotika, kénnen von solchen Abbaureaktionen betroffen
sein. Unsere neuesten Forschungsergebnisse ergaben nun, dass
DOM den Abbau nicht nur fordern, sondern auch hemmen kann.
Wie das genau geht, erlautern wir in diesem Beitrag.

Angeregte Triplettzustande des DOM koénnen Schadstoffe
abbauen. Die Absorption von Tageslicht durch DOM, Nitrat und
andere Wasserinhaltsstoffe kann viele verschiedene hochreak-
tive Spezies erzeugen. Allerdings werden sie, selbst bei direkter
Sonneneinstrahlung, nur in geringen Mengen gebildet und sind
aufgrund ihrer hohen Reaktivitat recht instabil, was es schwierig
macht, sie durch eine klassische chemische Analyse zu identi-
fizieren und zu quantifizieren. Vor Uber zwanzig Jahren wurden
Methoden entwickelt, um zwei der reaktiven Spezies, das Hydro-
xylradikal und Singulett-Sauerstoff, im Wasser zu bestimmen und
die Geschwindigkeit des daraus folgenden Schadstoffabbaus zu
berechnen [1]. Obwohl wichtig, kdnnen Hydroxylradikal und Sin-
gulett-Sauerstoff nur fir einen kleinen Teil des Schadstoffabbaus
in Oberflachengewassern verantwortlich gemacht werden. Das
Hydroxylradikal reagiert mit fast allen organischen Substanzen
sehr effizient, kommt meist aber in so geringer Konzentration vor,
dass Schadstoffe erst nach monatelanger Einwirkung abgebaut

Abb. 1: Abbaukinetik von substituierten Phenolen bei
Bestrahlung im Labor mit UV-A und sichtbarem Licht

Bestrahlungszeit (Minuten)
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Bestrahlungszeit (Minuten)

(A) und bei Sonnenbestrahlung im Freiland (B). Als
DOM wurde Huminséaure (Konzentration: 1,7 mg Koh-
lenstoff pro Liter) eingesetzt.



Die gelbliche Farbe des Greifensees verrat seinen erhohten Gehalt an
organischem Material.

wrden. Dagegen liegt Singulett-Sauerstoff zwar in hoheren Kon-
zentrationen vor als das Hydroxylradikal, reagiert jedoch effizient
nur mit einer sehr beschréankten Anzahl von Schadstoffen.

Interessanterweise werden jedoch substituierte Phenole (die
z.B. in Kunststoffen, Farbstoffen, Pharmazeutika und Pestiziden
vorkommen) in Gewadssern bei Sonneneinstrahlung viel schneller
abgebaut, als man es durch die blosse Einwirkung von Hydro-
xylradikal und Singulett-Sauerstoff erkldren kénnte. Dabei sind
elektronenreiche, leicht oxidierbare Phenole leichter abbaubar
als elektronenarme, schwer oxidierbare Phenole (Abb. 1) [2].
Wir vermuteten, dass die fir den Phenolabbau verantwortlichen
hochreaktiven Spezies angeregte Triplettzustande des DOM sein
mussen [2].

Die Rolle von Modell-Photosensibilisatoren beim oxidativen
Schadstoffabbau. Doch wie genau leiten die Triplettzustdnde
den Schadstoffabbau ein? Statt mit DOM haben wir die weiteren
Experimente mit definierten Einzelstoffen als Modell-Photo-
sensibilisatoren durchgeflhrt. Aromatische Ketone erwiesen sich
hierbei als ideale Verbindungen. Ein grosser Vorteil dieser Modell-
Photosensibilisatoren gegentiber DOM ist, dass deren chemische
Struktur sowie viele physikalisch-chemischen Eigenschaften be-
kannt sind, was die Entwicklung von quantitativen Modellen zur
Beschreibung ihrer Reaktivitat stark vereinfacht. Darlber hinaus
sind schnelle spektroskopische Methoden vorhanden, die es
erlauben, Triplettzustande einzelner Verbindungen zu messen,
was bei DOM infolge seiner undefinierten chemischen Struktur
nicht moglich ist. Mithilfe einer solchen Methode, der Laser-
Blitzlichtphotolyse, konnten wir zeigen,

> dass der unter Umweltbedingungen beobachtete Abbau von
substituierten Phenolen und Phenylharnstoff-Herbiziden tatsdch-
lich mit der Reaktion zwischen dem angeregten Triplettzustand
des Photosensibilisators, in diesem Fall eines aromatischen Ke-
tons, und dem Schadstoff direkt verbunden ist [3, 4] und

Silvio Canonica, Eawag

Photosensibilisatoren

Substanzen, die imstande sind, durch Absorption von Licht
eine chemische Reaktion bei einer anderen Verbindung her-
vorzurufen, werden allgemein als Photosensibilisatoren be-
zeichnet. Solche Substanzen (z.B. Nitrat und «dissolved orga-
nic matter» = DOM) finden sich in Oberflachengewassern,
wo sie flr den Schadstoffaubbau wichtige reaktive Spezies
erzeugen. Dazu gehdren beispielsweise:

> Singulett-Sauerstoff, ein angeregter Zustand des Sauer-
stoffmolekils, der hauptsachlich aus Energielibertragung von
angeregten DOM-Bestandteilen entsteht; im Gegensatz zum
normalen Sauerstoff sind die Spins (Drehrichtung) der Elektro-
nen antiparallel ausgerichtet

DOM* TP Oz — 1 Oz
angeregtes Sauerstoff Singulett-
DOM sauerstoff

> Hydroxylradikal ist aufgrund seines ungepaarten Elektrons
eine sehr reaktive Verbindung

_ Licht
N 03 +he "OH + N 02
Nitrat Hydroyl- Stickstoff-
radikal dioxid

> Angeregte Triplettzustdnde des DOM verdanken ihre hohe
Reaktivitat der Anwesenheit von zwei ungepaarten Elektro-
nen, wobei es drei Moglichkeiten fir die Anordnung der Spins
gibt. Sie wirken als starke Oxidationsmittel, wenn bestimmte
Bedingungen in ihrer chemischen Struktur erfillt sind. Im Ge-
gensatz zu den angereten Triplettzustanden sind angeregte
Singulettzustande des DOM nicht in der Lage, Schadstoffe ef-
fizient zu oxidieren.

-+ + =+ —+

'—)
4y Licht 14— KR
Grund- angeregter angeregte
zustand Singulett- Triplett-
zustand zusténde

» dass zwischen dem Oxidationsvermogen (fachspezifisch als
Standard-Ein-Elektron-Reduktionspotenzial bezeichnet) der Tri-
plettzustande und der Abbaugeschwindigkeit eines Schadstoffs
ein quantitativer Zusammenhang besteht. So kann man fir substi-
tuierte Phenole sagen, dass sie umso schneller abgebaut werden,
je leichter sie oxidierbar und je starker die jeweiligen Triplett-
zustande sind [3].

Eine allgemeinere Anwendbarkeit solcher quantitativen Be-
ziehungen ist naheliegend und wird standig anhand neuer experi-
menteller Ergebnisse Uberprift [5]. Man erhofft sich, mit diesen
theoretischen Hilfsmitteln die Umweltvertraglichkeit von Chemi-
kalien — wie von der neuen EU-Gesetzgebung REACH verlangt
— besser beurteilen zu kénnen [6]. Dass viele andere Schadstoffe
auch von der Triplett-induzierten Oxidation betroffen sein konnen,
zeigt Abbildung 2. In diesem Experiment arbeiteten wir sowohl
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B 4-Carboxybenzophenon
B DOM (Fulvinsaure)

Abbaugeschwindigkeit relativ zu TMP

TMP
4-Methylphenol
Anilin

Fenuron

Phenol

Diuron

Metoxuron
Acetaminophen
Isoproturon
Propranolol
17a-Ethinylestradiol
N,N-Dimethylanilin
Sulfadiazin
4-Cyanoanilin
Trimethoprim
Sulfamethoxazol
4-Cyanophenol

Abb. 2: Relative Abbaugeschwindigkeiten von Schadstoffen (in Wasser gelost,
Konzentration jeweils 5 uM) unter sonnenlichtahnlicher Laborbestrahlung und
Verwendung des Modell-Photosensibilisators 4-Carboxybenzophenon und von
Suwannee-River-Fulvinsaure (Standard-DOM) [verarbeitet aus Referenz 7].

mit DOM (im spezifischen Fall mit Fulvinsdure aus dem Suwannee
River in den USA, einem weitverbreiteten Standard) als auch mit
4-Carboxybenzophenon als Photosensibilisatoren. Dabei stellte
sich ausserdem heraus, dass das 4-Carboxybenzophenon gene-
rell eine grossere Oxidationskraft als die Fulvinsédure hat.

Die hemmende Wirkung von DOM auf den oxidativen Schad-
stoffabbau. Wie eingangs erwahnt, kann sich das geldste orga-
nische Material auch hemmend auf den Schadstoffabbau aus-
wirken. So war bei der Oxidation von substituierten Anilinen (u.a.
verwendet in Farbstoffen, Kunstfasern und Medikamenten) eine
starker als erwartete Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit
in Anwesenheit von DOM aufgefallen. Zudem sind die Abbau-
geschwindigkeiten von Anilinen in Anwesenheit von DOM und
Licht oft viel kleiner als die von Phenolen (Abb. 2), obwohl Aniline

—
w o

Abb. 3: Hemmungs-
faktor, definiert als
Verhaltnis der Abbau-
geschwindigkeiten in
An- und Abwesenheit
von Suwanne-River-
Fulvinsaure (Standard-
DOM; Konzentration:
2,5 mg Kohlenstoff pro
Liter), fUr einige ausge-
wahlte Schadstoffe [ver-
arbeitet aus Referenz 7].
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leichter oxidierbar sind und mindestens so schnell reagieren soll-
ten wie Phenole. Um dies genauer zu untersuchen, brachten wir
eine Reihe von Schadstoffen mit dem Modell-Photosensibilisator
4-Carboxybenzophenon in Kontakt, und zwar sowohl in Anwe-
senheit als auch in Abwesenheit von DOM [7]. Dabei wurden die
experimentellen Bedingungen so gewahlt, dass die Wirkung von
DOM als Photosensibilisator vernachlassigbar war.

Wie Abbildung 3 zeigt, ist die Oxidationsgeschwindigkeit
gewisser Schadstoffe, wie der meisten Phenole und Phenyl-
harnstoff-Herbizide, durch die Anwesenheit von DOM praktisch
unbeeinflusst (Werte der Verhaltnisse der Oxidationsgeschwin-
digkeiten in An- und Abwesenheit von DOM in der Nahe von 1).
Demgegentiber steht eine Reihe von Schadstoffen, deren Oxida-
tion in Anwesenheit von DOM deutlich verlangsamt wird (Werte
in Abb. 3 viel kleiner als 1). Bei der zweiten Gruppe von Schad-
stoffen wird vermutet, dass ihre Oxidationszwischenprodukte
mit leicht oxidierbaren Komponenten im DOM reagieren, was zur
Regenerierung des Schadstoffs und damit zu einer Verringerung
der Abbaurate fluhrt. Weitergehende Untersuchungen sind im
Gange, um die Gultigkeit dieser Hypothese zu prifen und diesen
neuartigen Effekt des DOM besser zu charakterisieren. Gegen-
wartig wird untersucht, ob der Effekt ebenfalls bei anderen Typen
von Oxidationsreaktionen auftritt, z. B. auch solchen, die in techni-
schen Wasseraufbereitungsprozessen genutzt werden.

Aufgrund unserer Experimente verstehen wir die Mecha-
nismen, die zur Beschleunigung bzw. Verlangsamung der Ab-
bauprozesse fuhren, inzwischen wesentlich besser. Insgesamt
jedoch steckt die Forschung in diesem Gebiet noch in den Kinder-
schuhen. [oNeNe)

[11 Hoigné J., Faust B.C., Haag W.R., Scully F.E., Zepp R.G.
(1989): Aquatic humic substances as sources and
sinks of photochemically produced transient reactants.
Advances in Chemistry Series 279, 363-381.

[2] Canonica S., Jans U., Stemmler K., Hoigné J. (1995):

Transformation kinetics of phenols in water: Photo-

sensitization by dissolved natural organic material and

aromatic ketones. Environmental Science & Technology

29, 1822-1831.

Canonica S., Hellrung B., Wirz J. (2000): Oxidation of

phenols by triplet aromatic ketones in agueous solution.

Journal of Physical Chemistry A 704, 1226-1232.

Canonica S., Hellrung B., Miller P., Wirz J. (2006):

Aqueous oxidation of phenylurea herbicides by triplet

aromatic ketones. Environmental Science & Technology

40, 6636-6641.

Canonica S. (2007): Oxidation of aquatic organic con-

taminants induced by excited triplet states. Chimia 67,

641-644.

Fenner K., Canonica S., Escher B.l., Gasser L., Spy-

cher S., Tulp H.C. (2006): Developing methods to pre-

dict chemical fate and effect endpoints for use within

REACH. Chimia 60, 683-690.

[7] Canonica S., Laubscher H.U. (2008): Inhibitory effect of
dissolved organic matter on triplet-induced oxidation of
aquatic contaminants. Photochemical & Photobiological
Sciences 7, 547-551.
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Mit dem von uns entwickelten Simulationsmodell ERIMO (Ecological River Model) kénnen
wichtige Prozesse in Fliessgewassern abgebildet werden. Dabei wurden die am Flussgrund
lebenden Algen und wirbellosen Tiere modelliert sowie mogliche Modellunsicherheiten

bertcksichtigt.

Simulationsmodelle kénnen helfen, komplexe Zusammenhéange
besser zu verstehen und darzustellen. Das gilt auch fur Fliessge-
wasser und ihre Lebensgemeinschaften. Solche Modelle helfen
ebenfalls, die zukiinftige Entwicklung dieser Okosysteme unter
den sich stetig verdandernden Umweltbedingungen vorherzusa-
gen: Wie wirken sich z.B. der Klimawandel und andere anthropo-
gene Eingriffe auf Fliessgewasser aus?

Zwar stehen bereits einige Fliessgewéassermodelle zur Ver-
flgung, jedoch weisen sie entscheidende Defizite auf: Sie sind
haufig auf die Wasserqualitat fokussiert und schliessen wichtige
Systemteile aus, sind nicht allgemeingultig, da sie fir bestimmte
Flisse entwickelt und kalibriert wurden oder berlcksichtigen die
Modellunsicherheiten nicht. Unser Ziel ist es deshalb, einen Schritt
in Richtung eines umfassenderen und generell anwendbaren
Fliessgewassermodells zu machen. In dem von uns entwickelten
okologischen Flussmodell ERIMO (Ecological River Model) steht
die benthische Lebensgemeinschaft, also die auf der Flusssohle
lebenden Tiere, Pflanzen und Mikroorganismen, im Fokus [1].
ERIMO ermaglicht es, die wichtigsten Prozesse innerhalb dieser
Gemeinschaft zu beschreiben sowie die Effekte durch externe
Einflisse zu simulieren. Das Modell, das zunachst auf die Sihl
und einen spanischen Fluss angewendet wurde, soll in Zukunft an

Probenahme an der Sihl.

Eawag

weiteren kleinen und mittleren Fliessgewassern eingesetzt und
spater um den Bereich Wasserqualitat erweitert werden.

Warum interessieren wir uns lUberhaupt fiir die benthischen
Lebensgemeinschaften? Die Antwort lautet: Weil sie bedeuten-
de Komponenten im Stoffhaushalt und Nahrungsnetz aquatischer
Okosysteme sind. So werden in flachen Fliissen Umwandlungs-
prozesse von Nahrstoffen und organischem Material oft von
Algen, Bakterien, Pilzen und anderen Mikroorganismen dominiert,
die am Flussgrund leben. Diese so genannten Biofilme spielen
eine wichtige Rolle in der Selbstreinigung von Fliessgewdéssern
und dienen als Nahrungsgrundlage fir eine Reihe wirbelloser
Kleinlebewesen (z.B. Schnecken und Insektenlarven). Durch die
Abweidung der Biofilme und den Abbau von totem organischem
Material wiederum beeinflussen die Wirbellosen auch die Stoff-
umwandlungs- und Selbstreinigungsleistung der Fliessgewasser.
Dartber hinaus dienen sie selbst z. B. den Fischen als Nahrung.

Wie sieht das Modell konkret aus? Unser Modell soll die zeit-
liche Verédnderung der wichtigsten benthischen Organismengrup-
pen und des auf der Flusssohle abgelagerten organischen Mate-
rials (Detritus) beschreiben. Da es viel zu kompliziert ware, jede
einzelne in einem Fliessgewasser vorkommende Art in das Mo-
dell aufzunehmen, fassen wir die wirbellosen Tiere in funktio-
nellen Gruppen basierend auf ihrem Erndhrungstyp zusammen:
z.B. Weideganger, die sich von dem am Flussgrund wachsenden
Biofilm erndhren, Sammler, die partikulares organisches Material
fressen und Réuber, die sich von den anderen wirbellosen Tieren
ernahren. Zudem gehen sessile Algen als wichtige Komponenten
des Biofilms ins Modell ein.

Daneben missen alle wesentlichen Prozesse, die fur die
betrachteten Gruppen bzw. den Detritus eine Rolle spielen,
integriert werden. Das sind: die Besiedelung der Flusssohle durch
die Organismengruppen sowie ihr Wachsen und Absterben, aber
auch das Abschwemmen von Algen und Wirbellosen bei Flut-
ereignissen und die Resuspendierung des abgelagerten Detritus.
Die stochiometrischen Zusammenhédnge zwischen diesen ver-
schiedenen biologischen Prozessen (z. B. wenn sich Weideganger
vom Biofilm oder wirbellose Réauber von Sammlern ernahren)
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Abb. 1: Nahrungsnetz der wichtigsten am Fluss-
grund lebenden Organismen in der Sihl.

werden je nach Datenlage aufgrund der chemischen Zusam-
mensetzung oder zumindest der Biomasse der berlcksichtigten
Organismengruppen und des Detritus hergeleitet.

Schliesslich gilt es, die dusseren Einflussfaktoren — wie die
Abflussmenge, Wassertemperatur, Lichteinstrahlung und die im
Wasser gelosten Nahrstoffe — im Modell zu berlcksichtigen. Be-
rechnet werden die Modellergebnisse mit der Software Aquasim
[2].

Wie kann man solch ein Modell kalibrieren und dessen Vor-
hersagekraft beurteilen? Um die Vorhersagekraft des Modells
einschatzen zu kénnen, ist es wichtig, die verschiedenen Unsi-
cherheitsquellen einzubeziehen und daraus die Unsicherheit der
Modellergebnisse zu berechnen. Dabei ergibt sich folgendes

1991 1992 1990 1991 1992

Abb. 2: Zeitlicher Verlauf von Wassertemperatur (A) und Abfluss (B) in der Sihl. Die gemessenen Daten
gehen als dussere Einflussfaktoren in das Modell ein.

Problem: Die Wirklichkeit ist immer viel komplexer als das, was
wir mit unseren Modellen beschreiben kdnnen. Obwohl wir stark
vereinfachen, um das Modell so unkompliziert wie maglich zu
machen, haben wir immer noch viele unbekannte Parameter (z. B.
die spezifischen Wachstums- und Sterberaten und die kritische
Abflussmenge, ab der eine Abschwemmung stattfindet), die das
Modell beeinflussen.

Fir jeden Parameter missen wir einen Wert oder zumindest
einen Wertebereich festlegen, der einerseits selbst realistisch ist,
und anderseits zu realistischen Modellergebnissen fihrt. Dazu
kann man entweder versuchen, die Werte z.B. im Labor expe-
rimentell zu bestimmen, sie in der Literatur zu finden oder von
Experten zu erfragen. Da sich die Zusammensetzung der Orga-
nismengruppen aber von Ort zu Ort und auch saisonal verdandert,

Abb. 3: Dynamik benthischer Organismengruppen und des Detritus in der Sihl. Orange Punkte = gemessene Daten, blaue Kurve = Simulationsergebnisse. Das
hellblaue Band reprasentiert die Unsicherheit der Modellergebnisse aufgrund der unsicheren Modellparameter. Die wahren Werte sollten mit 95 % Wahrschein-
lichkeit innerhalb dieses Bandes liegen. Die zusatzliche Unsicherheit aufgrund der vereinfachten Modellstruktur und des Messprozesses ist nicht eingetragen.
AFDM = «ash free dry mass» = aschefreie Trockenmasse; DM = «dry mass» = Trockenmasse.
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ist es in der Regel nicht mdglich, sehr genaue Informationen zu
erhalten. Man kann aber auch die im Fluss gemessenen Besied-
lungsdichten verwenden, um die Modellparameter anzupassen,
so dass die Modellvorhersagen gut mit den gemessenen Daten
Ubereinstimmen. Dieser Vorgang wird als Modellkalibrierung
bezeichnet. Das ist aber nur moglich bei Parametern, die einen
entscheidenden Einfluss auf die Modellergebnisse haben, dessen
Wirkung auf das Modell jedoch nicht durch andere Parameter
kompensiert werden kann (wie z. B. Wachstum und Absterben).

Um eine bestmogliche Vorhersage zu machen, ist es daher
naheliegend, beide Informationsquellen zu nutzen: das Vorwis-
sen aus Experimenten, Literatur und von Experten sowie eine
Modellkalibrierung durchzufihren. Aus dem Vergleich zwischen
gemessenen Werten und Modellergebnissen kann man so auf
realistische Parameterwerte rlickschliessen. Dazu bietet sich die
Bayes'sche Inferenz an — ein mathematisches Verfahren, mit dem
gleichzeitig die Unsicherheit der Modellergebnisse berechnet
werden kann [3]. Wir haben es mit Hilfe des Software-Pakets
Uncsim angewendet [4].

Wofiir haben wir ERIMO bisher genutzt? Als erstes haben wir
einen Prototyp des Modells ERIMO fir die Sihl entwickelt (Abb. 1)
[1]. Die Sihl fliesst vom Sihlsee bis nach Zirich und mindet dort
in die Limmat. Das AWEL (Amt fur Abfall, Wasser, Energie und
Luft der Baudirektion des Kantons Zirich) und die Firma Aqua-
Plus haben an der Sihl im Rahmen kinstlicher Schwallversuche
Uber zwei Jahre (1991 und 1992) hinweg die Besiedlungsdichten
von Algen und wirbellosen Tieren gemessen. Diese Daten haben
wir zur Modellkalibrierung verwendet. Daneben wurden im glei-
chen Zeitraum die Wassertemperatur und der Abfluss bestimmt
(Abb. 2) — Grossen, die als bekannte dussere Einflussfaktoren flir
die Modellberechnung bendtigt werden.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass das Modell tatsachlich in der
Lage ist, die gemessenen Daten hinreichend genau abzubilden
(Abb. 3, vergleiche die Simulationsergebnisse [blaue Kurven] mit
den gemessenen Daten [orange Punktel]). Die zeitliche Entwick-
lung der Algen und der wirbellosen Tiere ist gekennzeichnet durch
einen Wechsel von Abschwemmung wahrend der Flutereignisse
(bzw. der Spulstdsse) und anschliessender Regeneration. Die
Simulation der Rauber, v.a. ihre schnelle Erholung nach dem
Flutereignis im Sommer 1991, ist etwas schlechter als die der
anderen funktionellen Gruppen. Das konnte daran liegen, dass die
Organismen der Pradatorengruppe mobiler sind und sich wahrend
der Flutereignisse besser vor dem Abschwemmen schitzen
kénnen.

Im néachsten Schritt haben wir das Modell flur die Simulation
eines kleinen spanischen Fliessgewassers (Fuirosos) eingesetzt.
Allerdings sind die klimatischen und hydrologischen Bedingungen
dort sehr verschieden von denen der Sihl. Daher war es notwen-
dig, einige Veranderungen am Modell vorzunehmen. Es musste
beispielsweise berlcksichtigt werden, dass der Fluss im Sommer
zeitweilig trocken fallt. Zudem mussten weitere Gruppen wirbel-
loser Tiere mit einbezogen werden (Filtrierer und Zerkleinerer).
Die herangezogenen Daten wurden von Vicen¢ Acuha wahrend
seiner Dissertation erhoben. Auch hier zeigt sich, dass das Modell

in der Lage ist, die gemessenen Daten zu beschreiben und dass
wir durch die Bayes'sche Inferenz die Unsicherheit Uber einige
Parameter verkleinern kénnen [5].

Wie soll es in Zukunft weitergehen? In Zukunft wollen wir das
Modell fur weitere Fliessgewasser nutzen und daraus lernen, wel-
che Prozesse jeweils wichtig sind und wie sich die eingegebenen
Wertebereiche der Parameter von Fluss zu Fluss unterscheiden.
Basierend auf den Erfahrungen soll das Modell langerfristig
immer universeller einsetzbar sein und schliesslich auch der Vor-
hersage dienen, z.B. um die Auswirkungen veranderter dusserer
Einflussfaktoren (erhohte Temperatur, verdnderter Abfluss, hohe
Nahrstoffkonzentrationen) als Zukunftsszenarien zu simulieren.
Ein weiteres Ziel ist es, das Modell zu erweitern und zusatzlich
den Biofilm und die Prozesse, die in der Wasserséaule stattfinden,
zu modellieren. Dann ware es mdglich, durch Kopplung mit dem
River Water Quality Model No 1, auch die Prozesse zu simulieren,
die die Wasserqualitat beeinflussen, wie z.B. Sauerstoff- und
Nitratkonzentrationen [6]. In diesem Fall kdnnte der gesamte
Massenkreislauf geschlossen berechnet und die Stoffbilanzen der
wichtigsten Elemente dazu benutzt werden, das Modell einzu-
grenzen. Notwendige Voraussetzung waére jedoch ein Datensatz,
der fur den gleichen Ort alle Organismen- (Wirbellose, Algen,
Bakterien, etc.) und Substanzgruppen (geldoste Stoffe im Wasser,
suspendiertes und sedimentiertes organisches Material, etc.)
sowie dusseren Einflussfaktoren enthélt. Diese Werte mussten
in einer zeitlichen Aufldsung aufgenommen werden, die der zeit-
lichen Variabilitdat der Organismengruppen entspricht. Da dies
sehr aufwandig ist, stand uns bisher ein solcher Datensatz nicht
zur Verflgung. Wir hoffen aber, dass es in Zukunft ein gemein-
sames Projekt mit den entsprechenden Feldexperten geben wird,
um diesen wichtigen Fortschritt zu erreichen. [oNeNe)

Unser herzlicher Dank gilt unseren Kollegen Vicenc Acufna, Martin
Kihni, Steffen Schweizer, Klement Tockner, Urs Uehlinger sowie
dem Amt fur Abfall, Wasser, Energie und Luft des Kantons Zlrich
(AWEL) und der Firma Aquaplus.

[11 Schuwirth N., Kihni M., Schweizer S., Uehlinger U.,
Reichert P. (2008): A mechanistic model of benthos
community dynamics in the River Sihl, Switzerland.
Freshwater Biology 53, 1372-1392.

[2] Reichert P. (1994): AQUASIM - a tool for simulation and
data-analysis of aquatic systems. Water Science and
Technology 30, 21-30. www.aquasim.eawag.ch

[3] Gelman S., Carlin J.B., Stren H.S., Rubin D.B. (1995):
Bayesian data analysis. Chapman and Hall, New York.

[4] www.uncsim.eawag.ch

[56] Schuwirth N., Acufa V., Reichert P.: Analyzing benthos
community dynamics of an intermittent Mediterranean
stream with a mechanistic model (ERIMO). (in prepara-
tion)

[6] Reichert P., Borchardt D., Henze M., Rauch W., Shana-
han P., Somlyody L., Vanrolleghem P. (2001): River water
quality model no. 1 (RWQM1): II: Biochemical process
equations. Water Science and Technology 43, 11-30.

Eawag News 66d/April 2009 21



22

Aktuelle Forschung

Sodis erfolgreich
verbreiten

h .

Andrea Tamas und Silvie Kramer, Umweltpsychologinnen
und Doktorandinnen in der Abteilung Systemanalyse und

Modellierung Siam. Andrea Tamas schloss ihre Promotion
Anfang 2009 ab.

Die Grundidee der solaren Wasserdesinfektion Sodis ist simpel: Nach

sechs Stunden im direkten Sonnenlicht ist das Wasser in einer PET-Flasche
keimfrei. Doch trotz der Einfachheit der Methode und der Vorteile fiir die
Gesundheit verbreitet sich Sodis nicht so rasant, wie man denkt.

Sodis, die an der Eawag entwickelte Methode zur solaren \Wasser-
desinfektion, wird seit mehr als zehn Jahren in Lateinamerika,
Asien und Afrika von verschiedenen Nichtregierungsorganisatio-
nen (NGO) verbreitet. Sodis ist ideal, um kleine, im Haushalt ver-
wendete Trinkwassermengen zuzubereiten [1]. Dazu wird Wasser,
das durch Krankheitserreger kontaminiert ist, in transparente Plas-
tikflaschen gefillt und je nach Bewdlkungsgrad sechs Stunden
bis zu zwei Tage lang in die Sonne gelegt. Sonnenlicht zerstort
die pathogenen Mikroorganismen im Wasser durch zwei Mecha-
nismen: die Strahlung im Bereich des UV-A-Lichts (Wellenldnge
320-400 nm) sowie die erhohte Wassertemperatur.

Gerade in Landern, wo sauberes Trinkwasser keine Selbstver-
standlichkeit ist, sollten die Menschen diese Methode Uberzeugt
anwenden und die Information durch Mundpropaganda weiter-
geben. Dies ist jedoch nicht der Fall. Es hat sich als unzureichend
erwiesen, die Menschen lediglich Uber die Problematik (Wasser
enthalt pathogene Keime, verursacht Durchfall und fihrt zu
einer erhohten [Kinder-]Sterblichkeit) und die Methode zu infor-
mieren und dann davon auszugehen, sie nahmen Sodis in ihre
tédglichen Gewohnheiten auf. Denn der Prozess, der zu einer Ver-
haltensanderung flhrt, ist komplex [2, 3]: Er reicht vom Problem-
bewusstsein Uber die Aneignung von Wissen und die Entwicklung

Erinnerungshilfe als Poster (links): Hast du deine Flaschen heute schon in
die Sonne gelegt? Erinnerungshilfe fir den Tisch (rechts): Man muss seine
Flaschen in die Sonne legen.
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einer positiven Einstellung bis hin zur (probeweisen) Aufnahme
des Verhaltens. Dabei liegt der Knackpunkt flr eine erfolgreiche
Verhaltensanderung in der letzten Phase, der Gewohnheitsbil-
dung, wenn das Verhalten von der kognitiv anspruchsvollen
Probierphase in eine routinierte (Alltags-)Handlung Ubergeht, die
wenig kognitive Ressourcen (= bewusstes Nachdenken Uber den
Handlungsablauf) beansprucht.

Im Rahmen von drei Feldstudien in Bolivien und Simbabwe
(siehe Tabelle) untersuchten wir, durch welche Strategien Sodis
am effizientesten verbreitet (siehe Kasten auf S. 23) und durch
welche Interventionen die Gewohnheitsbildung unterstitzt wer-
den kann (siehe Kasten S. 24) [4]. Der Erfolg der angewendeten
Massnahmen wurde anschliessend mit Hilfe von Personenbefra-
gungen analysiert.

Mensch-zu-Mensch-Strategien sind effizienter und oben-
drein kostengilinstiger als unpersonliche Massenstrategien.
Wie schnitten die einzelnen Diffusionsstrategien in den verschie-
denen Projekten ab? Durch Informationsveranstaltungen wurden
lediglich 10 % der Teilnehmenden Uberzeugt, Sodis permanent
zu nutzen [2]. Auch ist die Selbstverbreitung nach einem solchen
Event eher gering. Der Einsatz von professionellen Instruktoren
hingegen hat eine sehr gute Erfolgsquote: 73 % der Befragten im
Projekt 1 [5] bzw. Uber 90 % im Projekt 3 [2] wurden so innerhalb
von zwei Monaten zu regelméassigen Sodis-Nutzern. Die Variante,
Sodis mittels ehrenamtlicher Wissenstréager zu verbreiten, war
ebenfalls erfolgreich: Nach einer Dauer von zwei Monaten gaben
67 % der Interviewten an, sich fir die Sodis-Methode entschie-
den zu haben. Zudem bewirkten die ehrenamtlichen Wissens-
trager, die selbst aus den untersuchten Gebieten stammten, dass
die Menschen untereinander mehr lber Sodis sprachen. Da sie
im Gegensatz zu den professionellen Instruktoren auf freiwilliger
Basis «arbeiteten», sind sie zwar weniger effizient, dafir jedoch
kostengunstiger [5]. Eine Kombinationsstrategie, die sowohl mit
professionellen Instruktoren als auch mit ehrenamtlichen Wis-
senstragern operiert, ware wahrscheinlich ein viel versprechender
Ansatz, der in einem zukinftigen Projekt getestet werden sollte.
Gesundheitsmessen werden oft von NGOs organisiert, um
moglichst viele Menschen gleichzeitig zu erreichen. Doch hielt



Der Sodis-Stand an einer Gesundheitsmesse.

sich der Personenkreis, der tatsachlich an der Messe von Sodis
gehort hatte, sehr in Grenzen: Es waren lediglich 20 % der Inter-
viewten und entsprechend tief war die Zahl der so Uberzeugten
Sodis-Nutzer [5]. Vollig neuartig war die Selbstverbreitungsstra-
tegie mit Anreiz, bei der neben der Wissensvermittlung durch
professionelle Instruktoren Gutscheine flr PET-Flaschen verteilt
wurden. Allerdings beeinflusste sie allein angewandt nur 26 %
der befragten Personen, ihr Trinkwasser zukinftig mit der Sodis-
Methode zuzubereiten. Diese Praktik eignet sich daher eher als
Aufrechterhaltungsstrategie nach einer erfolgreichen Diffusions-
massnahme [2].

Erinnerungshilfen erzielen eine langer andauernde Wirkung
als die 6ffentliche Selbstverpflichtung. Die beiden untersuch-
ten gewohnheitshildenden Massnahmen, d.h. Erinnerungshilfen
und offentliche Selbstverpflichtung, erhéhten die Wahrschein-
lichkeit, dass Sodis in den Haushalten gebraucht wurde, um den
Faktor 2 bis 3 [3]. Mit beiden Massnahmen konnte in Simbabwe
zudem die Anzahl der Sodis-Nutzer konstant gehalten, die Ge-

Diffusionsstrategien

Informationsevents werden durch professionelle Instrukto-
ren veranstaltet und dienen der Vermittlung des Problem- und
des Anwendungswissens von Sodis. Dabei sollten Flaschen
mit Sodis-Wasser zum Ausprobieren verteilt werden.

Professionelle Instruktoren haben die Aufgabe, in einem
bestimmten Zeitraum so viele Haushalte wie moglich zu be-
suchen und zum Gebrauch von Sodis zu bewegen. Sie kénnen
bei Bedarf zusatzliche Materialien wie Flyer oder Flaschen
verteilen. Die Instruktoren sind flr ihre Arbeit geschult und
erhalten ein Salar.

Ehrenamtliche Wissenstrager sind Personen, die direkt aus
dem Promotionsgebiet stammen. Meist handelt es sich um
interessierte Frauen, die nach einer intensiven Sodis-Schulung
versuchen, ihre Nachbarn und Bekannten von Sodis zu Uber-
zeugen.

Gesundheitsmessen werden genutzt, um maglichst viele
Personen zu gesundem Verhalten (Ernéghrung, Hygiene, Trink-
wasser) aufzufordern. Sie sind attraktiv fir die Teilnehmenden,
denn es gibt Musik, Essen und Entertainment. Nachteilig ist,
dass Sodis nur als ein Aspekt unter vielen anderen prasentiert
wird. Zudem bendtigt eine solche Veranstaltung einiges an
organisatorischem Aufwand und finanziellen Ressourcen.

Selbstverbreitungsstrategien mit Anreiz sollen die Per-
sonen aus dem Zielgebiet dazu anhalten, die Information

Uber Sodis weiterzugeben. Als Anreiz fungieren Gutscheine,
die in einem Flaschenausgabezentrum gegen PET-Flaschen
eingelost werden kdénnen. Fur jede Flasche, die man dort holt,
bekommt man einen weiteren Gutschein zum Weitergeben.

wohnheit verstarkt und das Vergessen reduziert werden [2]. Er-
innerungshilfen innerhalb des Hauses erreichten dieses Ergebnis
in Bolivien auch noch nach einer interventionsfreien Phase von
sieben Monaten. Allerdings wurden die Poster oder Aufkleber,
mit denen sich die Haushalte zur Nutzung von Sodis bekannten

Ubersicht tiber die Projekte, in denen verschiedene Strategien zur Verbreitung von Sodis (iberpriift wurden.

Projekt | Zeitraum | Ort Anzahl Haushalte Angewandte Angewandte gewohn- | Dauer der | Anzahl Sodis-nutzende
und Personen Diffusionsstrategien heitsbildende Mass- Kampagne | Haushalte nach der
nahmen Kampagne *
1 2005 suburbanes | Haushalte: 1000 professionelle Instruktoren Erinnerungshilfen 2 Monate 400
gelp|§t Personen: 5000 | opyrenamtliche Wissenstrager | offentliche Selbstver-
oliviens ;
Gesundheitsmesse pflichtung
2 2007 landliches Haushalte: 3500 | professionelle Instruktoren Erinnerungshilfen 6 Monate 2200
Gebiet Personen: 18000
Boliviens
3 2007 bis Slum von Haushalte: 43000 professionelle Instruktoren Erinnerungshilfen 12 Monate | 20000 (plus 8500 **)
2009 g‘.ari)re{) Personen: 216000 | | formationsevent offentliche Selbst-
imbabwe ;
Selbstverbreitungsstrategie verpflichtung
mit Anreiz

* Hochrechnungen aufgrund der Fragebogenerhebungen.

** Haushalte in den umliegenden Gebieten, die durch Selbstdiffusion von Sodis erfuhren.
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Professionelle Instruktoren bei der Arbeit.

(die offentliche Selbstverpflichtung), in den allermeisten Féllen
bereits nach einigen Wochen durch Wind und Wetter zerstort,
da sie aussen an den Hausern angebracht waren. Aufgrund von
Berechnungen mit einem Modell zur Gewohnheitsbildung konn-
ten wir zeigen, dass das Ausmass der Sodis-Nutzung, d.h. der
Prozentsatz von Sodis-Wasser am Tagesgesamtkonsum, indi-
rekt sowohl durch die Erinnerungshilfen als auch die offentliche
Selbstverpflichtung positiv beeinflusst wurde [3].

Eine Analyse aller Faktoren des gesamten Verhaltensande-
rungsprozesses ergab ferner den interessanten Befund, dass, egal
welches Wasser getrunken wurde (abgekochtes, unbehandeltes
oder Sodis), dhnliche Faktoren das Ausmass des Wasserkonsums
beeinflussen. Demnach ist die Verhaltensabsicht starker ausge-
pragt, je mehr eine Person von einem bestimmten Wassertyp,
z.B. aufgrund des Geschmacks, Uberzeugt ist und je mehr sie die
Methode mag. Die Verflgbarkeit der Plastikflaschen spielt zwar
auch eine Rolle, jedoch nicht so grundlegend wie urspringlich
angenommen [3].

Empfehlungen fiir zukiinftige Projekte. Aufgrund der Erkennt-
nisse aus diesen drei Projekten empfehlen wir, bei der Verbreitung
von Sodis grundsatzlich ein begleitendes Monitoring mit einem
standardisierten Fragebogen durchzufihren. Die damit erhobenen
Informationen dienen dazu, weitere Promotionsstrategien zu ent-

Offentliche Selbstverpflichtungen: Hier trinken wir Sodis Wasser und schiit-
zen unsere Gesundheit (links). Wir verpflichten uns, Wasser zu trinken, das
mit der Sonne behandelt wurde (rechts).
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Gewohnheitsbildende Strategien

Erinnerungshilfen, z. B. in Form von Tischaufstellern, Pos-
tern oder Aufklebern, sollten moglichst dort platziert werden,
wo das Wasser tagtaglich zubereitet wird. In allen Projekten
waren sie zur Dekoration der meist einfachen Hauser sehr
beliebt.

Offentliche Selbstverpflichtungen sollen anderen Personen
im Quartier zeigen, dass in diesen Haushalten Sodis genutzt
wird. Dies kann beispielsweise in Form von Wasser abweisen-
den Plakaten oder Aufklebern geschehen, die gut sichtbar
aussen am Haus angebracht werden.

wickeln oder laufende Interventionen anzupassen. Grundsatzlich
sollten die «harten» Argumente flr Sodis angebracht werden:
leicht zuzubereiten, gesund, 6konomisch etc. Doch darf die Frage
des Geschmacks nicht unterschétzt werden. Darum ist es wich-
tig, im Rahmen einer Sodis-Einflihrung, Sodis-Wasser einmal
probieren zu kénnen.

Erfolg versprechend scheinen uns insbesondere Mensch-
zu-Mensch- und Selbstverbreitungsstrategien mit Anreiz sowie
Erinnerungshilfen zur Unterstltzung der Gewohnheitsbildung.
Wenn die Ressourcen es erlauben, kann auch die 6ffentliche
Selbstverpflichtung zum Einsatz kommen. Dariber hinaus kénnen
alternative Methoden genutzt werden, um die 6ffentliche Prasenz
von Sodis zu erhoéhen, z.B. Wandmalereien und Radiospots.
Dagegen raten wir von Gesundheitsmessen aufgrund der hohen
Kosten und des mageren Effekts ab.

Langfristiges Ziel sollte es sein, von primar externen Promo-
tionsstrategien zu selbsttragenden Modellen zu wechseln. Hier
sehen wir grosses Potenzial bei den ehrenamtlichen Wissenstra-
gern, die nach und nach die Aufgaben der professionellen Instruk-
toren Ubernehmen kdnnten. Sie sollten dafiir in gewissen Abstéan-
den eine Supervision und eine Anerkennung erhalten. Insgesamt
sollte ein Sodis-Implementierungsprojekt nicht kirzer als ein Jahr,
besser zwei Jahre dauern, da der Prozess der Verhaltensanderung
und nachhaltigen Gewohnheitsbildung ein langsamer ist und von
Rickfallen begleitet wird. [oNeNe)

[11 www.sodis.ch

[2] Kraemer S.M., Mosler H.-J. (submitted): Persuasion
factors influencing the decision to use sustainable house-
hold water treatment. Environmental Psychology.

[3] Tamas A. (2009): Successful promotion of Solar Water
Disinfection (Sodis). Unpublished PhD Thesis, University
of Zurich, Zurich.

[4] Mosler H.-J., Tobias R. (2007): Umweltpsychologische
Interventionsformen neu gedacht. Umweltpsychologie
11 (1), 35-54.

[6] Tamas A., Tobias R., Mosler H.-J. (in print): Promotion of
Solar Water Disinfection: Comparing the effectiveness of
different strategies in a longitudinal field study in Bolivia.
Health Communication.



Nitrosamine — eine Gefahr
fiir das Trinkwasser?

Nitrosamine gelten als Krebs erzeugende Substanzen. Wir nehmen sie Uber die Nahrung
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schaftlicher Mitarbeiter
in der Abteilung Umwelt-
chemie.

Koautoren: Philipp Long-
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auf und sie entstehen zudem durch chemische Reaktionen in unserem Magen. Auf-
grund von Ergebnissen zur Trinkwasserbelastung in den USA und Kanada gingen wir
der Frage nach, ob auch Schweizer Trinkwasserressourcen gefahrdet sein konnten.

Mitte der 1990er-dahre wurden in Teilen der USA und Kanada hohe
Konzentrationen von N-Nitrosodimethylamin (NDMA) in chlorier-
tem und chloraminiertem Trinkwasser gefunden. Anschliessende
Studien zeigten, dass sich NDMA im Trinkwasser hauptsachlich
durch die Reaktion organischer Stickstoffverbindungen mit Chlor-
amin bildet [1] (Abb. 1). Die organischen Stickstoffverbindungen,
stammen in erster Linie aus dem Abwasser und werden in den
Klaranlagen nicht komplett abgebaut. lhnen gemeinsam ist das
Vorliegen einer Dimethylamingruppe, wie sie viele Pharmazeutika,
Pestizide (z.B. Diuron) und Industriechemikalien (z.B. Dime-
thylamin) aufweisen. Dagegen wird Chloramin entweder dem
Wasser bei der Chloraminierung direkt zugegeben oder entsteht
wahrend der Chlorierung aus Hypochlorit und vorhandenem Am-
monium. Verwendet man also — beabsichtigt oder unbeabsichtigt
— abwasserbeeinflusste Wasserkorper zur Trinkwassergewinnung
und chlor(amin)iert dieses Wasser dartber hinaus bei der Auf-
bereitung, muss man mit erhéhten Nitrosaminkonzentrationen
rechnen.

NDMA und andere N-Nitrosamine kdnnen auch aus weiteren
Quellen in das Abwasser gelangen. Sie werden bei einer Reihe
technischer Prozesse aus Aminen gebildet, so etwa bei Rostpro-
zessen, bei der Herstellung von Gummi, Farben und Detergentien,
in Gerbereien und bei der Anwendung halbsynthetischer Kihl-
schmiermittel. Diese Quellen sind in der Schweiz eher relevant,
da das Trinkwasser hierzulande wenig bis gar nicht chloriert und
nirgends chloraminiert wird und die genutzten \Wasserressourcen
in der Schweiz generell nur wenig von Abwasser beeinflusst
sind. Trotzdem koénnen lokale Eintrage von belastetem Abwasser
nicht ausgeschlossen werden. Wir wollten deshalb wissen, ob
und wie stark das Abwasser in der Schweiz mit Nitrosaminen
belastet ist und ob diese Substanzen im Verlauf des Klarprozesses
effizient eliminiert werden. Zur Anwendung kam eine von uns neu
entwickelte, leistungsfahige Analysemethode, die auch flr bisher

JH Cl
HOCI + NH; —= CI-N S N-Cl +
N 7
H H
Hypochlorit Ammonium Monochloramin Dichloramin

Dimethylamin

nicht nachweisbare — und zwar nicht flichtige und thermolabile —
Nitrosamine geeignet ist [2].

Nitrosamine im Schweizer Abwasser. Um einen Uberblick
Uber die Nitrosaminbelastung des Abwassers in der Schweiz
zu erhalten, wurden 20 Klaranlagen untersucht. Dabei wurden
einmalig 24-Stunden-Mischproben an verschiedenen Punkten
im Reinigungsprozess genommen: nach der Vorklarung und der
Nachklarung und sofern vorhanden nach dem Sandfilter. Zuséatzlich
wurden in der Abwasserreinigungsanlage (ARA) Wieri in Regens-
dorf an 16 Terminen zwischen 2006 und 2008 24-72-Stunden-
Mischproben gesammelt, um die zeitliche Variabilitat zu erfassen.
Insgesamt bestimmten wir jeweils acht verschiedene Nitrosamine
bis hinunter zu einer Konzentration von 1 ng/l.

In allen 20 Klaranlagen konnten wir Nitrosamine nachweisen.
Die hochsten Konzentrationen wurden nach der Vorklarung ge-
messen und lagen zwischen 1 und 89 ng NDMA (Abb. 2) bzw.
4 und 31 ng N-Nitrosomorpholin pro Liter. Die NDMA-Gehalte in
der ARA Regensdorf schwankten Uber die Zeit zwischen nicht
nachweisbar und Hochstwerten nahe 1 pg/l (Abb. 3). Dagegen
zeigten die Konzentrationen von Nitrosomorpholin mit Werten
zwischen 3 und 30 ng/l eine deutlich geringere Steubreite. Wei-
tere vier der analysierten Nitrosamine traten weniger haufig mit
Konzentrationen bis zu 25 ng/l in den Abwasserproben auf. Zwei
der Nitrosamine wurden Uberhaupt nicht detektiert.

Die biologische Abwasserbehandlung reduzierte die Nitros-
aminbelastung in den meisten Klaranlagen deutlich, so dass die
Konzentrationen im Ablauf der Klaranlage meist unter 20 ng/I
lagen. Im Mittel wurden 70 % des NDMA, 40 % des N-Nitroso-
morpholin und 70-90% der anderen Nitrosaminverbindungen
eliminiert, wobei dies jedoch zum Teil stark variierte.

Unsere Ergebnisse zeigen, dass im Abwasser erhebliche
Spitzenkonzentrationen einzelner Nitrosamine erreicht werden

CH 0 o CH
SR A R N Abb. 1: Bildung von
~ CHs > CHs N-Nitrosodimethylamin

aus Dimethylaminen

N-Nitrosodimethylamin (NDMA) .
und Chloramin.

Eawag News 66d/April 2009

25



100

NDMA (ng/l)

Sissach
Fallinsdorf
Flawil
Winterthur
Uster
Egg-Oetwil
Affoltern
Wald
Bioggio

Aktuelle Forschung

I nach der Vorklarung
nach der Nachklérung

I nach dem Sandfilter

* = nicht nachweisbar
¥ = ARA ohne Sandfilter

N = nicht beprobt
N| NI. NIiili*Nl.jtl
L - < ! = > C © c N 12) ©
56 3} & E © S g o) © c o 8
Q x © Q5 K%} 2 c = < o) 17}
s 2 S5 3 £ & T 5 5 & oz
v o [5)
¥ 0 Ns o g = B 3 S
= < > @

Abb. 2: N-Nitrosodimethylamin-Konzentrationen in 20 Schweizer Klaranlagen im Verlauf des Reinigungsprozesses.

kénnen, die vermutlich auf einzelne Einleitungen bisher unbekann-
ter industrieller Quellen zurlickgehen. Durch die in der Regel gute
Reinigungsleistung in den Klaranlagen ist die Nitrosaminbelastung
des geklarten Abwassers in der Schweiz aber relativ niedrig.

Nitrosamine in der Wasserwiederverwertung. Im Gegensatz
zur Schweiz leiden viele Teile der Welt unter einer Ubernutzung
der Trinkwasserressourcen, und so wird Abwasser im steigen-

Nitrosamine aus Lebensmitteln und der
kérpereigenen Produktion

Seit den 1970er-Jahren ist bekannt, dass Nitros-
amine in Lebensmitteln in Gehalten bis zu einigen
ug/kg vorkommen. Dies betrifft gerducherte sowie
mit Nitrit gepokelte Fleisch- und Fischwaren, Malz-
produkte und Bier. Auch in einer Reihe weiterer Er-
zeugnisse wurden und werden Nitrosamine gefun-
den, etwa in Gummiprodukten (z.B. Babysauger),
Kosmetika sowie in Tabakrauch. Wenngleich
Lebensmittel heute durch veranderte Produktions-
prozesse deutlich weniger Nitrosamine enthalten,
gehen neuere Schatzungen doch davon aus, dass
der erwachsene Mensch etwa 80—-300 ng Nitros-
amine pro Tag mit der Nahrung aufnimmt [4].

Zusatzlich tragt die endogene Nitrosaminbildung
zur Belastung bei: Nitrat wird im Magen zu Nitrit
reduziert und reagiert unter den sauren Bedingun-
gen mit Aminen aus der Nahrung zu Nitrosaminen.
Die Literaturdaten gehen in diesem Bereich stark
auseinander und reichen von 100 ng bis zu 20 ug
pro Tag. Damit ist die endogene Nitrosaminbildung
vermutlich flr den gréssten Teil der Gesamtbelas-
tung verantwortlich, hangt jedoch stark von den
Ernahrungsgewohnheiten ab [4].
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den Masse als Trink- oder Brauchwasser wiederverwertet. Im
Rahmen des EU-Projekts «<RECLAIM Water» [3] untersuchten wir
den Verbleib von Nitrosaminen in der Anlage Wulpen/Torreele an
der belgischen NordseekUste. In dieser Anlage wird kommuna-
les Abwasser in einer konventionellen zweistufigen Klaranlage
gereinigt und zusatzlich durch Ultrafiltration und Umkehrosmose
behandelt, um pathogene Keime, Makro- und Mikroverunreini-
gungen weitgehend zu entfernen. Das so gereinigte Abwasser
wird Uber Teiche in einen Ubernutzten Grundwasserleiter im
Dinenbereich infiltriert, um ein Eindringen von Meerwasser in die
Trinkwassergewinnung zu verhindern. Nach einer Aufenthaltszeit
von etwa 40 Tagen wird das Grundwasser wieder gefordert und
zu Trinkwasser aufbereitet (Abb. 4).

Vor und nach der zweistufigen Klaranlage konnten im Ab-
wasser lediglich niedrige Konzentrationen von weniger als
10 ng NDMA und N-Nitrosomorpholin pro Liter gefunden werden.

Abb. 3: Schwankende N-Nitrosodimethylamin-Konzentrationen in der
Klaranlage Regensdorf.
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Abb. 4: Schema der Abwasserbehandlung, der kiinstlichen Grundwasser-
anreicherung und der Trinkwassergewinnung durch die Anlage Wulpen/
Torreele, Belgien.

Durch die Chlorierung bzw. Chloraminierung — eingesetzt um das
Fouling der Ultrafiltrations- und Umkehrosmosemembranen zu
verhindern — kommt es bei héheren Dosen, wie sie im Sommer
angewandt werden, zu einer Bildung von NDMA (Abb. 5). Durch
die Umkehrosmose wird die Substanz im Gegensatz zu den meis-
ten anorganischen lonen und organischen Mikroverunreinigungen
nur zu etwa 50 % eliminiert, da die kleinen, ungeladenen und sehr
polaren NDMA-MolekUlle solche Membranen passieren kdnnen.
Im Grundwasser wird NDMA allerdings abgebaut, so dass wir es
weder im geforderten Rohwasser noch im aufbereiteten Trink-
wasser finden konnten. Dagegen werden die geringen N-Nitroso-
morpholinkonzentrationen bereits durch die Umkehrosmose bis
unter die Nachweisgrenze reduziert.

Unsere Untersuchungen belegen zudem, dass die Umkehros-
mose die Vorlaufersubstanzen der Nitrosamine zu mehr als 98 %
zurlickhalt. Daher ist auch die Bildung von Nitrosaminen bei einer
eventuellen Trinkwasserchlorierung sehr unwahrscheinlich.

Nitrosamine vermeiden, wo maoglich! Unsere Ergebnisse zei-
gen, dass hierzulande eine Beeintrachtigung von Trinkwasser-

Abb. 5: Konzentrationsverldufe von N-Nitrosodimethylamin in der Anlage
Woulpen/Torreele an drei Probenahmeterminen.
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Nitrosamin-Grenzwerte

Nitrosamine sind Krebs erzeugende Substanzen,
genauer genommen Prakanzerogene, die im Korper
erst aktiviert werden missen, damit sie ihre schad-
liche Wirkung entfalten kdnnen. Fir solche Stoffe
ist es nicht moglich, konkrete Grenzwerte auf der
Basis klassischer Dosis-Wirkung-Beziehungen zu
definieren. Daher begriindet man die Grenzwerte
auf dem akzeptierten zusatzlichen Risiko an Krebs
zu erkranken, das aus Tierversuchen extrapoliert
wird. Fur N-Nitrosodimethylamin (NDMA) hat das
Gesundheitsministerium der USA 2005 ein erhoh-
tes Krebsrisiko von 1 zu 1 Million bei lebenslangem
Konsum von Trinkwasser mit einer Konzentration
von 0,7 ng/l abgeleitet; flr andere Nitrosamine
liegen die Werte im Bereich von 0,2-16 ng/I.

In der Schweiz sind Nitrosamine im Trinkwasser
bisher nicht reguliert, in den Niederlanden,
Deutschland und einigen Bundesstaaten der USA
wurden (provisorische) Richt-/Schwellenwerte von
10 ng/l fir NDMA vorgeschlagen bzw. erlassen.

ressourcen durch Nitrosamine im Gegensatz zu den USA und
Kanada wenig wahrscheinlich ist. Weit grossere Mengen nehmen
wir Uber die Nahrung auf bzw. produzieren wir selbst in unserem
Korper (siehe Kasten S. 26). Gemessen an der taglichen Ge-
samtbelastung, die beim erwachsenen Mensch im Mikrogramm-
bereich liegen kann, scheinen die diskutierten Trinkwasserricht-
werte von ca. 10 ng/l (siehe Kasten S. 27) sehr gering. Jedoch
gilt fir Krebs erzeugende Substanzen jede zuséatzliche Aufnahme
mit dem Trinkwasser zu vermeiden — dies insbesondere auch fur
Babys und Kinder, die sicher deutlich weniger Nitrosamine mit der
Nahrung aufnehmen.

Unser Dank geht an Johan Cauwenberghs (Aquafin) und Emma-
nuel van Houtte (IWVA) fir die Probenahme in Wulpen/Torreele.
Die Studien wurden durch das Bundesamt fir Umwelt und die
Européaische Kommission gefordert. 00O

[1]1 Schreiber |.M., Mitch W.A. (2006): Nitrosamine forma-
tion pathway revisited: the importance of chloramine
speciation and dissolved oxygen. Environmental Science
& Technology 40, 6007-6014.

[2] Krauss M., Hollender J. (2008): Analysis of nitrosamines
in wastewater: Exploring the trace level quantification
capabilities of a hybrid linear ion trap/Orbitrap mass spec-
trometer. Analytical Chemistry 80, 834-842.

[3] www.reclaim-water.org

[4] Fristachi A., Rice G. (2007): Estimation of the total daily
oral intake of NDMA attributable to drinking water. Jour-
nal of Water and Health 5, 341-355
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Nonylphenole: Abbau

und Ostrogenitiit

’

-

Frédéric Gabriel, Chemiker und Wissenschaftler in der
Gruppe Umweltbiochemie, und Hans-Peter Kohler, Bio-
chemiker und Leiter der Gruppe Umweltbiochemie in der
Abteilung Umweltmikrobiologie.

Die hormonaktiven Nonylphenole kommen immer als Mix aus verschiedenen Isomeren

vor. Neue Resultate zeigen nun, dass Bakterien die Isomere unterschiedlich gut abbauen,

wobei sich das 6strogene Risiko der Mischung sogar noch verstarken kann.

Nonylphenole sind sehr toxische und in den Hormonhaushalt
eingreifende Umweltschadstoffe. Bereits seit den 1980er-Jahren
untersucht die Eawag das Verhalten dieser Stoffe in Klaranlagen
und in der aquatischen Umwelt. Das im grossen Massstab aus
Phenol und Propylentrimer erzeugte «technische Nonylphenol»
wird zum Uberwiegenden Teil fur die Produktion von Nonylphenol-
Polyethoxylaten verwendet, einer wichtigen Gruppe nichtioni-
scher Tenside. Die Nonylphenol-Problematik ist ein Paradebeispiel
daflr, wie in der Umwelt aus relativ harmlosen anthropogenen
Ausgangsstoffen toxische Verbindungen entstehen kénnen. Denn
die relativ unbedenklichen Nonylphenol-Polyethoxylate gelangen
mit dem Abwasser in die Klaranlage, wo Mikroorganismen durch
schrittweisen Abbau der Polyethoxylat-Kette das fir die Tensid-
Produktion eingesetzte Nonylphenol wieder freisetzen. Die Ver-
wendung von Nonylphenol und dessen Ethoxylaten ist in der
EU und der Schweiz seit einigen Jahren gesetzlich stark einge-
schréankt. In den USA und den meisten anderen Ladndern bestehen
jedoch bis anhin keine Limitierungen.

Technisches Nonylphenol ist aufgrund seines Herstellungs-
verfahrens eine komplexe Mischung aus Uber 100 Isomeren, die

Mikrobieller Abbau von Nonylphenolen

sich im Verzweigungsmuster und der Position der Alkylkette
unterscheiden (Abb. 1A). Etwa 85 % der Isomere im technischen
Gemisch sind 4-Nonylphenole, d.h. die Alkylkette befindet sich
in Position 4 — sie liegt der OH-Gruppe im Phenolring gegen-
Uber. Obwohl es eine Fllle wissenschaftlicher Publikationen
zur Kontaminierung verschiedenster Umweltkompartimente mit
Nonylphenol gibt, weiss man wenig Uber die Veranderung der
Isomeren-Zusammensetzung im Verlauf des Abbauprozesses.
Aus diesem Grund flhrten wir Abbauexperimente durch mit
dem Nonylphenol-degradierenden Bakterium Sphingobium xeno-
phagum Bayram (siehe Kasten «Mikrobieller Abbau von Nonyl-
phenolen») [1-4]. Da die 06strogene Wirkung (siehe Kasten
«Ostrogenaktivitat der Nonylphenole» auf S. 30) der einzelnen
Nonylphenol-Isomere vom Verzweigungsmuster der Alkylgruppe
abzuhéngen scheint, Uberpriften wir zudem in Zusammenarbeit
mit der Arbeitsgruppe von Prof. Sumpter in England eine Reihe
reiner Nonylphenol-Isomere mit einem Ostrogenitatstest [1].

Mikrobieller Abbau von Nonylphenol-Mischungen. In Ab-
bauexperimenten boten wir S. xenophagum Bayram technisches

Aus Belebtschlamm von Klaranlagen wurden in den letzten Jahren einige zur Gruppe der Sphingomonaden gehoérende

Bakterien isoliert, die Nonylphenol abbauen und es als Kohlenstoff- und Energiequelle verwerten kénnen. Erstaunlicher-
weise verwenden die auf verschiedenen Kontinenten isolierten Stamme alle den gleichen, neuartigen Abbaumechanis-
mus: Die gesamte Seitenkette wird vom Ring abgespalten und erscheint als das entsprechende Alkohol-Derivat im
Nahrmedium. Fir den Abbau von Nonylphenol durch Sphingobium xenophagum Bayram, einem an der Eawag aus
Belebtschlamm der Klaranlage Kloten-Opfikon isolierten Bakterium [2], haben wir einen ipso-Substitutionsmechanismus
vorgeschlagen [3, 4]. Die in Belgien, Japan und den USA isolierten Stémme scheinen nach dem gleichen Mechanismus
zu arbeiten (siehe Referenzen in [1]).

OH O H-A| Abspaltung der OH Reaktion des
Phenolring _/ a-quaternaren Alkylkations
ipso- Alkylgruppe als H\ mit einem OH
Hydroxylierung o-H - Wassermolekdl
—_— —_—

ipso-Position ———= -
Alkylkette { B

Kation ~0-H
_— OH| r®
Rearomatisierung

Abbau von a-quaternaren Nonylphenolen mittels ipso-Substitution durch Sphingobium xenophagum Bayram. Die in
Klammern gesetzten Zwischenprodukte sind instabil.
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Abb. 1: «Alterung» von technischem Nonylphenol als Folge des Abbaus durch
Sphingobium xenophagum Bayram. Die dargestellten Gaschromatographie-
Massenspektrometrie-Spuren (TIC = «total ion current») entsprechen der
Nonylphenol-Mischung am Start des Experiments (A) bzw. nach 9 Tagen Inku-
bation (B). Stoffmengen missen jeweils in Relation zum internen Standard
(4-tert-Octylphenol) gesetzt werden.

Nonylphenol als einzige Kohlenstoff- und Energiequelle an. Inner-
halb von 9 Tagen wandelten die Bakterien etwa 86 % des 4-No-
nylphenols um. Je nach Struktur der Alkylkette war der Abbau
jedoch mehr oder weniger vollstandig. Generell waren Isomere
mit raumbeanspruchenden Gruppen in «a-Position der Alkylkette
schlechter abbaubar, sie reicherten sich in der entstehenden
Mischung an (vergleiche Abb. 1A und B). Das ist wahrscheinlich
darauf zurtckzufthren, dass die verzweigten Alkylketten dieser
Nonylphenol-Isomere den ipso-Abbau (siehe Kasten «Mikrobieller
Abbau von Nonylphenolen») sterisch hindern. Aus Experimenten
mit definierten Mischungen einzelner Isomere ging zudem hervor,
dass auch eine zu lange Alkylkette den ipso-Abbau erschwert.
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Abb. 2: Ostrogene Aktivitat (Mittelwerte und Standardabweichungen aus zwei
Messungen) einzelner Nonylphenol-Isomere und des weiblichen Geschlechts-
hormons 17-B-Ostradiol in Abhéngigkeit der Konzentration, ermittelt mit dem
«Yeast Estrogen Test» (YES). Hier nicht aufgefiihrte Strukturformeln siehe
Abb. 1.

Eine Anreicherung von Nonylphenol-Isomeren mit raumbean-
spruchenden Gruppen in a-Position war bereits in Wasserproben
verschiedener Zuflisse der Bucht von Tokyo sowie in Kompost-
anlagen gefunden worden (siehe Referenzen in [1]). Mdglicher-
weise ist der von uns postulierte ipso-Abbaumechanismus fir
die Entstehung solch charakteristischer Nonylphenol-Muster ent-
scheidend. Wir vermuten ausserdem, dass die Isomeren-Zusam-
mensetzung vom Grad der «Alterung» der Nonylphenol-Mischung
und vom vorherrschenden Alterungsprozess (z.B. mikrobiologi-
scher Abbau oder photochemische Zersetzung) abhangt. Dort,
wo der Alterungsprozess kaum zwischen den einzelnen Isomeren
unterscheidet oder wo tberhaupt keine Umwandlung stattfindet,
beispielsweise weil sich die Nonylphenole durch Adsorption an
Feststoffe dem Abbau entziehen, wird die Zusammensetzung
der Nonylphenol-Mischung derjenigen des urspriinglichen tech-
nischen Gemischs sehr dhneln. Dies konnte erklaren, warum bei
manchen Sedimenten keine Anderung des Nonylphenol-Musters
beobachtet wurde.

Ostrogenitat von Nonylphenol-lsomeren. Dass die Ostroge-
nitdt der Nonylphenol-Isomere von der Struktur des Alkylrests
abhangt, wurde bisher durch drei Studien belegt. Die Gesetz-
massigkeiten, die dieser Beziehung zugrunde liegen, sind jedoch
noch nicht vollstandig geklart. Aufgrund der bisher erarbeiteten
Resultate ist aber zu erwarten, dass Nonylphenol-Mischungen
mit unterschiedlicher Isomerenzusammensetzung verschieden
stark wirken. Diese Folgerung ist flr die Risikoabschatzung von
Umweltschadstoffen relevant, da das Isomerenverteilungsmuster
von Nonylphenol in manchen biologischen Systemen deutlich von
demjenigen des technischen Gemischs abweicht.

Abbildung 2 zeigt die 0strogene Aktivitat von 12 verschiede-
nen Nonylphenol-Isomeren im Hefetest («Yeast Estrogen Assay»
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Ostrogenaktivitat der Nonylphenole

Wegen der Strukturverwandtschaft mit dem weib-
lichen Geschlechtshormon 17-B8-Ostradiol kénnen
Nonylphenole eine hormonelle, 6strogene Aktivitat
auf viele Wirbeltiere ausiben. In den 1990er-
Jahren standen in Grossbritannien Nonylphenole
im Verdacht, bei der Verweiblichung von Fischen

in stark kontaminierten Flissen beteiligt zu sein:
Mannliche Jungfische, die stromabwarts von Klar-
anlageneinleitungen lebten, hatten abnormal kleine
Hoden, und sie produzierten Vitellogenin, ein Eidot-
ter-Protein, das normalerweise nur in Weibchen
vorkommt.

YES) als Funktion der Konzentration. Im Allgemeinen erreichten
die untersuchten Isomere die gleiche maximale Aktivitat wie
das weibliche Geschlechtshormon 17-8-Ostradiol, jedoch waren
dazu zwischen 1700- bis 140 000-fach hohere Konzentrationen
erforderlich. Der EC,o-Wert von technischem Nonylphenol — das
ist die Konzentration, die im YES-Test 20% der maximalen
17-B-Ostradiol-Antwort bewirkt — liegt mit ca. 61 ug/! in der Gros-
senordnung der geldsten Nonylphenol-Konzentrationen, die Mitte
der 1990er-Jahre tatsachlich in stark verschmutzten Flusspartien
Grossbritanniens gemessen wurden (24-53 pg/l). Eine Pionier-
studie nimmt an, dass eine starke Verzweigung am «-Kohlenstoff
der Alkylkette ein wichtiges Strukturmerkmal stark Ostrogen
aktiver Nonylphenol-lsomere sein kdnnte. In unseren Versuchen
waren allerdings die Isomere NPg3; und NP besonders aktiv. Bei-
de tragen einen Alkylsubstitutenten in B-Stellung und eine Haupt-
kette mit b respektive 6 Kohlenstoffatomen. Isomere mit einer
ahnlich langen Seitenkette (4-6 Kohlenstoffatome) aber ohne
B-Substituent (z.B. NPgs) und solche mit B-Substituenten, aber
einer langeren Seitenkette (NP;), sind weniger potent, selbst
wenn sie einen quaternaren a-Kohlenstoff tragen (a-Kohlenstoff-
atom, das mit 4 Kohlenstoffatomen verbunden ist). Wir kommen
deswegen — wie auch eine japanische Forschungsgruppe — zum
Schluss, dass nicht a-, sondern B-Substitution zusammen mit
einer optimalen Lange der Hauptkette entscheidend flir eine
starke Ostrogene Aktivitat von Nonylphenol-Isomeren sind [1].
Fehlen beide aktivitatsfordernden Strukturmerkmale, so zeigen
Isomere eine eher schwache ostrogene Aktivitat. Aufgrund ihrer
Struktur kénnten die bisher nicht getesteten, aber schwer ab-
baubaren Isomere NP;g3, und NP;g3, deshalb stark dstrogenaktiv
sein.

Um den ostrogenen Effekt zu entfalten, muss die Wirk-
substanz mit einem raumlich entsprechenden Hohlraum im Pro-
teinrezeptor interagieren (Schlissel-Schloss-Prinzip). Dabei ist
insbesondere die Struktur des 17-8-Ostradiols gut auf die Pro-
teinrezeptor-Bindungsstelle abgestimmt. Trotzdem bleiben im
Hormon-Rezeptor-Komplex grosse Kavitaten angrenzend an zwei
Positionen des Liganden unausgefullt. Das gilt auch dann, wenn
Nonylphenole an den Rezeptor binden. Diese Kavitaten kdonnen
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weitere Gruppen eines Liganden (z.B. geeignet geformte B-Sub-
stituenten bestimmter Nonylphenole) aufnehmen, wodurch die
Stabilitdt des Ligand-Rezeptor-Komplexes und damit der Ostro-
gene Effekt erhoht werden kann.

Einfluss des mikrobiellen Abbaus auf die 6strogene Aktivi-
tat. Von den 18 Hauptisomeren, die im technischen Nonylphenol
vorkommen, sind bislang nur 11 Isomere synthetisiert und auf ihre
Ostrogene Aktivitat hin geprift worden. Erstaunlicherweise waren
die untersuchten Isomere alle weniger potent als das technische
Gemisch. Falls der Grund daflr kein synergistischer Effekt ist
(d.h. wenn das Ganze der Summe aller Teile entspricht), bedeutet
dies, dass entweder einige nicht untersuchte Hauptkomponenten
eine wenigstens leicht starkere Wirkung als das technische Ge-
misch haben, oder dass gewisse Nebenkomponenten hoch aktiv
sind. Zum Beispiel musste geprift werden, ob so potente Isomere
wie NP,g7, das, wie es scheint, 153-mal aktiver ist als technisches
Nonylphenol, als Nebenkomponenten im technischen Gemisch
enthalten sind. Offensichtlich wiirde es nur geringe Mengen einer
solchen Verbindung im technischen Nonylphenol bendtigen, um
flr deren dstrogene Potenz aufzukommen.

In der einen oder anderen Weise beeinflusst ein isomeren-
spezifischer Abbau sicherlich die endokrine Aktivitat von Nonyl-
phenol-Mischungen. Falls sich herausstellen sollte, dass schwer
abbaubare Isomere wie NP;g3, und NP;g3, tatsdchlich hoch wirk-
sam sind, besteht ein signifikantes Risiko, dass der mikrobielle
Abbau durch ipso-Substitution die 6strogene Potenz von Nonyl-
phenol-Mischungen verstarkt [1]. Ein aussagekraftiges Monito-
ring — wie die EU es fur Nonylphenole vorschreibt — ist daher nur
moglich, wenn die einzelnen Isomere gemessen werden. O O O
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Guenther K., Giger W., Sumpter J.P., Kohler H.-P.E.
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Forum

Ohne Wasser keine Nahrung

Wasserknappheit - in vielen Regionen eine ernste Bedrohung fiir die Menschen - hat weit
reichende Konsequenzen in unterschiedlichsten Bereichen, einschliesslich der Landwirtschaft.
Ein Interview mit Eawag-Wissenschaftlerin Hong Yang tiber die Griinde und die Strategie des

virtuellen Wassers.

Warum steigt der globale Wasserbedarf
immer weiter an? Das liegt an verschie-
denen Faktoren, die ineinander spielen,
z.B. am Bevdlkerungswachstum, an der
raschen o6konomischen Entwicklung und
nicht zu vergessen, am Klimawandel.
Daneben gibt es jedoch einen weiteren
Grund, der haufig unterschéatzt wird, und
das sind die veranderten Essgewohnhei-
ten. Nehmen wir China als Beispiel. NatUr-
lich wachsen Bevolkerung und Wirtschaft
dort schnell. Der Hauptgrund aber ist, dass
die Chinesen ihre Erndhrung umstellen — je
wohlhabender sie werden, desto mehr
Fleisch essen sie.

Welche Auswirkungen hat das auf den
Wasserbedarf? In China braucht man
4000-12600 Liter Wasser, um ein Kilo-
gramm Fleisch zu produzieren. Dagegen
werden fur den Anbau eines Kilogramms
Getreide nur 800-1300 Liter bendtigt.
Aufgrund des gestiegenen Fleischkon-
sums in China nahm der jahrliche Pro-
Kopf-Wasserverbrauch in der Lebensmit-
telproduktion von 255 m3im Jahr 1961 auf
860 m® im Jahr 2003 zu.

Sind diese Zahlen mit der Situation in
etablierten Industrielandern vergleich-
bar? Nein, Chinas Wasserbedarf in der
Lebensmittelproduktion liegt immer noch
weit unter dem vieler Industrieldnder. Die
Vereinigten Staaten beispielsweise ver-
wenden 1820 m® pro Kopf und Jahr. Aber
die kontinuierliche Zunahme der Fleisch-
menge in der chinesischen Ernahrung gibt
noch von einem anderen Gesichtspunkt
her Anlass zur Sorge.

Inwiefern? Ich denke an den Gesund-
heitsaspekt. Schon jetzt ist der Fleisch-
verbrauch 50% hoher als die von der
Chinesischen Gesellschaft fir Erndhrung
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Eawag-Forscherin Hong Yang dissertierte 1994 an
der Universitat Adelaide in Australien. Bevor sie
1999 an die Eawag kam, war sie an den Universi-
taten Adelaide und Hong Kong tétig. Derzeit leitet
Yang die Gruppe Wasserknappheit, Nahrung und
Umwelt in der Eawag-Abteilung Systemanalyse
und Modellierung.

empfohlene Menge. Kénnte man den
Menschen bewusst machen, wie wich-
tig ausgewogenes Essen ist, wirde man
zwei Fliegen mit einer Klappe schlagen:
Es wirde helfen, die Bevdlkerung gesund
zu erhalten und das Problem der Wasser-
knappheit wirde entscharft.

Welche Moglichkeiten gibt es noch?
Um den Wassergebrauch effizienter zu
gestalten und damit die negativen Auswir-
kung auf die Umwelt zu verringern, sind
wir insbesondere an der Strategie des
virtuellen Wassers interessiert.

Was genau ist «virtuelles Wasser»? In
einem Land mit begrenzten \Wasservor-
kommen, missen Sie den Gebrauch des
Wassers fur die landwirtschaftliche Be-
wasserung einschranken. Infolgedessen
sinkt der Ernteertrag und es gibt nicht ge-
nigend Nahrung fir die Bevdlkerung. Was
also tun? Entweder leiten Sie tatséchlich
Wasser in die Region. Oder Sie impor-

tieren Nahrung, die anderswo produziert
wurde. Und das ist virtuelles Wasser! Das
Wasser wird andernorts «verbrauchty,
und durch den Nahrungsimport gleicht
man den Wasserhaushalt aus.

Welche Lander kénnten besonders von
der Strategie des virtuellen Wassers
profitieren? Alle diejenigen, mit ausge-
pragten regionalen Unterschieden. Zum
Beispiel der Iran — ein Land mit vielen
verschiedenen klimatischen Bedingung
und soziodkonomischen Ungleichheiten
zwischen den Regionen. In einem Projekt,
das durch den Schweizer Nationalfonds
finanziert wird, untersuchen wir die Vor-
teile des virtuellen Wassers fir den Iran.

Wie gehen Sie dabei vor? Zunachst
schatzen wir das verfligbare Wasser und
die tatsachlich genutzte Wassermenge
ab. Dann vergleichen wir die Daten und
identifizieren die Gebiete, wo die Wasser-
probleme ernst oder die Anbaumethoden
nicht nachhaltig sind und das System
womaoglich  zusammenbrechen konnte.
Schliesslich prasentieren wir unsere Resul-
tate den lokalen Entscheidungstragern.
Sie sind fir die konkrete EinfUhrung der
Strategie des virtuellen Wassers verant-
wortlich. Allerdings kommen Verdnderun-
gen nur langsam in Gang. [oNeNe)
Das Gespréch flihrte Martina Bauchrowitz.

Liu J., Yang H., Savenije H.H.G. (2008):
China’s move to higher-meat diet hits
water security. Nature 454, 397.
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trade. Water International 32, 78-90.

Yang H., Wang L., Zehnder A.J.B. (2007):
Water scarcity and food trade in the
Southern and Eastern Mediterranean
countries. Food Policy 32, 585-605.



Quo vadis Eawag News?

Die Eawag News richtet sich seit ihrer Einfithrung im Jahr 1973 an einen kontinuierlich grosser
werdenden Abonnentenkreis — national wie international. Doch wer genau liest die Eawag
News? Und geht die Eawag News auf die Beduirfnisse ihrer Leserinnen und Leser ein? Antworten
gibt die im April 2008 gestartete Umfrage.

«Das ist eine sehr gute Art, komplexe
Sachverhalte darzustellen. Ich méchte die
Hefte nicht missen!» Solche und &hnlich
ermutigende Kommentare erreichten uns
mit der Eawag-News-Umfrage. Insgesamt
flllten mehr als 650 Leserinnen und Leser
aus 40 Landern unseren Fragebogen aus.
Daflr ganz herzlichen Dank!

Zielpublikum und Lesegewohnheiten.
Die Eawag News wird in allen Alterstu-
fen gelesen, wobei die 46- bis 55-jahrigen
die grosste Gruppe stellen. Uberwiegend
kommen die Antwortenden aus dem Was-
sersektor (Forschung, Verwaltung und
Privatwirtschaft) und verfligen Uber einen
hohen Bildungsstand: 75 % der Umfrage-
teilnehmenden besitzen einen Hochschul-
abschluss und 40 % zusétzlich ein Dokto-
rat.

Circa 90% der Antwortenden gaben
an, die Eawag News regelmassig zu lesen
oder sich intensiv. mit den Artikeln zu
beschaftigen, die sie interessieren. Knapp
zwei Drittel der Antwortenden finden die
Informationen aus der Eawag News niitz-
lich flr ihre Arbeit und erhoffen sich so,
mit der Forschung in Kontakt zu bleiben.

Eawag News:
aus der Forschung fir die Praxis

Im Januar 1973 erschien die erste
Eawag News. Die Zeitschrift wurde
durch den damaligen Eawag-Direktor,
Werner Stumm, ins Leben gerufen.
Damit ist sie die alteste Institutszeit-
schrift in der Schweizer Forschungs-
landschaft Uberhaupt. Als einzige wird
sie auch in vier Sprachen produziert.
Zurzeit betragt die Auflage: 3500 deut-
sche, 1600 englische, 900 franzdsische
und 2000 chinesische Eawag News.

Niveau und Organisation. Die grosse
Mehrzahl der Umfrageteilnehmerinnen
und -teilnehmer erachtet das Niveau der
Eawag News als angemessen. Sie finden
die Forschungsbeitrage verstandlich ge-
schrieben sowie den Detaillierungsgrad
und die Komplexitat der Artikel genau rich-
tig. Interessant war ebenfalls, dass mehr
als zwei Drittel der Antwortenden nicht
mochte, dass die Eawag News popular-
wissenschaftlicher geschrieben wird.

Insgesamt schatzen die Umfrageteil-
nehmerinnen und -teilnehmer, dass sich
die einzelnen Ausgaben der Eawag News
jeweils mit spezifischen Themen beschaf-
tigen. Nichtsdestotrotz wirde die Halfte
der Antwortenden gerne auch aktuellere
sowie einen Mix von Beitrdge aus unter-
schiedlichen Forschungsgebieten lesen.
Generellen Anklang findet die Gestaltung
der Zeitschrift sowie die Frequenz des
Erscheinens — im Schnitt zwei Ausgaben
pro Jahr.

Konstruktive Kritik. Neben den vielen
Komplimenten, die wir fur die Eawag
News bekommen haben, gab es natirlich
auch kritische Stimmen: Sie reichten von
«Warum so aufwaéndig in Papier?» Uber
«Es waére gut, zuséatzliche Informationen
auf dem Internet bereitzustellen.» bis hin
zu «Etwas mehr politischer Biss in Aus-
sagen zu umweltrelevanten Themen ware

nicht schlecht.» Wir haben uns dieser Kri-
tik gerne gestellt, denn es ist uns wichtig,
dass die Eawag News ein starkes Binde-
glied zwischen Wissenschaft und Praxis
bleibt.

Das neue Konzept der Eawag News.
Wie kann sich die Eawag News nun wei-
terentwickeln? Neu soll jede Ausgabe
der Eawag News etwas flr jede Leserin
und jeden Leser bereithalten. Das wollen
wir durch einen Mix von Beitrdgen aus
verschiedenen Forschungsbereichen er-
reichen. Darlber hinaus mochten wir auf
Syntheseartikel setzen, in denen vermehrt
auch externe Wasserfachleute zu Wort
kommen sollen. Daneben wird die Eawag
News weiterhin Schwerpunktthemen be-
handeln. Sie zeigen auf, dass die Eawag
Forschungsthemen von verschiedenen
Blickwinkeln her angeht.

Auch wenn es einzelne Stimmen ge-
gen die Printausgaben der Eawag News
gab, haben wir uns doch daflr entschie-
den, diese weiterzufihren. Wir glauben,
dass die Uberwiegende Zahl der Leserin-
nen und Leser eine gedruckte Ausgabe
bevorzugen. Natlrlich wird die Eawag
News wie gewohnt auf der Eawag-Web-
site zum Download zur Verfligung stehen:
www.eawag.ch/eawagnews 00O

Martina Bauchrowitz
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In Kurze

Bitte vormerken:

Eawag-Infotag 2009 am 23. Juni

Der diesjahrige Eawag-Infotag steht unter dem
Motto «Anthropogene Spurenstoffe im Wasser:
Effekte — Risiken — Massnahmen». Chemikalien, die
gezielt zu unserem Nutzen entwickelt wurden, stel-
len gleichzeitig eine Gefahr fir die Umwelt dar. Im
Rahmen des Infotags prasentiert die Eawag neuste
Forschungsergebnisse zur Chemikalienbewertung
und zu moglichen Schutzmassnahmen. Die Dyna-
mik von Stoffeintragen, Umwandlungsprodukte als
potenzielle Risikofaktoren, Effekte durch multiple
Stressoren und Nanopartikel kommen dabei eben-
so zur Sprache wie die neuste Klaranlagentechnik
und Indikatoren fir die Gewéasserbeurteilung in der
Schweiz und Europa. Programm und Anmeldung

Ruedi Keller, Zurich

unter www.eawag.ch/infotag

0O

Okologisch bauen zahlt sich aus

Ein funfstockiges Blro- und Forschungs-
gebaude flr 220 Personen, das kaum
mehr Energie von aussen fir Warme und
Kélte bendtigt als ein bis zwei Einfamilien-
hauser? Das Forum Chriesbach der Eawag

Andri Bryner, Eawag

schafft das. Gut zwei Jahre nach seiner
Einweihung zogen Architekten, Planer und
die Bauherrschaft an einer Tagung im Ja-
nuar 2009 eine positive Bilanz — und dies
auch in Bezug auf die Kosten. Mit 30 Mil-
lionen Franken blieben die Baukosten fir
das Eawag-Hauptgebaude unter dem Kre-
ditrahmen des Bundesparlaments. Dabei
betragt die Mehrinvestition gegenlber
einem vergleichbaren, konventionell ge-
bauten Haus knapp 5 %. Dies wird jedoch
mit tieferen Betriebskosten wettgemacht.
Das Forum Chriesbach weist bereits
heute um 10000 Franken tiefere Jahres-
kosten (Kapital- und Betriebskosten) auf,

Agenda

15.-19. Juni
Summer School
Environmental systems analysis

23. Juni

Infotag 2009

Anthropogene Spurenstoffe im Wasser:
Effekte — Risiken — Massnahmen

5.-18. Juli

Summer School

Interaction between ecological and evolu-
tionary processes in aquatic ecosystems

16. September
Peak-Kurs
Stoffflussanalyse und Modellierung

23.-24. September

Peak-Kurs

Nachhaltige Strategieentwicklung fiir die
regionale Abwasserwirtschaft

20.-21. Oktober
Oekotoxkurs
Evaluation von Okotoxikologie-Tests

28. Oktober

Peak-Kurs

Der Einsatz von umweltpsychologischen
Massnahmen fiir Verhaltensanderungen im
Umweltbereich

3.-5. November
Peak-Kurs
Fische in Schweizer Gewéassern

Weitere Informationen unter
www.eawag.ch/veranstaltungen

als ein herkdmmliches Gebaude. Steigen
die Energiepreise weiter an, wird sich
diese Bilanz mit den Jahren zusatzlich
verbessern. Damit gilt das international
beachtete Haus schon heute als Vorbild
fir eine neue Gebaudegeneration. © O O

Vietnamesische Ehrenmedaillen fiir Eawag-Forscher

Fur ihre Verdienste im Bereich Trink- und
Abwasser haben vier Wissenschafter der
Eawag im Marz 2009 Ehrenmedaillen von
der vietnamesischen Regierung erhalten.
Ausgezeichnet wurden sie flr «hervor-
ragende Leistungen in Lehre und Be-
rufsbildung in Vietnam». Mit finanzieller
Unterstltzung des Bundes ist es ihnen
gelungen, die Forschungskapazitat von
zwei Hochschulinstituten in Nordvietnam
zu starken und die dortige Wasserversor-
gung sowie das Abwassermanagement
zu verbessern. Mehr auf www.eawag.ch

Von Links: Antoine Morel, Michael Berg, Walter Giger und Roland Schertenleib erhielten die Auszeichnung
vom vietnamesischen Botschafter in der Schweiz.
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