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Antimon
Substanzname Antimon
CAS-Nr. 7440-36-0

Geringfugigkeitsschwellenwert (pg/L) 5

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag X TrinkwV

O Analog TrinkwV
O Okotoxizitét

O Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 5

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)

LAWA zV
MPA | 6,2 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige
Basiswert (ug/L) 0,4 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert
der TrinkwV.

Literatur

Crommentuijn, T; Polder, MD; van de Plassche, EJ (1997) Maximum permissible concen-
trations and negligible concentrations for metals, taking background concentrations into ac-
count. RIVM Report no. 601 501 001, October 1997, National Institute of Public Health and
the Environment, NL-Bilthoven
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Arsen
Substanzname Arsen
CAS-Nr. 7440-38-2

Geringfugigkeitsschwellenwert (pg/L) 10

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag X TrinkwV

O Analog TrinkwV
O Okotoxizitét

O Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 10

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)

LAWA zV
MPA | 24 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige
Basiswert (pg/L) 2,6 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert
der Trinkwasserverordnung.

Literatur

Crommentuijn, T., M.D. Polder, E.J. van de Plassche, (1997) Maximum permissible con-
centrations and negligible concentrations for metals, taking background concentrations into
account. RIVM Report no. 601 501 001, October 1997, National Institute of Public Health and
the Environment, NL-Bilthoven
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Barium
Substanzname Barium
CAS-Nr. 7440-39-3
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 340
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 1000 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPA | 150 (Crommentujin et al., 1997)

Sonstige

Basiswert (ug/L) 186 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung

Barium ist in der TrinkwV (2001) nicht mehr geregelt. Humantoxikologische Kriterien flihren
zu einer Geringflgigkeitsschwelle von 1000 pg Ba/L. Ausschlaggebend fiir die Festlegung
des Geringflugigkeitsschwellenwertes ist der MPA_Wert in Verbindung mit dem Basiswert
nach dem ,added risk approach®.

Humantoxikologische Bewertung

Aus akuten sowie subchronischen und chronischen tierexperimentellen Studien sind die
blutdrucksteigernde Wirkung und Niereneffekte nach Exposition gegenltber hohen Dosen
von Barium bekannt. Schroeder und Mitchener (1975a+b) exponierten Long-Evans Ratten
und Charles River CD Mause lebenslang gegenuber 0 und 5 ppm Barium im Trinkwasser.
Ein LOAEL von 5 ppm [0,61 mg Ba/(kg-d)] firr renale glomerulare Schadigungen in den
mannlichen Ratten und ein NOAEL von 5 ppm [1,2 mg Ba/(kg-d)] der vergleichbar exponier-
ten CD Mause wurden identifiziert. Perry et al. (1983, 1985, 1989) exponierten weibliche
Long-Evans Ratten gegentber 0, 1, 10 und 100 ppm Ba im Trinkwasser Uber den Zeitraum
von 1, 4 und 16 Monaten; dabei erhielten die Tiere mineralstoffarmes Futter. Die Studie weist
einen LOAEL von 0,82 mg Ba/(kg-d) und einen NOAEL von 0,17 mg Ba/(kg-d) fir Blutdruck-
erhdéhung als den kritischen Effekt nach 16 Monaten Exposition aus. IRIS (2003) berichtet
aus einer 2-Jahres-Trinkwasserstudie des NTP (1994) mit F344/N-Ratten einen LOAEL von
75 mg Ba/(kg-d) bzw. NOAEL von 45 mg Ba/(kg-d) fir renale Effekte als kritischen Endpunkt.

Daten zur Reproduktions- und Entwicklungstoxizitat sind nur begrenzt vorhanden und deuten
darauf hin, dass diese Endpunkte fir Barium weniger relevant zu sein scheinen.

In tierexperimentellen Kanzerogenitatsstudien erwies sich Barium nach oraler Exposition als
nicht kanzerogen.
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Die WHO (1996) hat auf der Basis einer retrospektiven epidemiologischen Studie (Brenni-
man et al., 1981; Brenniman and Levy, 1984) einen Trinkwasser-Leitwert von 700 pg/L fur
Barium abgeleitet. Mittlere Trinkwasserkonzentrationen von 7,3 mg Ba/L (Bereich 2-10 mg
Ba/L) haben bei 1175 Erwachsenen der Wohnbevédlkerung von West Dundee/lllinois (Alter >
18 Jahre) keine signifikanten Verdnderungen im Blutdruck oder in der Haufigkeit von Herz-
Kreislauferkrankungen und Nierenerkrankungen gegenlber einer Kontrollgruppe, die Trink-
wasser mit einer mittleren Barium-Konzentration von 0,1 mg/L erhielt, hervorgerufen. Eine
detaillierte Untersuchung wurde zudem an Subpopulationen, die l&nger als 10 Jahre in bei-
den Gemeinden lebten, vorgenommen. Mit dem NOAEL 7,3 mg/L und einem Sicherheitsfak-
tor 10 zur Berlcksichtigung besonders empfindlicher Subpopulationen kann daraus ein
Trinkwasser-Leitwert fir Ba von (gerundet) 0,7 mg/L abgeleitet werden.

In einer klinischen Studie von Wones et al. (1990) wurde freiwilligen Erwachsenen (durch-
schnittliches Alter 39,5 Jahre) Bariumchlorid mit dem Trinkwasser (1,5 L/d) Uber den Zeit-
raum von insgesamt 10 Wochen in unterschiedlichen Konzentrationen verabreicht. In den
ersten zwei Wochen war dem Trinkwasser kein Barium zugefligt worden, in den folgenden
vier Wochen 5 ppm Ba [0,11 mg/(kg-d)] und in den letzten vier Wochen 10 ppm Ba [0,21
mg/(kg-d)]. Die Autoren beobachteten keine Veranderungen hinsichtlich cardiovaskularer
Effekte und klinisch-chemischer Parameter; Unterschiede der Ca-Serumwerte wurden als
nicht relevant bewertet. Dieser Studie ware ein NOAEL von 0,21 mg/(kg-d) zu entnehmen.

Grundlage der Ableitung einer humantoxikologisch begriindeten GFS sind die epidemiologi-
sche Studie von Brenniman et al. (1981) bzw. Brenniman and Levy (1984) sowie die Unter-
suchungen von Wones et al. (1990). Nach Brenniman et al. (1981) bzw. Brenniman and Levy
(1984) IaBt sich ausgehend von dem NOAEL 7,3 mg Ba/L eine Kérperdosis von (gerundet)
0,21 mg/(kg-d) berechnen [NOAEL = 7,3 mg/L x 2 L Trinkwasser/d x 1/70 kg = 0,209
mg/(kg-d)]. Aus der Trinkwasser-Studie von Wones et al. (1990) an freiwilligen erwachsenen
Probanden resultiert auf der Basis des NOAEL 10 mg Ba/L fiir den Endpunkt cardiovaskula-
re Effekte eine Kérperdosis von gleichfalls (gerundet) 0,21 mg/(kg-d), die den NOAEL aus
der epidemiologischen Studie unterstitzt.

Ein NOAEL von 0,21 mg/(kg-d) beinhaltet zun&chst nur den Uber das Trinkwasser aufge-
nommenen Anteil und enthalt nicht die Zufuhr tber die Nahrung. Wones et al. 1990 haben in
ihrer Studie die nahrungsbedingte Ba-Aufnahme mit 0,011 mg/(kg . d) abgeschatzt. WHO
(1990) nennt im EHC-Bericht zu Barium einen Bereich von 0,3 - 1,77 mg/d bzw. 0,004 -
0,025 mg/(kg-d) fir die Aufnahme mit der Nahrung. Es resultiert ein NOAEL von 0,223 mg
Ba/(kg-d), wenn eine mittlere tagliche Aufnahme lber Lebensmittel von 0,0145 mg/(kg-d)
gemaB WHO (1990) geschatzt wird. Die inhalative Aufnahme von Ba wird als vernachlassig-
bar angesehen.

Mit einem Sicherheitsfaktor von 3 flr die Intraspezies-Variation resultiert auf Basis des NO-
AEL von 0,223 mg/(kg-d) ein TDI in H6he von 0,074 mg/(kg-d). Mit den Annahmen (Kérper-
gewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdpfung der tolerablen Kérperdosis mit 50
% resultiert mit dem TDI von 0,07 mg/(kg-d) eine humantoxikologisch begriindete GSF fir
Barium von (rechnerisch) 1,30 mg/L bzw. gerundet 1,0 mg/L.

In der alten TrinkwV von 1990 war ein Grenzwert von 1000 pg/L angegeben.
Okotoxikologische Bewertung
Legt man Bewertungsdaten aus den Niederlanden zugrunde und bertcksichtigt man dabei

den deutschen Basiswert, so ist aus 6kotoxikologischer Sicht flir Barium ein Geringflgig-
keitsschwellenwert von 340 pg/L abzuleiten (Crommentuijn et al., 1997).
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Blei

Substanzname Blei
CAS-Nr. 7439-92-1
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 7
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 10

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV | 3,4 (LAWA 1998a)
MPA | 11 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige | zu Uberprifender prioritarer Stoff nach EU
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Basiswert (ug/L) 3,9 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung

Ausschlaggebend flr die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist die LAWA-
Zielvorgabe in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®. Die Uber-
gangsregelung des § 6 Abs. 2 TrinkwV besitzt einen verteilungstechnischen Hintergrund und
ist deshalb auf das Grundwasser nicht zu Ubertragen.

Literatur

Crommentuijn, T., M.D. Polder, E.J. van de Plassche, (1997) Maximum permissible con-
centrations and negligible concentrations for metals, taking background concentrations into
account. Report No 601 501 001, October 1997, National Institute of Public Health and the
Environment, NL-Bilthoven

EU (2001) Entscheidung Nr. 2455/2001/EG des Europaischen Parlaments und des Rates
vom 20. November 2001 zur Festlegung der Liste prioritérer Stoffe im Bereich der Wasser-
politik und zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG (WRRL), Amtsblatt der Européischen
Gemeinschaft Nr. L 331/1 vom 15. 12. 2001

LAWA (1998a): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band II: Ableitung und Erprobung von Zielvorgaben zum Schutz oberirdi-
scher Binnengewasser fur die Schwermetalle Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Queck-
silber und Zink. Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998
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Bor
Substanzname Bor
CAS-Nr. 11113-50-1
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 740 (siehe Erlauterung)
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 1000

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 500 (WHO, 1998); 1000 (Dieter, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V

MPA | 650 (van de Plassche, E, 1999)
Sonstige | 300 (Schutzgut Kulturpflanzen / Phytotox.)
1000 (Schutzgut aquat. Lebensgemeinschaf-
ten/ Okotox.)

Basiswert (ug/L) 88 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der MPA-Wert
in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®.

Humantoxikologische Bewertung

In der TrinkwV (2001) ist flir Bor ein Grenzwert von 1 mg/L ausgewiesen, der aus der Trink-
wasser-Richtlinie 98/83/EG (EG, 1998) lbernommen worden ist.

Die WHO gab 1998 einen vorlaufigen gesundheitlichen Leitwert von 0,5 mg/L fir Bor an, der
auf einem TDI von 0,16 mg/(kg-d) aus einer Studie zur Entwicklungstoxizitat von Bor in
Sprague-Dawley-Ratten beruht (Price et al., 1996a). Der NOAEL in dieser Studie war 9,6
mg/(kg-d) fir den Endpunkt erniedrigte fétale Kérpergewichte in der nachst héheren Dosis-
gruppe. Der TDI in H6he von 0,16 mg/(kg-d) beinhaltet einen Gesamt-SF von 60 mit einem
SF fir die Interspeziesvariation von 10 und einem SF 5,7 (gerundet 6) fir die Intraspeziesva-
riation. Der SF 5,7 zur Intraspeziesvariation setzt sich seinerseits zusammen aus einem SF
1,8 flr den toxikokinetischen Anteil (Defaultwert: 3,2) und einem Default-SF 3,2 fir den toxi-
kodynamischen Anteil.

Eine ebenfalls neuere toxikologische Bewertung des Umweltbundesamtes fihrt zu einem
gesundheitlichen Leitwert von 1,0 mg Bor/L im Trinkwasser (Dieter, 2003). Grundlage der
Ableitung ist ein NOAEL far Bor in H6he von 10 mg/(kg-d). Bezuglich aller reproduktionstoxi-
schen Endpunkte spricht nach Allen et al. (1996) die Gesamtheit der Tierversuche fir eine
Wirkungsschwelle (NOAEL) von Bor im Bereich von mindestens 10 mg/(kg-d). Aus der Wir-
kungsschwelle im Tierversuch in H6he von 10 mg/(kg-d) (Allen et al.,1996) 1aBt sich unter
Anwendung eines Gesamt-SF von 30 zur Ubertragung dieser Datenbasis auf den Menschen
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eine lebenslang duldbare Tagesdosis (TDI) von 0,3 mg/(kg-d) extrapolieren. Der Gesamtfak-
tor von 30 ergibt sich als Produkt aus dem Teilfaktor 10 fir die innerartliche biologische Vari-
abilitat der Empfindlichkeit des toxischen Endpunktes und dem Teilfaktor 3 fur die geringe
zwischenartliche Variabilitdt des Metabolismus von Borsaure. Nach Dieter (2003) kann die-
ser zweite Teilfaktor deshalb kleiner als 10 gewahlt werden, weil Borsdure vom Saugerorga-
nismus praktisch nicht metabolisiert, sondern in relativ kurzer Zeit vollstandig und unveran-
dert ausgeschieden wird. Unter Zuteilung von 10% der duldbaren taglichen Gesamtaufnah-
me auf 2 Liter Trinkwasser pro Tag errechnet sich aus dem TDI von 0,3 mg/(kg-d) ein ge-
sundheitlicher Leitwert fir Bor in Hohe von 1 mg/L. Der Grenzwert der TrinkwV 2001 fir Bor
bzw. nach Trinkwasser-Richtlinie 98/83/EG in gleicher Hohe erfahrt mit der Ableitung ent-
sprechend Dieter (2003) damit eine plausible Begrindung.

Okotoxikologische Bewertung

Aquatische Toxizitat

Standard-Tests der chronischen Exposition mit Griinalgen ergaben NOEC-Werte zwischen
10 und 24 mg Bor/L, Blau-Griinalgen scheinen mit einer 8 Tage EC; von 20 mg Bor/L (IPCS,
1998) zu sein. Aus der Gesamtheit der Untersuchungen an Algen mit dem Endpunkt
Wachstumsinhibierung in chronischen Studien und Feldstudien (Webber et al., 1977; Guhl,
1992, Kopf and Wilk, 1995) ist ein NOEC-Wert fir Borat in Héhe von 10 mg/L anzunehmen.

In einem Laboratoriums-Mikrokosmostest mit Prokaryonten und Mikroeukaryonten von sechs
Trophiestufen wurden eine NOEC von 2,5 mg Bor/L bzw. eine LOEC von 5,0 mg Bor/L ermit-
telt (Guhl 1987, 1991, 1992). Diese Werte sind mit Ergebnissen aus Freilandstudien (out-
door ponds) gut vergleichbar, in denen 0,7 mg Bor/L eine aus 29 Spezies bestehende Bio-
zénose nicht beeinfluBten, d.h. der Schwellenwert ist als > 0,7 mg Bor/L anzunehmen.

Auf Basis der akuten Toxizitat sind Invertebraten im Vergleich zu Mikroorganismen weniger
empfindlich. FUr mehrere Spezies liegen die 24 h bis 48 h ECs,-Werte im Bereich von 95 bis
1376 mg Bor/L, davon die meisten im Bereich von 100-200 mg Bor/L. Die Daten aus Tests
mit Invertebraten zeigen, dass die chronische Toxizitat von Borat oberhalb von 6 mg Bor/L
(NOEC) beginnt. Die Studien zur chronischen Toxizitat bei Daphnia magna ergaben NOECs
zwischen 6 und 10 mg Bor/L (EHC, 1998). Einige Bakterien scheinen dagegen mit einer ECq
von 3,4 mg Bor/L in chronischen Studien relativ empfindlicher zu sein (Guhl, 1992).

Akute Toxizitaten fiir verschieden Fisch-Spezies liegen im Bereich von etwa 10 bis 300 mg
Bor/L. Forellen (Oncorhynchus mykiss) und Zebrafische (Brachydanio rerio) reagieren am
empfindlichsten mit Werten von etwa 10 mg Bor/L (IPCS, 1998). Flr juvenile Stadien werden
akute Toxizitaten von 14 bis 3.400 mg Bor/L berichtet (ECETOC, 1997).

Im Early Life Stage Test waren Forellen in synthetischem (reconstituted) Wasser die emp-
findlichste Spezies mit NOECs zwischen 0,009 bis 0,103 mg Bor/L (Birge and Black, 1981;
Birge et al., 1984). Huber (1994) zeigte, dass in hartem synthetischem Wasser der Bor-
Gehalt allein aufgrund der Bor-Verunreinigung in den Reagenzien 0,042 mg Bor/L betrug; es
ist deshalb wahrscheinlich, dass in den friilheren Untersuchungen die realen Bor-
Konzentrationen die nominalen Ubersteigen.

Im Early Life Stage Test mit (realen) Oberflachenwasserproben von drei verschiedenen Lo-
kationen sowie Bor-Konzentrationen von 0,023, 0,091 und 0,75 mg Bor/L traten adverse Ef-
fekte bei Regenbogenforellen bis hin zu 0,75 mg Bor/L nicht auf; LOEC-Werte im Bereich ab
1,1 bis 1,73 mg Bor/L wurden beobachtet (Black et al., 1993). In Quellwasser, das mit Bor-
Konzentrationen zwischen 0,0017 und 17 mg/L dotiert wurde, wurden bei Forellen keine ad-
versen Effekte beobachtet. Als ein ,konservativer* NOEC wurde aus diesen Untersuchungen
ein Wert von 1 mg Bor/L fir Oncorhynchus mykiss abgeleitet (ECETOC, 1997).
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Die Exposition embryonaler Stadien von Forellen (Oncorhynchus mykiss) gegentber 1 bis
5000 pumol Bor /L (0,0108 bis 54 mg Bor/L) verstarkte das Wachstum in Dosis-abhangiger
Weise (Eckhert, 1997). Frihere Beobachtungen zu adversen Effekten und bei Bor-Gehalten,
die weit unterhalb der Konzentrationen in natlirlichen Gewassern lagen, sind héchstwahr-
scheinlich Artefakte, die auf der (experimentell gewéhlten) Ei-Dichte und einer mikrobiellen
Kontamination der Eier beruhen. Die Befunde wurden in einer weiteren Studie im Bereich
von 2,2 bis 90,6 umol Bor/L bestatigt (Eckhert, 1998).

Auf der Grundlage aller Beobachtungen wurde fiir Bor ein NOEC-Wert fir Oberflachenwas-
serbiozénosen (freshwater aquatic life) von 1mg/L vorgeschlagen (ECETOC, 1997). Eine
6kotoxikologisch begriindete Geringfligigkeitsschwelle fir Grundwasser auf der Grundlage
der aquatischen Toxizitdt ware demnach mit 1 mg Bor/L anzunehmen.

Phytotoxizitat

Bor ist essentiell fir Griinalgen und héhere Pflanzen. In der pflanzlichen Trockenmasse sind
gewohnlich 30 - 75 mg B/kg enthalten. Bei Gehalten tUber ca. 100 mg/kg in der Pflanze und
ca. 300 pg/L in der Bodenldsung ist mit phytotoxischen Wirkungen zu rechnen (Streit, 1992).
Pinus-Arten sind fir ihre Empfindlichkeit gegentber hohen Bor-Konzentrationen bekannt.
Von den landwirtschaftlichen Nutzpflanzen sind die Zweikeimblattrigen tolerant gegentber
Bor. Wegen der relativen Empfindlichkeit von Getreide soll aber kein Wasser mit mehr als
300 - 400 pg/L an Bor fur die Beregnung von Kulturen verwendet werden (DVGW, 1985;
Haberer, 1996; Kerndorff, 1991; Streit, 1992).

Nach Bergmann (1988) ist beim Bor die Spanne zwischen ausreichender Versorgung und
UberschuB sehr gering, so dass leicht Uberdosierungen bei zusatzlicher Bor-Gabe erfolgen
kénnen.

Aus Libbe (1985) sind als Giteanforderung an Wasser zur landwirtschaftlichen Nutzung ein
Richtwert von 500 pg/L und ein Héchstwert von 750 pg/L zu entnehmen.

Chapman et al. (1997) stellen das Dogma einer geringen Spanne zwischen ausreichender
Versorgung und UberschuB beim Bor in Frage, haben aber nur wenige Pflanzenarten unter-
sucht (Weizen, Linse, Lupine, Erbse) und nur den Ernteertrag gemessen. In Birne, Mandel,
Pflaume und Pfirsich sollen Knospen, Hiilsen und junge Stiele ein wesentlich besserer Indi-
kator fUr die Toxizitat des Bors sein als die Blatter (Nable et al, 1997).

Empfindliche Pflanzen (Citrus, Obstbdume, Nisse, Weizen, Gerste u.a.) kdnnen bereits bei
Gehalten in der Bodenlésung ab 0,3 mg Bor/L geschadigt werden (Nable & Paul, 1991;
Schachtschabel et al., 1992). Nable et al. (1997) nennen Avocado, Apfel und Bohne als
empfindliche Pflanzen, fir die oberhalb von 0,3 mg/L mit Sch&den zu rechnen ist.
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Cadmium
Substanzname Cadmium
CAS-Nr. 7440-43-9
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,5
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 5

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 0,19 (s. Tab. 2.2.1 im Textteil des Berichts)
LAWA ZV 0,072 (LAWA, 1998a)
MPA | 0,34 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige | prioritérer gefahrlicher Stoff nach EU Wasser-
rahmenrichtlinie (EU, 2001)

Basiswert (ug/L) 0,3 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung

Ausschlaggebend fiur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der PNEC-
Wert in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®.

Die nach europédischem Recht noch glltige Umweltqualitdtsnorm flir Oberflachengewasser
von 1 pg/L ist in Uberarbeitung. Im europaischen Abstimmungsprozess wird ein neues euro-
paisches Qualitatsziel fir Cadmium als prioritérer Stoff nach WRRL vorgeschlagen: 0,2 pg/L
zuziglich der regionalen Hintergrundkonzentration. Die Musterverordnung zur Umsetzung
der Anhénge Il und V der WRRL (siehe Textteil: LAWA 2003) wird entsprechend fortge-
schrieben werden.

Die Geringfugigkeitsschwelle fiir Cadmium wird analog der neuen Umweltqualitdtsnormen flr
Oberflachengewasser bestimmt.

Hintergrundkonzentration

Die 90 Perzentilwerte fir Cadmium werden deutlich durch die Empfindlichkeit der Analysen-
verfahren bestimmt. Aus den Auswertungen der Lander wurde nach Kap. 3.2.3 eine Basis-
konzentration von 0,3 pg/L errechnet.
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Chrom
Substanzname Chrom
CAS-Nr. 7440-47-3
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 7
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

50

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)

LAWA 2V
MPA
Sonstige

4,7 (Cr 1ll); 3,4 (Cr VI)

(s. Tab.2.2-1 im Textteil des Berichts)
10 (LAWA, 1998a)

8,5

Basiswert (ug/L)

2,4 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)
Die Chromgehalte der Grundwasseriiberwa-
chung geben Uberwiegend Chrom (lll) wieder.

Erlauterung

Ausschlaggebend fiur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der PNEC-
Wert fir Chrom (Ill) in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®. Da
die Ergebnisse der Grundwassertuberwachung tberwiegend den Chrom(lll)-Gehalt wider-
spiegeln, wird nur auf Chrom(lll) Bezug genommen.
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und Erprobung von Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer Binnengewasser fir die
Schwermetalle Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Quecksilber und Zink. L&nderarbeits-
gemeinschaft Wasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998
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Kobalt

Substanzname Kobalt
CAS-Nr. 7440-48-4
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 8
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L) (ug/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 10 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)

LAWA zV
MPA | 2,6 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige
Basiswert (ug/L) 5,7 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der MPA_Wert
in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®.

Humantoxikologische Bewertung

In der Mehrzahl der berichteten Humanstudien waren nach kurzfristig oraler Exposition ge-
gentiber Kobalt Schilddriseneffekte (verringerte lod-Aufnahme) der empfindlichste End-
punkt. In einigen Untersuchungen traten diese Effekte bei ahnlich hoher Dosierung jedoch
auch nicht auf oder konnten nicht reproduziert werden (Hassauer und Schneider, 2001). Zu
entwicklungstoxischen Effekten nach subakuter oraler Applikation wurden aus Tierstudien
widerspruchliche Ergebnisse berichtet, eine abschlieBende Bewertung dieses Endpunktes ist
auch wegen der mangelhaften Dokumentation der Studien nicht méglich. Schilddriiseneffek-
te wurden in den bewertungsrelevanten Tierstudien mit oraler Exposition zudem nicht unter-
sucht. Deutliche Schilddriiseneffekte konnten in Tierstudien dagegen nach intraperitonealer
subakuter Gabe im Niedrigdosisbereich festgestellt werden. Damit scheint ein empfindlicher
Endpunkt beim Menschen in den Tierstudien mit subakuter oraler Exposition nicht bertck-
sichtigt.

Wesentliche Endpunkte nach subchronischer und chronischer oraler Exposition gegentber
Kobalt sind reproduktionstoxische Effekte, Stérungen des Immunsystems, Kardiomyophatie,
Schilddriiseneffekte und unspezifische Effekte (verminderte Kérpergewichtsentwicklung).
Kardiale Effekte wurden beim Menschen und im Versuchstier als wichtige Endpunkte nach-
gewiesen. Nach mehrjahriger Aufnahme von 0,04-0,14 mg Co/(kg-d) als Co(ll)-sulfat mit dem
Bier bei starken Trinkern wurden Kardiomyophatie, z.T. mit Todesfolge, Leberschaden, Zya-
nose und gastrointestinale Beschwerden festgestellt.

Ein TRD-Wert der langfristigen oralen Aufnahme wurde von Hassauer und Schneider (2001)
aufgrund der schlechten Datenlage formal nicht abgeleitet. Die Ableitung auf der Basis der
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Humandaten zur Kardiotoxizitat ist schwierig, da bei den Biertrinkern Confounder zu diskutie-
ren sind (proteinarme Ernahrung, Vorschadigung des Herzens) und die Effektdosen bei den
Trinkern geringer waren als bei Patienten, die aufgrund von Anamien Co-Gaben erhielten
und diese Effekte nicht zeigten. Die bewertungsrelevanten Tierstudien belegen nach sub-
chronisch oraler Exposition Testes-Toxizitat als empfindlichsten Endpunkt, wurden aber mit
nur einer Dosis durchgefiihrt.

Auf der Basis der Humanstudie von Paley et al. (1958) wurde von Hassauer und Schneider
(2001), ausgehend von einer Dosis in Hohe von 0,54 mg Co/(kg-d), bei der noch Effekte be-
obachtet wurden (LOAEL), fir den empfindlichsten Endpunkt Schilddriiseneffekte ein (vor-
laufiger) TRD-Wert der kurzfristig oralen Aufnahme von 1,4 pg Co/(kg-d) vorgeschlagen. Der
Gesamt-SF von 100 berlcksichtigt mit jeweils 10 die Extrapolation von einem beobachteten
LOAEL auf einen geschatzten NOAEL und den Schutz empfindlicher Personengruppen. Die
Resorption wurde zu 25 % angenommen.

Als Orientierung fiir eine tolerable Langzeitbelastung wurde auf der Basis der Daten zur
kurzfristigen oralen Aufnahme (Schilddriiseneffekte beim Menschen) und unter Bertcksichti-
gung der Expertenvorschlage im Rahmen der Konsentierungsdiskussion, die teilweise eine
direkte Ubernahme des TRD-Wertes der kurzfristigen Exposition, teilweise die Berlicksichti-
gung eines weiteren Sicherheitsfaktors vorsahen, eine wenig abgesicherte resorbierte Kor-
perdosis fir die langfristige orale Exposition im Bereich von 0,7-1,4 ug Co/(kg-d) vorgeschla-
gen (Hassauer und Schneider, 2001), das entspricht bei der angenommenen Resorption von
25 % einer zugefuhrten Dosis von 2,8-5,6 ug/(kg-d). Die (niedrigere) Kérperdosis von 0,7 pg
/(kg-d) enthalt damit einen zusatzlichen SF 2.

Mit der orientierenden resorbierten Kérperdosis von 0,7 pg/(kg d) bzw. der zugefihrten Koér-
perdosis von 2,8 ug/(kg d) und den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2 L Trinkwas-
serverbrauch/d, anteilige Ausschépfung der orientierenden Korperdosis der langfristigen ora-
len Aufnahme von 10 %) errechnet sich dann eine humantoxikologisch begriindete GFS fiir
Kobalt von 9,8 pg/L, gerundet 10 pg/L.
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Kupfer

Substanzname Kupfer
CAS-Nr. 7440-48-4
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 14
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 2000 (technisch begrindet)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 4 (LAWA, 1998a)
MPA | 1,1 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige

Basiswert (ug/L) 10,1 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfigigkeitsschwellenwertes ist die LAWA-
Zielvorgabe in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach*. Der Grenz-
wert der TrinkwV ist verteilungstechnisch begriindet und somit nicht auf das Grundwasser
Ubertragbar.
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Molybdan

Substanzname Molybdéan
CAS-Nr. 7439-98-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 35

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 35 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPA | 290 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige

Basiswert (ug/L) 1,2 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)
nicht reprasentativer Wert

Erlauterung

Ausschlaggebend fiir die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle ist der humantoxikolo-
gisch abgeleitete Wert. Er betragt bei konservativer Betrachtung der Risikobewertung 35
pg/L Mo.

Humantoxikologische Bewertung

Molybdan ist ein fiir das Leben essentielles Metall und Bestandteil mehrerer Enzyme. Nach
Tsongas (1980) betragt die Mo-Aufnahme Utber Lebensmittel 120-240 pg/d bzw. im Mittel
180 pg/d. In einer FDA-Studie aus 1984 werden fir altere Kinder und Erwachsene tagliche
Mo-Aufnahmen zwischen 74 und 126 ug berichtet (Pennington and Jones, 1987). NRC
(1989) hat auf Basis der FDA-Studie tagliche Molybdan-Aufnahmen (ESAADI) von 15-40
Hg/d (2.5-4.45 pg/kg-d) fir Kleinkinder, 25-150 pg/d (1.95-5.36 ug/kg-d) fur Kinder und 75-
250 pg/d (1.5-3.6 pg/kg-d) fir Jugendliche und Erwachsene empfohlen. Uber die normale
Nahrung werden nach Seeger (1990) zwischen 1,7 und 8 pg/(kg-d) aufgenommen.

Das AusmaB der Resorption im Gastrointestinaltrakt ist speziesabhangig und wird von der
chemischen Bindungsform beeinfluBt. Molybdéan (VI) wird nach oraler Aufnahme leicht ab-
sorbiert, das Ausmaf der Resorption ist bei Nichtwiederkauern gréBer als in Wiederkauern.
Das tetravalente Mo (IV) wird demgegeniber nicht leicht resorbiert. Im Menschen werden
etwa 30-70 % des mit der Nahrung aufgenommenen Molybdans resorbiert. Nach Resorption
erscheint Molybdéan rasch in Blut und den meisten Organen; die h6chsten Konzentrationen
wurden in Leber, Niere und Knochen gefunden. Molybdéan besitzt offenbar nicht die Eigen-
schaft zur Bioakkumulation in menschlichem Gewebe.
Molybdan geht mit Kupfer und Sulfat komplexe Wechselwirkungen ein, die noch nicht véllig
verstanden sind. Versuchstiere mit Kuper-defizienter Diat sind allgemein empfindlicher ge-
genuber den toxischen Wirkungen des Mo. Molybdanbelastete Tiere scheiden verstarkt renal
einen Kupfer-Molybdén-Komplex aus, in dem das Kupfer nicht mehr genutzt werden kann.
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Auf diese Weise kommt es zum sekundaren Kupfermangel (Anke, 1989). Bei Ratten fihrten
oral verabreichte Dosierungen von 2 bis 6 mg Mo/(kg-d) in Form von Ammoniumtetrathiomo-
lybdat zur Verminderung der Kupferaufnahme, der Wirksamkeit des Coeruloplasmins als
Kupfertransportprotein im Plasma und zu einer Erniedrigung des Kupfergehaltes der Leber
(Davis, 1984)

Reproduktionstoxische Wirkungen nach Mo-Belastung wurden im Tierversuch mit Charles
River CD Mausen (Exposition gegentiber 1,5 mg Mo/(kg . d)) (LOAEL; Schroeder and Mit-
chener, 1971), Long-Evans Ratten (Dosis-Bereich 0,1 — 14 mg/(kg . d), NOAEL 2 mg/(kg .
d)) (Jeter and Davis, 1954), Sprague-Dawley-Ratten (NOAEL = 0,9 mg/(kg+d); Fungwe et
al., 1990) und Holstein-Kalbern (Dosis-Bereich 4,1 — 7,8 mg/(kg . d), LOAEL 4,1 mg/(kg . d)
(Thomas and Moss, 1951) beobachtet.

Die langfristig erhdhte orale Aufnahme von Mo wurde im Menschen sowohl mit einer Erhé-
hung (Kovalsky et al., 1961) alsauch einer Verringerung (U.S. EPA, 1979) des Harnsaure-
spiegels im Blut in Verbindung gebracht und ist deshalb an Hand dieser Humandaten ge-
sundheitlich nicht zu bewerten. Strittig ist auch laut Institute of Medicine — Food and Nutri-
tion Board / Panel on Micronutrients (2001), ob Mo-Aufnahmen von bis zu 2 mg pro Tag
und Person) den Kupferstoffwechsel in normal Kupfer-versorgten Personen stéren. Neue
Daten sprechen dagegen (Turnlund and Keyes, 2000). (

Zur Kanzerogenitat des Mo nach oraler Aufnahme sind keine Daten verflgbar.

Als Grundlage zur humantoxikologischen Ableitung einer GFS sei deshalb hier zunachst auf
die Bewertung des Institute of Medicine — Food and Nutrition Board/Panel on Micro-
nutrients (2001) zurtickgegriffen. lhr Ausgangspunkt sind reproduktionstoxische Effekte von
Mo in Sprague-Dawley-Ratten und in Mausen mit einem LOAEL von ca. 1,5 mg/(kged) in
beiden Spezies und einem NOAEL von 0,9 mg(kg=d) in den SD-Ratten.

Zwecks Ubertragung dieses NOAEL auf den Menschen geniigen dem Food and Nutrition
board des Institute of Medicine zwei Extrapolationsfaktoren (EF). Einer betréagt EF = 10 und
steht fir zwischenartliche Unterschiede zwischen Mensch und Tier (hier: SD-Ratte). Der in-
nerartliche EF betragt dagegen nur EF = 3, weil wesentliche Unterschiede der Aufnahme und
Ausscheidung von Mo innerhalb der menschlichen Population nicht zu unterstellen sind, so-
fern Kupfermangel (Tagesaufnahme weniger als 0,5 mg Cu proTag und Person) auszu-
schlieBen ist oder verhindert werden kann.

Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich eine lebenslang gesundheitlich duldbare Aufnah-
me an Mo fir den Menschen in Hohe von NOAEL/30 = TDI = 30 pg/(kg+d) (Institute of Me-
dicine — Food and Nutrition Board/Panel on Micronutrients, 2001). Die dazugehdérige
GFS, Ubliche Expositionsannahmen vorausgesetzt, betragt GFS = 100 pg/L Mo.

Folgt man dagegen der Option, auch kupferdefiziente Personen sicher gegen zu hohe Mo-
Aufnahmen zu schitzen, wéare auf den genannten NOAEL aus dem Tierversuch ein innerart-
licher Extrapolationsfaktor von 10, zusammen mit dem zwischenartlichen also insgesamt ein
EF =100 in Anschlag zu bringen. Auf Grundlage dieser sehr konservativen Risikobewertung
erhielte man eine gesundheitlich lebenslang duldbare Aufnahme in H6he von NOAEL/100 =
TDI = 10 pg/(kge+d) Mo. Die entsprechende GFS betrige GFS = 35 pg/L Mo.
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Nickel

Substanzname Nickel

CAS-Nr. 7440-02-0

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 14

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 20

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 1,7 (s. Tab. 2.2.1 im Textteil des Berichts)
LAWA ZV 4,4 (LAWA, 1998a)
MPA | 1,8 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige | prioritarer Stoff nach EU Wasserrahmenricht-
linie (EU, 2001)

Basiswert (ug/L) 12,6 (s. Tab.2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der PNEC-
Wert in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®.

Zur Zeit lauft ein europaisches Forschungsprogrammm, in Folge dessen Ende 2005 neue
Okotoxikologische Daten zu erwarten sind. Die PNEC added wird entsprechend fortgeschrie-
ben.
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Quecksilber
Substanzname Quecksilber
CAS-Nr. 7439-97-6
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,2
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L): ]
Umweltqualitatsnorm | 0,3 (Kistengewasser) 0,5 (Ubergangsgewas-
ser) 1 (Oberflachengewéasser) (LAWA 2003)
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,04 (LAWA, 1998a)
MPA | 0,23 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige | Prioritéarer gefahrlicher Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Basiswert (ug/L) 0,15 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist die LAWA-
Zielvorgabe in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®.

Die Umweltqualitatsnormen wurden nicht ibernommen, da die gewassertypischen Werte fiir
das Grundwasser nicht reprasentativ sind.
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Selen
Substanzname Selen
CAS-Nr. 7782-49-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 7
MaBgebliche Basis fir den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

10

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):

Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV

MPA

Sonstige

5,3 (Crommentuijn et al., 1997)

Basiswert (ug/L)

1,6 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringflgigkeitsschwellenwertes ist der MPA_Wert
in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®.
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the Environment, NL-Bilthoven

Seite 26
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser
Entwurf 30.09.2004




Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Thallium
Substanzname Thallium
CAS-Nr. 7440-28-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,8
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L) (ng/L):
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,8 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPA | 1,6 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige | 0,8 (kanadischer Maximalwert flr aquatische
Lebensgemeinschaften) (UBA, 2000)

Basiswert (ug/L) < 0,5 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)
Nicht représentativer Wert

Erlauterung
Thallium ist in der TrinkwV nicht geregelt. Humantoxikologische Kriterien fihren zu einem
Geringflgigkeitsschwellenwert von 0,8 pg TI/L (s. u.).

Humantoxikologische Bewertung

Thallium Ubt seine toxische Wirkung durch Verdrangung des Kaliums aus und greift daher in
zentrale Funktionen aller pflanzlichen und tierischen Zellen (Glykolyse, Proteinsynthese, Auf-
rechterhaltung des Membranpotentials) ein. Thalliumverbindungen sind hochtoxisch, 2-4 mg
Tl’kg Korpergewicht stellen nach oraler Aufnahme fiir den Menschen die niedrigste Letaldo-
sis dar (NIOSH, 2003). Das Wirkungsbild nach akuter und chronischer Exposition ist &hnlich:
Charakteristisch sind Haarausfall (Alopezie), Polyneuritis und ZNS-Schadigungen, Kachexie,
Kardiotoxizitat und Niereneffekte, nach akuter Belastung auch gastrointestinale Effekte. Fall-
berichte dokumentieren nach massiven Vergiftungen innerhalb des ersten Schwanger-
schaftdrittels reproduktionstoxische und Fruchtschadigungen.

Aus Tierstudien werden weiterhin nach subchronischer oraler Exposition Testestoxizitat und
Lebereffekte berichtet; fruchtschadigende Wirkungen wurden in einer Teratogenitatsstudie
an der Ratte beobachtet. Nach chronischer Exposition gegeniiber TI mit dem Trinkwasser
kam es bei Ratten zu Alopezie, Polyneuritis und erhéhter Mortalitat.

Thalliumsalze sind in bakteriellen Systemen und Hefen nicht mutagen; Gen- und Chromo-
somenmutationen wurden in vitro in Untersuchungen an V79- und CHO-Zellen gefunden. In
Saugerzellen induzierten TI-Salze DNA-Strangbriiche. In vivo wurde nach oraler Gabe an
Hamster keine erh6hten SCE-Raten beobachtet; aus einer Fallbeschreibung nach oraler
Aufnahme von TI-Sulfat (200 mg) wird eine deutlich erhdhte Mikrokern-Rate in peripheren
Blutlymphozyten berichtet.
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Aus Beobachtungen am Arbeitsplatz und aus Tierstudien ergaben sich - bei allerdings ein-
geschrankter Studienqualitat - keine Hinweise auf kanzerogene Wirkungen.

Bisherige Vorgehensweisen zur Ableitung einer tolerablen Kérperdosis der langfristig oralen
TI-Aufnahme:

Die Datenlage zur Ableitung einer tolerablen Kérperdosis der langfristigen oralen Aufnahme
ist wenig befriedigend. Die US EPA (2002) leitet auf der Grundlage einer eigenen subchroni-
schen Studie aus 1986 an Sprague-Dawley-Ratten nach Exposition gegentber Tl-(I)-Sulfat
(Kérperdosen im Bereich von 0,01-0,25 mg T1,SO./(kg d) bzw. 0,008-0,20 mg TI/(kg-d),
Schlundsondenapplikation) einen NOAEL von 0,25 mg T1,SO4/(kg-d) und von diesem NO-
AEL mit einem Gesamt-SF von 3000 eine RfD von 0,08 ug/(kg-d) ab.

Eine RfD von 0,07 ug Tl/(kg-d) wird noch gegenwartig in den Drinking Water Standards and
Health Advisories der US EPA (2002) genannt. In der Bekanntmachung des im 6-jahrigen
Abstand durch die EPA vorzunehmenden Reviews der existierenden Trinkwasserstandards
(40 CFR Part 141, FRL-7167-9, April 17, 2002) wird der Hinweis auf eine neue Risikobewer-
tung gegeben, die Daten zur Entwicklungs- und Reproduktionstoxizitat einschlieBt, aber nicht
vor 2004 oder 2005 zu erwarten ist.

Die WHO Task Group on Environmental Health Criteria for Thallium (WHO, 1996) fUhrt aus,
dass die geschatzte tagliche orale Aufnahme durch den Menschen, die mit einer Tl-
Urinkonzentration von 5 pg/L korrespondiert, anndhernd 10 pg Thallium in Form l&slicher
Verbindungen betragt. Dabei wird als unwahrscheinlich angesehen, dass eine Exposition,
die zu einer Thallium-Urinkonzentration unterhalb von 5 pg/L fuhrt, beim Menschen zu ad-
versen gesundheitlichen Effekten fuhrt. In der nichtexponierten Allgemeinbevdlkerung wurde
aus der Gesamtheit dreier separater Studien eine Thallium-Urinkonzentration von im Mittel
zwischen 0,3 und 0,4 pg/L mit einer Spannweite von 0,06 bis 1,2 ug/L und eine Thallium-
Gesamtaufnahme Uber Nahrung, Trinkwasser und Luft von weniger als 5 ug/d abgeschatzt,
wobei Trinkwasser und die Luft nur zu einem sehr kleinen Anteil beitragen.

Hassauer et al. (2002) ermittelten aus der subchronischen Studie von Formigli et al. (1986)
einen LOAEL von 0,77 mg Tl/(kg-d) fir den Endpunkt testikulére Effekte (histologische Ho-
denveranderungen und reduzierte Spermienmotilitat). Auf die formale Ableitung eines TRD-
Wertes der langfristigen oralen Aufnahme auf dieser Grundlage wird von den Autoren nach
Konsentierungsdiskussion in Ubereinstimmung mit dem Expertenvotum verzichtet, weil auf
der Basis des subchronischen LOAEL ein sehr bzw. zu hoher Gesamt-SF von 10 000 zu
veranschlagen wére.

Berechnungen zur Ableitung von Bodenprifwerten im Direkipfad Boden-Mensch nach den
AbleitungsmaBstaben der BBodSchV wurden mit einer orientierend abgeleiteten tolerablen
Kérperdosis der langfristigen oralen Exposition von 80 ng/ Tl/(kg . d) vorgenommen, die sich
auf die (rein rechnerische) Ableitung eines TRD-Wertes auf Grundlage des LOAEL von 0,77
mg Tl/(kg . d) mit einem Gesamt-SF 10 000 bei einer angenommenen Resorption von 100 %
und weiterhin auf die RfD der US EPA in H6he von 70 ng/ Tl/(kg . d) abstitzt. Alternative
Berechnungen wurden mit einer gefahrenbezogenen Kérperdosis von 160 ng Tl/(kg . d)
durchgeflihrt, die aus Uberlegungen zur inneren und duBeren Belastung resultiert (UBA
1999a).

Grundlage fir die Ableitung einer vorlaufigen tolerierbaren Kérperdosis der langfristig oralen
Aufnahme ist die subchronisch orale Studie Studie der US EPA aus 1986. Die Autoren der
Studie benennen selbst keinen NOAEL/LOAEL. Auf der Grundlage der in der Hochdosis-
Gruppe beobachteten Alopezie, Lakrimation und Exophthalmie sowie der gegentiber der
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Vehikel-Kontrolle veranderten SGOT-, GGT-, Serum-Glucose- und anorg. PO,-Werte als den
kritischen Effekten wird von uns ein LOAEL von 0,25 mg T1.SO4/kg KG bzw. 0,2 mg Tl’kg KG
vorgeschlagen. Die héchste geprifte Dosis von 0,25 mg/(kg-d) wird damit im Gegensatz zur
Bewertung der US EPA (2002) in IRIS insbesondere auch wegen der beobachteten klinisch-
chemischen Befunde (Bartsch, 2002) als LOAEL und nicht als NOAEL gewertet.

Mit dem LOAEL in Héhe von 0,25 mg T1,SO./kg KG bzw. 0,2 mg Tl/kg KG und dem Gesamt-
Sicherheitsfaktor (SF) von 900, der jeweils einen SF 3 zur Extrapolation LOAEL auf NOAEL
und SF 3 zur Hochrechnung von subchronischer auf chronische Exposition, SF 10 zur Uber-
tragung vom Tier auf den Menschen und SF 10 zum Schutz empfindlicher Personengruppen
einschlieBt, ergeben sich auf der Grundlage der beschriebenen subchronisch oralen Studie
an Sprague-Dawley Ratten vorlaufige tolerable Kérperdosen von rechnerisch 277,8 ng
TI,SO4/(kg . d) oder 222,2 ng Tl/(kg . d) bzw. gerundet 280 ng TI.SO4/(kg . d) oder 220 ng
Tl/(kg . d) bei einer angenommenen Resorption von 100 %. Wegen der Geringgradigkeit der
Effekte beim LOAEL wird in diesem Falle ein verminderter SF von 3 fiir die LOAEL/NOAEL-
Extrapolation und unter Beriicksichtigung vorliegender Daten zur Toxikokinetik ein SF in H6-
he von 3 zur Hochrechnung von subchronischer auf chronische Exposition in Anschlag ge-
bracht.

Ableitung einer humantoxikologisch begriindeten GSF fur Thallium

Zur Berechnung der GFS fur Thallium wird von uns eine vorlaufige tolerable Kérperdosis der
langfristigen oralen Aufnahme (ungerundet) von 277,8 ng TI,SO, /(kg . d) bzw. 222,2 ng
Tl/(kg . d) zugrunde gelegt. Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2 L Trinkwas-
serverbrauch/d, anteilige Ausschépfung der orientierenden Kérperdosis der langfristigen ora-
len Aufnahme von 10 %) errechnet sich dann eine vorlaufige humantoxikologisch begriindete
GFS fir Thallium-Sulfat von 0,97 pg/L, gerundet 1 pug/L bzw. Thallium von rechnerisch 0,77
pg/L bzw. gerundet 0,8 pg/L.
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Vanadium
Substanzname Vanadium
CAS-Nr. 7440-62-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 4
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 4 (gerundet; s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)

LAWA zV
MPA | 3,5 (Crommentuijn et al, 1997)
Sonstige
Basiswert (ug/L) 1,6 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Nicht représentativer Wert

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch begriindete Wert.

Die Anwendung der GFS fiir Vanadium ist bis zum 31.12.2007 ausgesetzt. Diese GFS ent-
spricht zwar dem aktuellen Wissen (ber die Humantoxizitat von Vanadium und dem lebens-
langen Schutz vor méglichen Wirkungen. Sie beruht jedoch auf einer unvollstdndigen und
nur strittig zu bewertenden Datenbasis. Durch die Aussetzung soll insbesondere der Indust-
rie die Gelegenheit gegeben werden, die experimentelle Datenbasis zur Human- und Okoto-
xizitat zu erganzen. Es wird vermutet, dass auf verbesserter Datenbasis die GFS fiir Vanadi-
um erhdht werden kann.

Humantoxikologische Bewertung

Ein (vorlaufiger) TDI-analoger Wert von 1,1 pg/(kg-d) (UBA, 1999) fiihrt zu einer duldbaren
Konzentration im Trinkwasser von rund 4 pg/L unter Zugrundelegung eines Kdrpergewichts
von 70 kg, eines taglichen Trinkwasserkonsums von 2 Liter und einer Zuteilungsquote zum
Trinkwasser von 10% (UBA 1999). Bei der Ableitung dieses TDI wurde wie auch in dem
zugrunde gelegten Tierversuch eine Resoprtionsquote I6slicher V-Verbindungen (Vanadate)
aus Trinkwasser im Magen-Darmtrakt in Hohe von 15% unterstellt.

Eine toxikologische Bewertung des Institute of Medicine — Food and Nutrition Board/Panel on
Micronutrients (2001) fihrt dagegen auf einen tber 20-mal héheren TDI fur Erwachsene,
allerdings ohne die Berlcksichtigung der vom UBA mitbewerteten Humandaten und ohne in
Rechnung zu stellen, dass es sich bei dem NOAEL des vom UBA zugrunde gelegten Tier-
versuchs nur um einen subchronischen NOAEL oder gar nur LOAEL handelt.

Nach den Daten verschiedener Lander liegt die tagliche Vanadiumzufuhr mit der Nahrung in
einem Bereich zwischen 10 und 70 pg. Die WHO geht von einer durchschnittlichen Aufnah-
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me von 20 pg/d aus. Dieser Wert wird in UBA (1999) als plausible Angabe zur durchschnittli-
chen Hintergrundbelastung angesehen. Unter Berticksichtigung einer méglichen héheren
Aufnahme Uber Mineralwasser nehmen diese Autoren eine Hintergrundbelastung Gber
Trinkwasser/Mineralwassser von insgesamt 5 pg/L (entsprechend 10 pg/d bei einem
Verbrauch von 2 L/d) an. Somit ergibt sich aus den beiden Pfaden Nahrung und Trink-
/Mineralwasser eine geschatzte Gesamtaufnahme von 30 pg/d, was bei einem Kérperge-
wicht von 70 kg einer zugefihrten Kérperdosis von 0,43 pg/(kg-d) entspricht. Damit ist die
tolerierbaren taglichen Zufuhr von 1 pg/(kg-d) durch die Hintergrundbelastung von Nahrung
und Trinkwasser zu 43% ausgelastet.
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Zink

Substanzname Zink
CAS-Nr. 7440-66-6
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 58
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
X Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | > 5000 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 7,8 (s. Tab.2.2.1 im Textteil des Berichts)
LAWA ZV 14 (LAWA, 1998a)
MPA | 6,6 (Crommentuijn et al., 1997)
Sonstige

Basiswert (ug/L) 49,8 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der PNEC-
Wert in Verbindung mit dem Basiswert nach dem ,added risk approach®.

Humantoxikologische Bewertung

Zink ist ein lebensnotwendiges Schwermetall. Der durchschnittliche tagliche Bedarf liegt bei
ca. 15 mg fir Erwachsene und bei ca. 10 mg fiir Kinder. Er wird fast ausschlieBlich tber die
Nahrung gedeckt. Sehr hohe Zinkkonzentrationen ab 30 mg/L im Trinkwasser kénnen Ubel-
keit und Erbrechen verursachen (Meyer & RoBkamp, 1991).

Literatur

Crommentuijn, T; Polder, MD; van de Plassche EJ (1997) Maximum permissible concen-
trations and negligible concentrations for metals, taking background concentrations into ac-
count. RIVM Report no. 601 501 001, October 1997, National Institute of Public Health and
the Environment, NL-Bilthoven

LAWA (1998a) Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer Binnengewésser, Band II: Ableitung
und Erprobung von Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer Binnengewasser fir die
Schwermetalle Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Quecksilber und Zink. L&nderarbeits-
gemeinschaft Wasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998

Meyer E & E RoBkamp (1991) Zink — Vorkommen, Bedeutung und Nachweis. S. 459-471 in:
K. Aurand, U. Hasselbarth, H. Lange-Asschenfeldt, W. Steuer, Hrsg., ,Die Trinkwasserver-
ordnung*, Erich Schmidt Verlag, Berlin

Seite 33
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser

Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Chlorid

Substanzname Chlorid

CAS-Nr. 168876-00-6

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 250

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
O Okotoxizitét

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (mg/L) 250

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | keine Wirkungsdaten bekannt

Hintergrundkonzentration (mg/L) Der Chloridgehalt natirlicher Grundwéasser
liegt bei wenigen mg/L. Héhere Chloridkon-
zentrationen treten geogen nur bei Grundwas-
sern auf, die in Kontakt zu salzhaltigen Ge-
steinen stehen.

Erlauterung

Daten zur Okotoxizitat lagen nicht vor. Ausschlaggebend fir die Festlegung des Geringfi-
gigkeitsschwellenwertes ist deshalb der Wert der Trinkwasserverordnung (Indikativer Para-
meter). Die Erndhrungskommission der Deutschen Gesellschaft fir Kinderheilkunde begrin-
det einen Grenzwert mit der noch nicht voll ausgereiften Funktionsfahigkeit der Niere bei
Sauglingen sowie der Belastung des Stoffwechsels bei hohen Salzkonzentrationen im Trink-
wasser. Die Uberschreitung des Geringfligigkeitsschwellenwertes stellt einen wesentlichen
Indikator fir eine anthropogen bedingte schadliche Beeintrachtigung des Grundwassers dar.
Die Lander kdnnen zur Verhinderung flachenhafter Auffillungen der geogenen Hintergrund-
werte auch einen abweichenden Geringflgigkeitsschwellenwert festlegen.
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Cyanid

Substanzname Cyanid
CAS-Nr. 57-12-5
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 5 (50)
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV

I Okotoxizitét
71 Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 50

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L)
humantoxikologisch begriindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | 5 (CCME, 1999) und 5,2 (U.S. EPA, 1999)

Erlauterung
Ausschlaggebend fir die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle sind 6kotoxikologische
Kriterien.

Es wurde keine Differenzierung zwischen Cyanid gesamt und leicht freisetzbar vorgenom-
men, da nur leicht freisetzbares Cyanid eine relevante Bioverfligbarkeit aufweist. Ausschlag-
gebend fir die Festlegung des Geringflgigkeitsschwellenwertes ist die hohe Fischtoxizitat.

Liegt kein freies Cyanid vor, gilt der Wert der TrinkwV als Geringfligigkeitsschwellenwert.
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Fluorid

Substanzname Fluorid
CAS-Nr. 16984-48-8
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 750
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Basiswert/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 1500

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L) (ug/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 750 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)

LAWA zV
MPC | 1500 (de Bruijn, et al., 1999)
Sonstige
Basiswert (ug/L) 270 (s. Tab. 2.2-2 im Textteil des Berichtes)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch begriindete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Fur die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle von Fluorid wurde nicht vom Wert der
TrinkwV (1.500 pg/L), sondern zunachst von 1.000 pg/L nach einer toxikologisch fundierten
Empfehlung von Hasselbarth (1991) ausgegangen. Dieses Vorgehen ist damit begriindet,
daB die therapeutische Breite von Fluorid duBerst gering ist, so dass sich in der GréBenord-
nung dieser Richtwerte die fir die Karies-Pravention notwendige Konzentration (ca. 0,3 bis
>1 mg/l) mit der Zahnschmelz-Fluorose verursachenden Konzentration (0,8 - 1,6 mg/l) Uber-
lappt (Menzer & Nelson, 1986, Hbring, 2003). (Durch Einbau von Fluorid in den Hydroxylapa-
tit des Zahnschmelzes werden Milchzahne resistenter gegen Karies. Unter Zahnschmelz-
Fluorose versteht man dagegen kreideartig weil3 gefleckten Zahnschmelz, dessen Flecken
briichiger sind als normaler Schmelz und sich schneller abnutzen. Dieser Effekt tritt nur bei
den bleibenden Zahnen noch wachsender Individuen auf.) Viele Stadte und Gemeinden der
USA haben deshalb die Trinkwasser-Fluoridierung wieder aufgegeben (Scheffer et al., 1992)
und heute wird diese Form der Kariesprophylaxe Gberhaupt nicht mehr wahrgenommen
(Grohmann et al., 2002). Im Entwurf der neuen Trinkwasser-Leitlinien folgt die WHO (1991)
noch dieser Argumentation und empfiehlt einen Leitwert von 1.000 ug Fluorid/L, wéhrend in
der spater erschienenen endgultigen Fassung dann ein Leitwert von 1.500 pg/L Fluorid ver-
ankert ist mit dem Hinweis, daB3 in Szenarien mit erhéhter Fluorid-Aufnahme Gber andere
Pfade auch schon Fluorid -Konzentrationen unter 1.500 pg/L im Trinkwasser zu Zahn-
schmelz-Fluorose fiihren kdnnen (WHO, 1996).

Das Trinkwasser liefert den gréBten Einzelbeitrag von ca. 50% zur gesamten Fluoridauf-
nahme neben der Nahrung. Medikamente, Boden und Luft spielen eine untergeordnete Rolle
und dirften nur in Einzelféallen von Bedeutung sein (Anke, 1989; Menzer & Nelson, 1986).
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Damit entspricht die Geringflgigkeitsschwelle von 750 pg Fluorid/L in ihrer toxikologischen
Begriindung dem Grenzwert der TrinkwV (1.500 pg/L) unter Berlcksichtigung der Fluorid-
aufnahme Uber andere Pfade (50%).

Diese Bewertung wird durch eine neuere Studie (Ando et al. 1998) gestitzt. Dieses Team
untersuchte die Auswirkungen des Verbrennens fluoridhaltiger Kohle zu Heiz- und Kochzwe-
cken in einer chinesischen Region. Durch den Rauch der Kohlenfeuer sind alle lokal erzeug-
ten Nahrungsmittel mehr oder weniger stark mit Fluorid kontaminiert. Als Folge litten 212 der
213 untersuchten Schiler im Alter zwischen 10 und 15 Jahren (99,5%) unter
Zahnschmelzfluorose, die mit einer taglichen Fluorid-Aufnahme von mindestens 10
mg/d/Person verbunden war (LOEL). Durch einen Sicherheitsfaktor von 3 ergibt sich daraus
ein Schwellenwert von ca. 3 mg/d/Person. Geht man von einer anndhernd gleichen Vertei-
lung des aufgenommenen Fluors auf die beiden Hauptexpositionspfade Nahrung und Trink-
wasser aus, was bei einer anthropogenen Kontamination (bzw. Altlast) wahrscheinlich ist, so
resultiert fir das Trinkwasser ein Anteil von 1,5 mg/d. Bei einem taglichen Verbrauch von 2 |
entspricht dies einer Konzentration von 750 ug Fluorid/L.
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Sulfat

Substanzname Sulfat

CAS-Nr. 14808-79-8

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 240

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
O Okotoxizitét

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (mg/L) 240

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | keine Wirkungsdaten bekannt

Hintergrundkonzentration (mg/L) Der Sulfatgehalt nattrlicher Grundwésser liegt
bei wenigen mg/L. Héhere Sulfatkonzentratio-
nen treten geogen nur bei Grundwéassern auf,
die in Kontakt zu salzhaltigen Gesteinen ste-
hen.

Erlauterung

Daten zur Okotoxizitat lagen nicht vor. Ausschlaggebend fir die Festlegung des Geringfi-
gigkeitsschwellenwertes ist deshalb der Grenzwert der Trinkwasserverordnung (Indikativer
Parameter). Die Erahrungskommission der Deutschen Gesellschaft fir Kinderheilkunde
begriindet einen Grenzwert mit der noch nicht voll ausgereiften Funktionsfahigkeit der Niere
bei Sauglingen sowie der Belastung des Stoffwechsels bei hohen Salzkonzentrationen im
Trinkwasser. Die Uberschreitung des Geringflgigkeitsschwellenwertes stellt einen wesentli-
chen Indikator fiir eine anthropogen bedingte schadliche Beeintrachtigung des Grundwas-
sers dar. Die Lander kénnen zur Verhinderung flachenhafter Auffillungen der geogenen Hin-
tergrundwerte auch abweichende Geringfligigkeitsschwellenwerte festlegen.

Literatur:

Manz, F. (1991): Zur Zubereitung von Sauglingsnahrung mit Mineralwasser.
Empfehlungen der Erndhrungskommission der Deutschen Gesellschaft fur Kinderheilkunde.
Sozialpadiatrie 13, 722-728.

EPA (1999): Health Effects from Exposure to High Levels of Sulfate in Drinking Water Study;
January 21, 1999; Health Studies Branch; Environmental Hazards and Health Effects, Na-
tional Center for Environmental Health, Centers for Disease Control and Prevention, Office of
Drinking Water and Ground Water, U.S. Environmental Protection Agency.

Seite 39
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser

Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

PAK, gesamt

Substanzname Summe der polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe ohne Naphthalin und
Methylnaphthaline

CAS-Nr.

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,2

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
0O Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/L) 0,1 (Summe Benzo(b)fluoranthen + Ben-
zo(k)fluoranthen + Benzo(ghi)perylen + Inde-
no(1,2,3-cd)pyren)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige | Prioritarer gefahrlicher Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung

Bei der Festlegung des Summenwertes fiir PAK wird der Grenzwert der TrinkwV von

0,1 pg/L fur die Summe von vier Einzelstoffen zu Grunde gelegt. Da diese Stoffe haufig ge-
meinsam mit anderen PAK-Einzelstoffen vorkommen, ist flir letztere ebenfalls ein Wert von
0,1 pg/l anzusetzen, so dass sich ein Geringfligigkeitsschwellenwert von 0,2 ug/l fir die
Summe aller PAK ergibt. Die Geringflgigkeitsschwellenwerte flir Einzelstoffe bleiben hiervon
unberlhrt.

Erganzende Hinweise

Der Grenzwert der TrinkwV fur PAK wurde von 0,2 pg/L fir die Summe von 6 trinkwasserre-
levanten Einzelstoffen in der Neufassung auf 0,1 pg/L fur die Summe von 4 PAK-
Einzelstoffen reduziert. Benzo[a]pyren wird gesondert begrenzt.

Die Analytik der PAK nach TrinkwV umfaBt im Regelfall die genannten 4 Leitparameter.
Wenn zuséatzlich andere PAK auftreten, sind diese nach einem Schreiben des Bundesge-
sundheitsamtes vom 04.06.1992 mit Verweis auf § 2, Abs. 3 TrinkwV (1990), ebenfalls in die
Summenbildung aufzunehmen (BGA, 1992). Da die Leitparameter der TrinkwV die altlasten-
und schadenfalltypischen PAK nur zu einem geringen Anteil erfassen, wird fir die Regelun-
tersuchung bei Grundwasserschadensféllen oft die besser geeignete Parameterliste (16 Ein-
zelstoffe) der Umweltschutzbehdrde der USA zugrundegelegt.

Die PAK werden bei der Verbrennung organischer Substanz in die Atmosphéare emittiert und
sind im Verlauf der Industrialisierung zu einer ubiquitar anzutreffenden Kontamination des
Oberbodens geworden. Auch in unbelastetem Grundwasser findet man PAK in geléstem
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Zustand in Konzentrationen von 1 - 10 ng/L, die jedoch durch das zum Screening eingesetz-
te dinnschichtchromatographische Verfahren mit einer Bestimmungsgrenze von 50 ng/L
(DIN 38407 - 7) nicht bestimmbar sind. Die sechs in der TrinkwV (1990) aufgefiihrten PAK
wurden 1969 wegen ihrer Fluoreszenz und dadurch bedingten guten Analysierbarkeit als
Reprasentanten der gesamten Gruppe vorgeschlagen (Borneff & Kunte, 1991). Laut Inter-
pretation des seinerzeit zustandigen BGA (1992) gilt der Trinkwassergrenzwert fiir smtliche
in einem Trinkwasser anwesenden PAK, wahrend aufgrund eines geringen Karzinogenitats-
verdachts fir einzelne Vertreter eventuell zugelassene héhere Konzentrationen als Ausnah-
meregelungen zeitlich limitiert bleiben missen.

Im Altlastenbereich hat sich mit den 16 von der EPA vorgeschlagenen PAK ein Satz von
Leitparametern eingeburgert, der das gesamte Spektrum dieser Substanzen, die sich nicht
nur hinsichtlich ihrer karzinogenen Potenz sondern auch hinsichtlich ihrer Mobilitat und Per-
sistenz stark unterscheiden, besser reprasentiert als die finf der TrinkwV (1990). Diese
Entwicklung wird auch von Borneff und Kunte (1991) prinzipiell begriiBt, da das fallspezifi-
sche Profil der 16 PAK eine Differenzierung bezlglich Entstehung und Herkunft der Verun-
reinigung gestattet.

Okotoxikologische Bewertung

Die 6kotoxikologische Wirkung von PAK, gesamt, ist nicht generell bewertbar, da bei Unter-
suchungen Stoffgemische in variabler Zusammensetzung vorliegen. Das potentielle Risiko
einer PAK-Mischung hangt von der PAK-Zusammensetzung ab und kann nur berechnet
werden, wenn die Konzentrationen der einzelnen PAK bekannt sind (IKSR, 1997). Es wird
daher auf den Wert der TrinkwV zuriickgegriffen (siehe auch IKSR, 1997) und derselbe Be-
trag fur die dort nicht vorgegebenen Einzelstoffe angesetzt.
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Anthracen
Substanzname Anthracen
CAS-Nr. 120-12-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,1 (BGA, 1992)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,01 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.)
LAWA zZV
MPC | 0,07 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | 0,001 - 0,01 (OSPAR, 1998), zu Uberprifen-
der prioritarer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle sind 6kotoxikologische
Kriterien.
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Benzo[a]pyren
Substanzname Benzo[a]pyren
CAS-Nr. 50-32-8

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,01

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,01 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC | 0,05 (de Bruijn, et al., 1999)
Sonstige | Prioritérer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung der Geringflgigkeitsschwelle ist der Grenzwert der
Trinkwasserverordnung. Die Qualitatszielverordnung fordert den gleichen Wert.
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Dibenz(a,h)anthracen

Substanzname Dibenz(a,h)anthracen
CAS-Nr. 53-70-3
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

XAnalog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,01 (Pott, Heinrich, 1992)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | 0,049 bzw. 0,0044 (US EPA, 1999)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle ist die hohe, dem Ben-
zo(a)pyren vergleichbare kanzerogene Potenz des Dibenz(a,h)anthracens.

Humantoxikologische Bewertung

Im Handbuch der Umweltmedizin sind internationale Bewertungen des kanzerogenen Poten-
zials einer Reihe von PAK referiert (Pott, Heinrich, 1992). Danach stuft die internationale
Krebsforschungsbehdrde (IARC) die Beweiskraft der vorhandenen Daten als ausreichend
ein, das kanzerogene Potenzial des Dibenz(a,h)anthracens im Tierversuch zu belegen (suffi-
cient evidence). In der Gesamtbewertung wird der Stoff darliber hinaus als wahrscheinliches
Humankanzerogen klassifiziert. Nach Ansicht der Autoren ist davon auszugehen, dass ein
PAK, der auf der Mdusehaut oder nach subkutaner Injektion zur Tumorbildung gefihrt hat,
auch fur die Lunge kanzerogen ist. Die kanzerogene Potenz des Dibenz(a,h)anthracens hat
sich in diesem Modell als mindestens so hoch wie die des Benzo(a)pyrens gezeigt, bei nied-
rigen Dosen im Mikrogramm-Bereich sogar als héher (Pott & Heinrich, 1992).

Deshalb wird fiir das Dibenz(a,h)anthracen die gleiche GFS von 0,01 ug/L wie fir das Ben-
zo(a)pyren angegeben.
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Benzo[b]fluoranthen
Substanzname Benzo[b]fluoranthen
CAS-Nr. 205-99-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,025
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,025 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige | Prioritérer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fir die Festlegung der Geringflgigkeitsschwelle sind 6kotoxikologische
Kriterien.

Literatur

EU (2001) Entscheidung Nr. 2455/2001/EG des Europaischen Parlaments und des Rates
vom 20. November 2001 zur Festlegung der Liste prioritérer Stoffe im Bereich der Wasser-
politik und zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG (WRRL), Amtsblatt der Européischen
Gemeinschaft Nr. L 331/1 vom 15. 12. 2001

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003

Seite 48
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser
Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Benzo[k]fluoranthen
Substanzname Benzo[k]fluoranthen
CAS-Nr. 207-08-9
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,025
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,025 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC | 0,04 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Prioritarer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fir die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle sind 6kotoxikologische
Kriterien.
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Benzo[g,h,i]perylen
Substanzname Benzo[g,h,i]perylen
CAS-Nr. 191-24-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,025
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,025 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.)

LAWA zZV
MPC | 0,03 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Prioritarer Stoff nach EU-

Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle sind 6kotoxikologische
Kriterien.
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Fluoranthen
Substanzname Fluoranthen
CAS-Nr. 206-44-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,025
MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,025 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC | 0,3 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Prioritarer Stoff nach EU-Wasserrahmen-
richtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fir die Festlegung der Geringfligigkeitsschwelle sind 6kotoxikologische
Kriterien.
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Indeno[1,2,3-cd]pyren

Substanzname Indeno[1,2,3-cd]pyren
CAS-Nr. 193-39-5
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,025

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,025 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC | 0,04 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Prioritarer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fir die Festlegung der Geringflgigkeitsschwelle sind 6kotoxikologische
Kriterien.
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Naphthalin und Methylnaphthaline

Substanzname Naphthalin (und Methylnaphthaline)
CAS-Nr. 91-20-3
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 1

MaBgebliche Basis fir den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
= Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 2 (s. Erlauterung)
Asthetisch begrindeter Wert 2 (s. Erlauterung)

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitatsnorm | 1 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.) | 2,4 (s. Tab. 2.2.1, Textteil des Berichtes)
LAWA zV
MPC | 1,2 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Zu Uberprifender prioritarer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.

Humantoxikologische Bewertung

Zu Naphthalin existieren widerspruchliche toxikologische Informationen tber mégliche karzi-
nogene Eigenschaften.

Ein ohne Berlcksichtigung der karzinogenen Wirkung abgeleiteter Trinkwassergrenzwert
wirde zu einer duldbaren Konzentration von ca. 0,1 mg/L fihren (UBA, 1993), wahrend die
hdchsten im Trinkwasser gemessenen Konzentrationen zwischen 0,001 und 2,2 pg/L lagen
(Rippen, 2000).

Die einerseits vorhandene Informationsdichte sowie andererseits Analogieschliisse aufgrund
der Struktur kondensierter aromatischer Ringe waren der AnlaB, Naphthalin und seine Me-
thylderivate getrennt von den Ubrigen PAK zu bewerten. Eine Orientierung an der Geringfu-
gigkeitsschwelle fir Benzol von 1 ug/L legte einen Wert in der gleichen GréBenordnung na-
he. Als ausschlaggebendes Kriterium diente der Geruchsschwellenwert im Wasser, fir den
die Angaben zwischen 1 und 5 pg/L liegen (Brauer, 1998). Um den Wert von 5 pg/L zu un-
terschreiten wurde flr das Naphthalin ein analog der TrinkwV begrindeter Wert von 2 pg/L
gewahlt. Dieser Vorschlag befindet sich im Einklang mit einer Empfehlung der Trinkwasser-
kommission des Umweltbundesamtes, nach der ein Stoff aufgrund von Struktur-
Aktivitatsbeziehungen mit einem Trinkwasser-Grenzwert von >0,1 bis =3,0 pg/L reguliert
werden kann, sofern diese aussagekraftiger sind als die verfugbaren toxikologischen Daten
(Dieter, 2003a, UBA, 2003).

Uber 1- und 2-Methylnaphthalin sowie 2,6-Dimethylnaphthalin liegt ein Stoffbericht des Bera-
tergremiums fir umweltrelevante Altstoffe vor (BUA, 1990). Danach gibt es bisher keine An-
zeichen fur eine karzinogene Wirkung dieser Naphthalinderivate. Auch wurde in Konzentrati-
onen unter der Zytotoxizitatsschwelle keine gentoxische Wirkung aufgedeckt. Insgesamt sind
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jedoch die Informationen Uber chronisch toxische Wirkungen zu dirftig, um daraus toxikolo-
gisch gestltzte Geringfligigkeitsschwellen ableiten zu kdnnen. Daher riicken aufgrund der
Strukturverwandschaft mit den PAK &hnlich wie beim Naphthalin Vorsorgegesichtspunkte in
den Vordergrund.

Die sensorische Wahrnehmungsschwelle ist zu unterschreiten. Sie liegt fir das 1-Methyl-
naphthalin bei 23 pg/L und fir das 2-Methylnaphthalin bei ca. 10 pg/L (BUA, 1990). Brauer
(1998) gibt fir 1-Methylnaphthalin eine Geruchswahrnehmungsschwelle in Wasser von 7,5 ug/L
an. Aus diesen Griinden bezieht sich der analog der TrinkwV abgeleitete Wert von 2 ug/L fir
Naphthalin auch auf die genannten Naphthalinderivate.
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LHKW (Summe)

Substanzname Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstof-
fe (halogenierte C;- und C,-Kohlenwasser-
stoffe)

CAS-Nr.

Geringfluigigkeitsschwellenwert (ug/L) 20 Summe aller LHKW und
10 Summe Tri- und Tetrachlorethen

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/L) 10 (Summe Tri- und Tetrachlorethen); 3 (1,2
Dichlor-ethan*); 0,5 (Chlorethen* (Vinylchlo-
rid)); 50 (3 Trihalomethane);

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 10 (Dichlormethan; 1,1-Dichlorethan; 1,1-

Dichlorethen; 1,2- Dichlorethen; Hexachlo-

rethan; 1,1,2,2,-Tetra-chlorethan; 1,1,1-

Trichlorethan; 1,1,2-Trichlorethan;

2 (1,2-Dibrommethan; Chlorethen* (Vinylchlo-

rid)) (LAWA, 2003)

PNEC (aquat.) 51 (Tetrachlorethen), 115 (Trichlorethen)

LAWA ZV |10 (Dichlormethan), 0,8 (Trichlormethan),
7 Tetrachlormethan); 2 (1,2-Dichlorethan?®),
100 (1,1,1-Trichlorethan), 20 (Trichlorethen),
40 (Tetrachlorethen) (UBA 1994a)

MPC | 700 (je Dichlorethan) ; (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | z.T Prioritare Stoffe nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

* siehe Datenblatt

Erlauterung

Ausgangspunkt bei der Festlegung des Summenwertes fir LHKW ist von dem Grenzwert der
TrinkwV von 10 pg/L fur die Summe von Trichlorethen und Tetrachlorethen. Fir andere
LHKW einschl. der Abbauprodukte, die im Grundwasser heute oft eine gréBere Rolle spielen,
wird ebenfalls ein Wert von 10 ug/L angesetzt. Damit ergibt sich ein Geringflgigkeitsschwel-
lenwert von 20 ug/L fur die Summe aller LHKW. Die Geringfligigkeitsschwellenwerte fur Ein-
zelstoffe bleiben hiervon unberuhrt.

Bewertung analog TrinkwV

Die TrinkwV (2001) beschrankt den Analysenumfang der leichtflichtigen halogenierten Koh-
lenwasserstoffe auf die Stoffe Tri und Per und damit den Grenzwert von 10 pg/L fur die
Summe beider Stoffe. Zusétzlich gelten Grenzwerte von 3 pg/L fir 1,2-Dichlorethan und 0,5
pg/L fur Vinylchlorid sowie von 50 pg/L fir die Trihalogenmethane.
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Als Begriindung greift fir die mit 10 pg/L regulierte Stoffgruppe der Grundsatz der Minimie-
rung von Verunreinigungen [§ 2(3) TrinkwV, 1990, bzw. § 6(3) TrinkwV, 2001]. Der Parame-
terumfang wurde méglichst gering gehalten und auf die trinkwasserrelevanten Einzelstoffe
beschrankt, um den routinemaBig notwendigen Analysenaufwand zu begrenzen. Die Trink-
wasserverordnung setzt allerdings das Vorhandensein von LHKW im Wasser flir den
menschlichen Gebrauch als unerwiinscht voraus. In der Begriindung heif3t es, dass die Pa-
rameterliste der TrinkwV auf Stoffe beschrankt ist, die flir die Qualitat von Wasser fir den
menschlichen Gebrauch die gréBte Bedeutung haben, aber auch andere im Wasser enthal-
tene Stoffe, die es verunreinigen oder seine Beschaffenheit nachteilig beeinflussen kénnen,
S0 niedrig gehalten werden sollen, wie dies nach den allgemein anerkannten Regeln der
Technik mit vertretoarem Aufwand unter Berlcksichtigung der Umsténde des Einzelfalles
moglich ist.

Bei Altlasten und Grundwasserschadensféllen wird nach einem konkreten Verdacht vorge-
gangen. Ein solcher Verdacht kann bei einer breiteren Palette von Stoffen auftreten als dem
begrenzten Parametersatz der TrinkwV entspricht. Da auBerdem die Abbauprodukte haufig
ein groBere Rolle spielen als die Ausgangsstoffe musste fir die Summe der leichtfliichtigen
halogenierten Kohlenwasserstoffe ein zusatzlicher Wert festgelegt werden. Der Summenwert
ergibt sich aus der Addition des Trinkwasserwertes und des EU-Qualitatsziels.

Einige Vertreter dieser Stoffgruppe sind von der Trinkwasserverordnung durch eigene Werte
geregelt. Der entsprechende Wert von 0,5 pg/L fur Chlorethen muss deshalb auch als Ge-
ringflgigkeitsschwellenwert fur diesen Stoff im Grundwasser tibernommen werden.

Bei der Chlorung von Trinkwasser zum Zwecke der Entkeimung entstehen Trihalogen-
methanverbindungen als Nebenprodukte. Der Wert fir die Trihalogenmethane ist das Resul-
tat einer Glterabwagung zwischen der Vermeidung von Verunreinigungen und der Abt6tung
von Krankheitskeimen. Diese trinkwasserspezifischen Uberlegungen treffen auf das Grund-
wasser nicht zu. Deshalb sind die Trihalogenmethane ebenfalls analog der TrinkwV nach
Vermeidungsgesichtspunkten zu bewerten und unter dem Wert von 20 pg/L zu subsumieren.
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UBA (1994a) Zielvorgaben fur gefahrliche Stoffe in Oberflachengewéassern, bearbeitet von
C. Gottschalk, UBA-Texte 44/94, Hrsg.: Umweltbundesamt, Berlin; zit. in UBA (2000)
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1,2 - Dichlorethan

Substanzname 1,2 - Dichlorethan
CAS-Nr. 107-06-02
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 2

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 3

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 2 (UBA, 1994a)
MPC | 700, (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Prioritérer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.
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Chlorethen (Vinylchlorid)

Substanzname Chlorethen (Vinylchlorid)

CAS-Nr. 75-01-4

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,5

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
O Okotoxizitét

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,5

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitatsnorm | 2 (LAWA, 2003)

PNEC (aquat.)

LAWA 2V

MPC | 820 (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert
der Trinkwasserverordnung. Auf Grund des gentoxischen Potentials von Chlorethen ist ein
toxikologischer Wert berechenbar. Weitere Erlauterungen s. auch Datenblatt LHKW, gesamt

Literatur

de Bruijn, J., Crommentuijn, T., van Leeuwen, K., van de Plassche, E. (1999) Environ-
mental risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment,
RIVM Report 601 640 001, NL-Bilthoven

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003

WHO (1996) Guidelines for drinking-water quality. Volume 2: Health criteria and other sup-
porting informations; 2nd edition, World Health Organisation, CH-Geneva

Seite 59
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser

Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Substanzname Polychlorierte Biphenyle
CAS-Nr. 1336-36-3
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01 Summe
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,005 (s. Erlauterungstext)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitatsnorm | 0,0005 (fir PCB-28, -52, -101, 118, -138, -153
und -180; LAWA (2003))

PNEC (aquat.)

LAWA zV

MPC | 0,014 (U.S. EPA, 1999)
Sonstige | 0,0001 (IKSR, 1998)

Erlauterung

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind sowohl hu-
mantoxikologische wie auch 6kotoxikologische Kriterien. Die Umweltqualitatsnormen liegen
flr 7 Einzelkongenere bei jeweils 0,0005 pg/L. Bei der Festlegung eines Summenwertes flr
PCB ist zu bericksichtigen, dass die Zusammensetzung der zu bewertenden Mischungen
variiert und die Wirkungsstéarke von Mischungen nicht oder nur unzureichend vorhersagbar
ist. Werden die Umweltqualitdtsnormen flr die einzelnen Kongenere addiert und, wie in den
Normen zur Untersuchung von PCB beschrieben, ein Faktor genutzt, um aus diesen Einzel-
werten auf die Summe zu schlieBBen, ergibt sich ein Wert deutlich Gber dem humantoxikolo-
gisch begriindeten Wert. GemaB Kap. 2.2.3 wird fiir die Summe der PCB ein Geringfligig-
keitsschwellenwert von 0,01 ug/L festgelegt. Die Geringfligigkeitsschwellenwerte fir Einzel-
stoffe bleiben hiervon unberlhrt.

Humantoxikologische Bewertung

Polychlorierte Biphenyle wurden in Form technischer Gemische verwendet. Von den 209
denkbaren PCB-Einzelstoffen (Kongeneren) kdnnen PCB-Gemische in Abhangigkeit vom
Chlorierungsgrad jeweils etwa 100 Kongenere enthalten. In der Umwelt sind bisher 132
Kongenere nachgewiesen worden. Die Exposition des Menschen erfolgt damit gegenlber
einem komplexen PCB-Gemisch, dessen genaue Zusammensetzung in aller Regel unbe-
kannt bleibt, da die Analytik haufig auf sogenannte Leitkongenere beschrankt bleibt.

Hinsichtlich ihrer Toxizitat nach langfristig oraler Aufnahme sind aus Untersuchungen im
Tierexperiment und epidemiologischen Untersuchungen als relevante Endpunkte Neurotoxi-
zitat, Immuntoxizitat, reproduktionstoxische Effekte, Schilddriiseneffekte, Hepatotoxizitat und
Wirkungen auf die Haut zu diskutieren. Die U.S. EPA (IRIS 2003) hat flr technische PCB-
Gemische Referenzdosen (RfD) in H6he von 0,07 pg/(kg-d) fir Aroclor 1016 [auf der Grund-
lage der Reproduktionstoxizitat bei Rhesusaffen mit einem NOAEL von 7 pg/(kg-d)] und in
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Héhe von 0,02 pg/(kg-d) fur Aroclor 1254 [auf der Grundlage der Immuntoxizitat bei Rhesus-
affen mit einem LOAEL von 5 pg/(kg-d)] als den kritischen Effekten abgeleitet (IRIS, 2003);
die hierbei gewahlten Gesamt-SF betrugen 100 bzw. 300.

Unter Einbeziehung neuerer Untersuchungen zur Neurotoxizitat bei Affen (Rice, 1999; Rice
and Hayward, 1999) I1&48t sich aus der Gesamtheit der vorliegenden Studien ein tierexperi-
menteller LOAEL fiir die Endpunkte Neuro- und Immuntoxizitat (Bowman et al., 1981; Mele
et al., 1986 sowie Tryphonas et al., 1989 + 1991) als Dosis-Bereich von 5 - 7,5 pg/(kg-d) an-
geben [Kalberlah et al., 2002). Mit einem Gesamt-SF von 450 (SF 10 zur Extrapolation von
einem LOAEL auf einen geschéatzten NOAEL, SF 15 zur Interspezies- und SF 3 zur
Intraspeziesextrapolation) wurde auf dieser Datenbasis ein TRD-Wert von 0,015 pg/(kg-d) fur
Gesamt-PCB (6,75/450 = 0,015) vorgeschlagen [Kalberlah et al., 2002].

Die vorliegenden Humandaten zur Kanzerogenitat nach inhalativer und dermaler Exposition
gegenliber PCB-Gemischen gestatten vor allem wegen der unklaren Dokumentation der
Expositionssituation keine abschlieBende Beurteilung. In Tierstudien fihrte die orale Gabe
von PCB-Gemischen in der Ratte zu Tumoren der Leber und des Gastrointestinaltraktes
sowie in Mausen zu hepatokanzerogenen Effekten. In der Uberwiegenden Zahl der Studien
zur Gentoxizitat erwiesen sich PCB als nicht gentoxisch; somit wére hinsichtlich der kanze-
rogen Wirkung ein nichtgentoxischer Mechanismus zu unterstellen. Eine altere Risikoschéat-
zung der U.S. EPA, die auf Untersuchungen von Norback and Weltman (1985; Fltterungs-
studie an Sprague-Dawley Ratten, Exposition gegenuber einer durchschnittlichen Dosis von
3,45 mg/(kg-d)) basiert, fuhrte zu einem slope factor von 7,7 pro mg/(kg-d).

Die aktuelle Risikoschatzung der U.S. EPA (ab 1997) geht von den Kanzerogenitatsstudien
von Brunner et al. (1996) aus, die an Sprague-Dawley Ratten Aroclor 1260, Aroclor 1242
und Aroclor 1016 in jeweils drei bzw. zwei (Aroclor 1242) verschiedenen Dosierungen mit
dem Futter verabreichten. Alle vier Gemische flihrten bei den weiblichen Tieren zu Tumoren
der Leber in dosisabhangigiger Weise. Die kanzerogene Potenz wurde in einem gestuften
Verfahren abhangig von der zu erwartenden Exposition bewertet, das zu Schatzungen des
upper-bound slope factor zwischen 2,0 und 0,07 pro mg/(kg . d) fihrt (IRIS, 2003). Der Beur-
teilung der Aufnahme von PCB mit dem Trinkwasser legt die U.S. EPA einen upper-bound
slope factor in H6he von 0,4 pro mg/(kg . d) zugrunde (IRIS, 2003); das entspricht bei einem
zusatzlichen Risiko von 10 einer Kérperdosis von 0,0025 ug/(kg-d).

Die Risikoschatzungen zur kanzerogenen Potenz sind trotz der verbesserten Datenbasis
entsprechend Brunner et al. (1996) als mit Unsicherheiten behaftet anzusehen, da eine line-
are Extrapolation in den Niedrigdosis-Bereich vorgenommen wurde, die nicht in Uberein-
stimmung mit dem als wahrscheinlich anzunehmenden nichtgentoxischen Mechanismus der
Kanzerogenese ware.

Eine humantoxikologisch begriindete GFS fiir PCB wird deshalb auf Grundlage des vorge-
schlagenen TRD-Wertes von 0,015 pg/(kg-d) (bei 100 % Resorption) berechnet. Die PCB-
Hintergrundbelastung bei Erwachsenen Gber Nahrungsmittel 148t sich flir Ende der 90iger
Jahre in Deutschland auf der Basis von Duplikatstudien zu durchschnittlich

0,03 - 0,08 pg/(kg -d) abschéatzen (Kalberlah et al., 2002), so dass dieser Aufnahmepfad als
der kritische angesehen werden muB. Mit den Annahmen einer téglichen Aufnahme von 2 L
Trinkwasser, einem Koérpergewicht von 70 kg und der Ausschodpfung des TRD-Wertes mit 1
% resultiert eine humantoxikologisch begriindete Geringfugigkeitsschwelle fir PCBgesamt VON
(rechnerisch) 0,00525 pg/L bzw. gerundet 0,005 ug/L.
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Kohlenwasserstoffe
Substanzname Kohlenwasserstoffe
CAS-Nr.
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 100
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert 100 (Bartz & Kass, 1972)

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige | 50 bzw. 200 It. NRW-Qualitatsstandard |, A1
bzw. I, A2 fir die Trinkwassergewinnung aus
Oberflachengewéassern geman EG-Richtlinie
75/440/EWG (MURL, 1991)

Erlauterung

Kohlenwasserstoffe sind in der Trinkwasserverordnung nicht mehr geregelt. Ausschlagge-
bend fir die Ableitung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist ein asthetisch begriindeter
Wert (Unterschreitung der organoleptischen Wahrnehmbarkeit); Bartz & Kass, 1972), da eine
Gesundheitsgefahrdung im Bereich der Geruchsschwellenkonzentration (zwischen 1 und
100 pg/L) nicht zu beflrchten ist (Klamann et al., 1981).

Im Zuge von Heizblversickerungsversuchen wurde ermittelt, dass die geschmackliche Erfas-
sungsgrenze fir Kohlenwasserstoffgemische im Wasser etwa in der GréBenordnung um 100
Hg/L und darunter lag (Bartz & Kass, 1972).

Um zu verhindern, dass Grundwasserverunreinigungen durch Mineralélkohlenwasserstoffe,
die bereits in Konzentrationen unter 100 pg/L Geruchs- oder Geschmacksbelastungen her-
vorrufen kénnen, nicht erkannt werden, muss zur Einhaltung des Geringfligigkeitsschwellen-
wertes zusatzlich immer die organoleptische Unauffalligkeit der Probe gegeben sein (Ge-
nusstauglichkeit von Trinkwasser; § 1 und § 4,TrinkwV, 2001).
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Einkernige Aromaten (BTEX)

Substanzname Alkylierte Benzole BTEX (Summe einkerni-
ger Aromaten mit kurzen Seitenketten bis
Cs) und Einzelstoffe

CAS-Nr.

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 20

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert 24 Toluol, 20 Xylol, 2,4 Ethylbenzol,

20 Styrol (jeweils unterer Geruchsschwellen-

wert) (WHO 1996);

10 Ethylbenzol: Brauer, 1997)

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitatsnorm | 10 fir Benzol, Cumol, Ethylbenzol, Toluol

(LAWA, 2003)

PNEC (aquat.) | 80 Benzol, 40 Styrol, 74 Toluol, 22 Cumol,

100 Ethylbenzol, s. Tab. 2.2.1 im Textteil des

Berichts

LAWA zV
MPC | 240 Benzol; 730 Toluol, 380 Xylol, 370 Etyl-

benzol, 570 Styrol (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige | Benzol: Prioritarer Stoff nach EU-

Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes waren ékotoxiko-

logische und humantoxikologische Kriterien. Die EU-Qualitatsziele sehen fiir die Einzelstoffe

Toluol, Ethylbenzol und Cumol einen Wert von jeweils 10 ug/L vor. Bei der Festlegung eines

Summenwertes fir alkylierte Benzole ist zu beriicksichtigen, dass die Zusammensetzung der
zu bewertenden Mischungen variiert und die Wirkungsstarke von Mischungen nicht oder nur

unzureichend vorhersagbar ist. Da die Werte der Qualitatsziele unverandert zu berlicksichti-

gen sind, muss der Summenwert Gber dem Wert der EU-Qualitétsziele liegen.

Von der WHO (1996) werden als untere Geruchsschwellen fiir alkylierte Benzole Werte zwi-
schen 2,4 und 24 ug/l angegeben. Fur die Geruchswahrnehmung ist der aromatische Ben-
zolring ausschlaggebend, so dass eine gleichartige Wirkung der Einzelstoffe gegeben ist, die
nicht nebeneinander betrachtet werden darf. Unter Berilicksichtigung der Geruchs-schwelle
wird damit fir die Summe der alkylierten Aromaten ein Geringfligigkeitsschwellen-wert von
20 g/l festgelegt. Die Geringfugigkeitsschwellenwerte fir Einzelstoffe bleiben hiervon unbe-
rihrt. Sofern im Chromatogramm weitere Peaks zu erkennen sind, sind diese mit zu berlick-
sichtigen.
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Benzol
Substanzname Benzol
CAS-Nr. 71-43-2

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 1

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 10 (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.) 80 (s. Tab. 2.2.1 im Textteil des Berichts )
LAWA 2V
MPC | 240 (Benzol, de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | prioritarer Stoff nach EU Wasserrahmenricht-
linie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert
der TrinkwV.
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MTBE

Substanzname Methyl-tert.-butylether (MTBE)
CAS-Nr. 1634-04-4
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 15

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert 15

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 2600 (13600 intermittent release, s. Tab. 2.2.1
im Textteil des Berichts )
LAWA zV
MPC
Sonstige

Erlauterung

Grundlage fir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist analog TrinkwV
(2001) die niedrige sensorische Wahrnehmungsschwelle des MTBE in Wasser. Ausschlag-
gebend war jedoch nicht der niedrigste beschriebene Geschmacksschwellenwert. Dass ein-
zelne, besonders geschmacksempfindliche Personen MTBE wahrnehmen, muss nicht voll-
standig ausgeschlossen werden. Bei einem Geringflgigkeitsschwellenwert von 15 pg/L hat
die Uberwiegende Mehrheit der Bevolkerung jedoch noch keine sensorische Empfindung.

Sensorisch begriindeter Schwellenwert

Grundlage von Empfehlungen fiir Trinkwassergrenzwerte ist die recht niedrige Geruchs- und
Geschmacksschwelle des MTBE von 5 bis 15 pg/L (English Environment Agency, 1999;
Schwartz, 1999). So hat die amerikanische Umweltbehdrde 1997 einen sensorisch begriin-
deten Eingreifwert von 20 bis 40 pg/L empfohlen, der in Kalifornien, Maryland, New Hamp-
shire und New York in vollziehbare Werte in Hohe von 20 pg/L oder darunter umgesetzt wur-
de (Johnson et al., 2000). Der Staat Kalifornien setzte im Dezember 1998 aufgrund der ge-
ruchlichen und geschmacklichen Beeintrachtigung fur Trinkwasser einen Standard von 5
Hg/L als sog. sekundares maximales Belastungsniveau (secondary maximum contaminant
level) fest. Ein primares maximales Belastungsniveau (primary maximum contaminant level),
das dagegen auf gesundheitsschadlichen Wirkungen basiert, wird in Kalifornien bei 14 pg/L
erwogen (Lovett, 1998; Schwartz, 1999).

Eine finnische Studie zur Charakterisierung des Umweltrisikos durch MTBE im Auftrag der
Européischen Union (EU) gibt fir die sensorische Wahrnehmung des Stoffes in waBriger
Lésung Spannbreiten von 2,5 bis 190 pg/L als Geruchsschwelle und von 2,5 bis 690 ug/L als
Geschmacksschwelle an (FEI, 2001a). Die groBen Unterschiede sind durch eine Reihe von
Grinden bedingt, zu denen neben der unterschiedlichen Empfindlichkeit, Ausbildung und
Erfahrung der Probanden auch die Harte und die Temperatur des Wassers z&hlen. In realen
Situationen ist der Schwellenwert also orts- und fallspezifisch und auch vom Chlorierungs-
grad und anderen Kontaminanten des Wassers mitbestimmt. In einem vor kurzem nach ISO-

Seite 69
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser

Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Richtlinien in Danemark durchgefiihrten sensorischen Test wurden Schwellenwerte von 7,4
ug/L (Geruch) und 7,3 pg/L (Geschmack) ermittelt (FEI, 2001a).

Eine lberarbeitete Version der EU-Studie (FEI, 2001b) greift aus dem mehrere hundert pug/L
Uberstreichenden Bereich der in der Literatur wiedergegebenen Geruchs- und Geschmacks-
schwellen einen Wert von 15 pg/L als Schwelle der sensorischen Wahrnehmung heraus. Der
im Vorentwurf (FEI, 2001a) zitierte danische Test wird in dieser Version (FEI, 2001b) nicht
mehr erwahnt.

Ein Bericht aus dem danischen Fleischforschungsinstitut, das den fraglichen Test durchge-
fOhrt hat, 1Bt jedoch keine Zweifel an der Durchfiihrung des Tests gemans internationalem
Standard und an der Validitat des Ergebnisses offen (Méller, 2000). Danach hatten acht
Probanden die Aufgabe, an drei aufeinanderfolgenden Tagen jeweils 6 Wasserproben jeder
MTBE-Konzentration (1, 3, 6, 10 und 15 pg/L) auf Geruch und ebensoviele auf Geschmack
zu testen. Nach dem sogenannten Dreiecksverfahren hatte eine Testperson immer drei Pro-
ben gleichzeitig zu beurteilen, von denen zwei identisch waren. Die abweichende Probe
muBte herausgefunden werden. Die statistische Auswertung ergab keine Signifikanz bei den
beiden niedrigsten Konzentrationen, wahrend alle Konzentrationen von 6 pg/L und dartber
hochsignifikant (0,1% Irrtumswahrscheinlichkeit) identifiziert wurden. Die Validitat dieses
Tests wird weiter bestatigt durch einen von der gleichen Autorin durchgefiihrten Ge-
schmackstest mit Forellenfilets. Die Forellen waren vorher 14 Tage lang MTBE-haltigem
Wasser exponiert worden (0, 15, 31 und 56 ug MTBE/L). Ab einer MTBE-Konzentration von
31 ug/L konnte eine statistisch signifikante Geschmacksbeeintrachtigung der Forellenfilets
festgestellt werden (Petersen und Mgller, 2001).

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der danische Trinkwassergrenzwert fir MTBE von vorher
30 pg/L auf 5 pg/L abgesenkt. Er entspricht damit dem ebenfalls sensorisch begrindeten
maximalen Belastungsniveau in Kalifornien. Da eine Geringflgigkeitsschwelle fir Grund-
wasser entsprechend den Anforderungen der Trinkwasserverordnung neben der Unbedenk-
lichkeit fir die menschliche Gesundheit auch das Kriterium einer fir die Gberwiegende Mehr-
heit der Bevilkerung geltende &sthetisch einwandfreien Wasserqualitat erfillen muss (Réder
et al., 1999), wird ein Wert von 15 pg/L aus Fei 2001b als Geringflgigkeitsschwelle fiir
Grundwasser anzusetzen.

Humantoxikologische Bewertung

Der Wert von 7 pg/L liegt deutlich unterhalb der gesundheitsschadlichen Konzentrationen,
soweit diese bekannt sind. Die toxikologischen Informationen tGiber MTBE wurden von der
Weltgesundheitsorganisation in einem Kriterienband veréffentlicht (WHO, 1998). Nach Aus-
wertung der toxikologischen Daten ordnete die deutsche MAK-Kommission den Stoff MTBE
der Kategorie 3B der krebserzeugenden Arbeitsstoffe zu, fir die ,aus Tierversuchen An-
haltspunkte flr eine krebserzeugende Wirkung vorliegen, die jedoch zur Einordnung in eine
andere Kategorie nicht ausreichen. Zur endgultigen Entscheidung sind weitere Untersuchun-
gen erforderlich.” Da der Stoff keine genotoxischen Wirkungen aufweist, konnte ein MAK-
Wert von 180 mg/m? festgesetzt werden, fiir den die lokale Reizwirkung das bestimmende
Kriterium ist (DFG, 2000).

Bei oraler Aufnahme ist nach den von der WHO (1998) verdéffentlichten Daten ein LOAEL an
der Ratte von 440 mg/(kg-d) als humantoxikologisches Bewertungskriterium zugrunde zu
legen. Bei Ansatz eines Sicherheitsfaktors von 2000 ergibt sich daraus ein TDI-Wert von 220
ug/(kg-d), wobei dieser Gesamtfaktor durch die Extrapolation auf einen NOAEL (Faktor 10),
auf eine chronische Versuchsdauer (Faktor 2) und durch die Inter- und Intraspeziesextrapo-
lation (jeweils ein Faktor 10) begrindet ist. Der Faktor 2 fiir die Extrapolation auf chronische
Substanzeinwirkung ist durch das Verhaltnis der LOAEL-Werte der subchronischen und
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chronischen Inhalationsstudien begriindet, das 2 betragt und damit anzeigt, daB MTBE keine
starke Kumulationswirkung entfaltet. Mit einer Zuteilungsquote von 10% des TDI-Wertes auf
das Trinkwasser ergébe sich (ohne Berucksichtigung der kanzerogenen Wirkung) eine ge-
sundheitlich tolerierbare Trinkwasserkonzentration von 660 ug/L. MaBgeblich fir die Gering-
flgigkeitsschwelle im Grundwasser von 15 pg/L ist jedoch die Unterschreitung der sensori-
schen Wahrnehmungsschwelle, um das Grundwasser auch als Trinkwasserressource zu
erhalten.

MTBE wirkt bei einmaliger Gabe von 3000 bis 3800 mg/kg an Ratten tédlich. Das entspricht
einer letal wirkenden Konzentration im Trinkwasser (L-W) von ca. 90.000 mg/I.
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Phenol

Substanzname Phenol

CAS-Nr. 108-95-2

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 8

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag* O TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert 210 (Wollin und Dieter, 2004)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 7,7 (s. Tab. 2.2.1 im Textteil des Berichts)
LAWA zV
MPC
Sonstige

Erlauterung

Far die Beurteilung von Grundwasserverunreinigungen sind eine Vielzahl von Phenolverbin-
dungen relevant. Insofern bietet allein der Geringflgigkeitsschwellenwert fiir Phenol keine
ausreichende Beurteilungsgrundlage fir die praktische Anwendung. In der Praxis ist die An-
wendung von Uberblicksanalysenverfahren dblich. Im allgemeinen werden Einzelstoffe erst
dann quantitativ analysiert und bewertet, wenn Screeningverfahren das Vorhandensein von
Phenolverbindungen anzeigen.

Bevor ein GFS-Summenwert fiir Phenolverbindungen zum Vergleich mit den Ergebnissen
eines Screeningverfahrens abgeleitet werden kann, miissen zunéachst die Geringfligigkeits-
schwellen fur die relevanten Einzelstoffe toxikologisch begriindet werden.

Die toxikologische Ableitung fihrt zu einem Wert in H6he von 210 ug/L (Wollin und Dieter,
2004). Ausschlaggebend fir die Ableitung des Geringfligigkeitsschwellenwertes von Phenol
ist demnach der PNEC (aquat.) - Wert von 8 pg/L.

Humantoxikologische Bewertung
Phenol wird zu 80-90 % Uber die Haut, den Magen-Darm-Trakt und den Atemtrakt resorbiert.
Der Uiberwiegende Teil wird mit Sulfat oder Glucuronséure konjugiert und rasch tber den
Urin ausgeschieden. Als weitere Metaboliten entstehen nach Oxidation Hydrochinon und
Catechol (BUA, 1998). Verteilung, Metabolismus und Ausscheidung von Phenol sind bei
Mensch und Tier meist sehr dhnlich, es gibt aber auch betrachtliche speziesspezifische Un-
terschiede im Metabolismus.
Die Substanz flihrt zu schweren Augenschaden, eine 5%ige Lésung fir 30 Sekunden instil-
liert, reizt die Augen. Beim Menschen wirkte eine 10%ige Lésung auf der Haut dtzend. We-
der an Versuchspersonen noch im Tierversuch zeigte Phenol eine sensibilisierende Wirkung.
In Anhang | der Richtlinie 67/548/EWG ist Phenol mit den Geféhrlichkeitsmerkmalen ,atzend:
C“ sowie ,giftig: T“ eingestulft.
In Untersuchungen zur akuten Toxizitat erwies sich Phenol nach einmaliger Gabe als to-
xisch. Orale LDso-Werte liegen in einem Bereich von 300 — 650 mg/kg (U.S. EPA, 2002).
Bei wiederholter oraler Verabreichung der Substanz wurden nach subakuter, subchronischer
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und chronischer Exposition neurotoxische, immuntoxische, nephrotoxische und hepatotoxi-
sche Effekte sowie Veranderungen hamatologischer Parameter beobachtet (ausfiihrliche
Darstellungen in: BUA, 1998; ATSDR, 2003; U.S. EPA, 2002; RAR, 2002).

Phenol wirkt bei Ratte und Maus embryo- oder fetotoxisch. Der NOAEL bei Ratten, der emp-
findlicheren Spezies, liegt bei 60 mg/(kg-d). Diese Konzentration flhrte in Untersuchungen
mit wiederholter Applikation bereits zu toxischen Effekten (BUA, 1998). GemaB EG-
Einstufungskriterien reicht die Datenlage bezuglich reproduktionstoxikologischer Effekte je-
doch nicht aus; deshalb erfolgte mit Rg: - und Re: - keine Einstufung (AGS, Ausschuss flr
Gefahrstoffe, 2002) (RAR 2002).
Mutagenitéat
Phenol ist in den meisten Untersuchungen an bakteriellen Testsystemen nicht mutagen. An
eukaryotischen Zellen erwies sich Phenol jedoch in allen Genmutationstests und Tests auf
klastogene Wirkung mit metabolischer Aktivierung sowie den meisten Untersuchungen ohne
metabolische Aktivierung als gentoxisch. Dabei wird die gentoxische Wirkung meist unter-
halb der Zytotoxizitatsgrenze erreicht. AuBerdem inhibiert Phenol die Topoisomerase |l
(BUA, 1998).
In vivo zeigt Phenol in mehreren Mikrokerntests und zytogenetischen Untersuchungen eine
schwach klastogene Wirkung. In anderen Untersuchungen wie dem SLRL-Test an Drosophi-
la melanogaster und DNS-Strangbriichen in Hoden von Ratten war Phenol nicht genoto-
xisch. Nach i.p. Injektion und vorausgegangener Induktion mit PCB, nicht jedoch nach oraler
Phenolgabe, wurde eine erh6hte Rate an DNS-Addukten gefunden. Dieser Befund wurde
von den Autoren nicht als Hinweis auf eine kanzerogene Wirkung von Phenol gewertet. Al-
lerdings ist Phenol ein Metabolit von Benzol, dessen kanzerogene Wirkung beim Menschen
nachgewiesen ist, und es wird zumindest bei héheren Dosierungen zu Hydrochinon metabo-
lisiert, dessen kanzerogene Wirkung im Tierversuch ebenfalls nachgewiesen ist (BUA,
1998). GemaB EG-Einstufungskriterien erfolgte durch den AGS (2002) die Einstufung von
Phenol in die mutagene Kategorie 3 (M: 3) (vgl. auch RAR 2002).
Kanzerogenitat
Phenol ist kein Kanzerogen aber wegen seiner gewebezerstérenden Eigenschaft ein starker
Tumor-Promotor (RAR 2002). In einer Kanzerogenitatsstudie an Ratten und Mausen mit
Verabreichung von Phenol Uber das Trinkwasser wurden bei den mannlichen Ratten in der
niedrigen Dosierung (270 mg/(kg-d)) signifikant erh6hte Raten an myeloischer Leukdmie und
C-Zell-Karzinomen der Schilddriise gefunden. Die Datenlage reicht gemaB EG-
Einstufungskriterien nicht fiir eine Einstufung als krebserzeugend aus, deshalb erfolgte keine
Einstufung (C: - ) (AGS, 2002) (vgl. auch RAR 2002).
Asthetisch einwandfreie Qualitat des Trinkwassers
Brauer (1998) nennt als Geruchswahrnehmungsschwelle von Phenol in Wasser einen Be-
reich von 16 bis 16700 pg/L mit einem Mittelwert von 5900 pg/L. Zur Ermittlung dieses
Schwellenwertes fihrten 12 Probanden jeweils 20 Bestimmungen nach der Methode der
American Society for Testing and Materials (ASTM) durch. Das Phenol war in destilliertem
und gefiltertem Wasser von 40° C geldst, die Lufttemperatur bei Durchfiihrung des Tests
betrug 21° C, die relative Luftfeuchtigkeit 50%. Als Geschmacksschwelle in Wasser ist ein
Wert von 500 pg/L angegeben (Brauer, 1998).
Wegen der sehr viel groBeren Geschmacks- und Geruchsintensitat des 2-Chlorphenols und
der 2,4- und 2,6-Dichlorphenole, die bei der Chlorung von Trinkwasser aus einer Verunreini-
gung mit Phenol entstehen kdnnen, empfiehlt das Umweltbundesamt einen asthetischen
Leitwert von 1 pg/L fr Phenol (Dieter, 2001).
Humantoxikologisch begriindete Geringfligigkeitsschwelle:
Gegenwartige Vorschlage fir eine tolerablen Kérperdosis der langfristigen oralen Aufnahme
von Phenol differieren um einen Faktor bis zu etwa 150.
U.S. EPA (2003) hat mit Revisionsdatum 03/09/2002 auf der Grundlage von einer neuen
Studie zur Entwicklungstoxizitat (Argus Research Laboratories, 1997) auf Basis des Bench-
mark-Dose-Konzeptes eine Refenzdosis (RfD) von 300 pg/(kg-d) abgeleitet. Ausgangspunkt
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war ein NOAEL in H6he von 60 mg/(kg-d) fir den Endpunkt verminderte maternale Kérper-
gewichtsentwicklung.

Ein Vorschlag von Wollin und Dieter (2004) fiihrt auf der Grundlage eines LOAEL von 1,8
mg/(kg-d) flir den Endpunkt Neurotoxizitat (erniedrigte Dopaminkonzentration im Corpus stri-
atum) aus der subakuten Studie an der Maus von Hsieh et al. (1992) zu einem vorlaufigen
TDI von 60 pg/(kg-d) (vorlaufig). Die gewéahlten Sicherheitsfaktoren SF waren 3 zur Extrapo-
lation von einem LOAEL auf einen NOAEL, SF 1 zur Extrapolation von subakuter auf chroni-
sche Exposition (keinerlei Kumulationstendenz erkennbar), SF 1 zur Interspeziesextra-
polation (sehr empfindlicher Endpunkt und vergleichbare Toxikokinetik von Versuchstier und
Mensch) sowie SF 10 zur Berlcksichtigung empfindlicher Personengruppen.

BUA (1998) bewertet bezuglich neurochemischer und hamatologischer Endpunkte die nied-
rigste Dosis von 1,8 mg/(kg-d) aus der Studie von Hsieh et al. (1992) als LOAEL; der NOAEL
fur immuntoxische Effekte liegt BUA zufolge bei ebenfalls 1,8 mg/(kg-d).

Demgegenuber kann nach U.S. EPA (2002) auf gleicher Grundlage (Hsieh et al, 1992) die
héchste getestete Dosis von 33,6 mg/(kg-d) als LOAEL und die mittlere Dosis in Héhe von
6,2 mg/(kg-d) als NOAEL fir den Endpunkt Immuntoxizitadt angesehen werden, allerdings
wirden Unsicherheiten bezliglich der Identifizierung eines NOAEL wegen fehlender Leitlinien
zu Bewertung der Immuntoxizitat und der kleineren Tierzahlen von 5 pro Gruppe gegenlber
den Ublichlicherweise verwendeten 8 Tieren resultieren. Im Risk Assessment Report Phenol
(RAR 2002) wurde im Rahmen der europaischen Altstoff-Bewertung in Bezug auf die lang-
fristige orale Aufnahme aus der Studie von Hsieh et al. (1992) ein LOAEL in Héhe von 1,8
mg/(kg-d) fir die Endpunkte Hamato- und Immuntoxizitat ermittelt, eine tolerable Kérperdosis
ist im RAR nicht ausgewiesen.

Als grobe Abschatzung lieBBe sich nach Beschreibung von Hassauer et al. (2001) ein mit ho-
hen Unsicherheiten behafteter Wert der langfristigen oralen Aufnahme von 2 pg/(kg-d) auf
der Basis des TRD-Wertes fir kurzfristige orale Exposition mit einem zusatzlichem SF 10
ableiten; Grundlage der Abschatzung des Kurzzeit-Wertes war wiederum die Studie von
Hsieh (1992). Hassauer et al. (2001) bewerteten dabei die mittlere Dosis von 6,2 mg/(kg-d) in
der subakuten Trinkwasserstudie als LOAEL flr den Endpunkt Immuntoxizitét. Die in der
Studie von Hsieh et al. (1992) beschriebenen hdmatologischen Veranderungen bereits bei
der niedrigsten getesteten Dosis von 1,8 mg/(kg-d) sind von Hassauer et al. (2001) trotz be-
obachteter Dosis-Wirkungsbeziehung nur als Verdachtsmomente gewertet worden, da derar-
tige Befunde in langerfristigen tierexperimentellen Studien und nach Humanexposition nicht
beobachtet wurden.

In anderen, bis zu zwei Jahre dauernden Studien waren hdmatologische Wirkungen nicht
aufgefallen, u.a. auch deshalb, weil die entsprechenden Parameter teilweise nicht erhoben
wurden (RAR 2002). Ryan et al. (2001) fanden in einer 2-Generationen-Studie an der Ratte
bei deutlich héheren Dosen im Vergleich zu Hsieh et al. (1992) keine Hamatotoxizitat.Phenol
wird endogen im Darm infolge bakterieller Aktivitat gebildet; die Bildungsraten betragen etwa
1-10 mg/d bzw. 14-140 pg/(kg-d) und liegen damit deutlich oberhalb der von von Hassauer et
al (2001) vorgeschlagenen Abschéatzung eines TRD-Wertes in H6he von 2 pg/(kg-d).

ATSDR hat mit Bewertungsstand 1998 wegen unzureichender Datenlage keinen chroni-
schen Minimal Risk Level (MRL) der oralen Exposition abgeleitet (ITER, 2004).

Ausgehend von einem NOAEL in H6he von 12 mg/(kg-d) fir Nierentoxizitat aus der (subaku-
ten) 14 Tage — Studie an F 344 Ratten (Berman et al., 1995) und Anwendung eines Gesamt-
sicherheitsfaktors von 100 (jeweils 10 far Intra- und Interspeziesvariation) benennt Health
Canada mit Stand 1997 einen Tolerable Intake (TI) - Wert von 120 pg/(kg-d) (ITER, 2004).
RIVM hat 2000 einen TDI - Wert in H6he von 40 pg/(kg-d) auf der Basis eines NOAEL von
40 mg/(kg-d) aus einer Studie zur Entwicklungstoxizitat an der Ratte (Narotsky und Kavlock,
1995) abgeleitet; der Gesamtunsicherheitsfaktor betrégt hier 1000 (ITER, 2004).

Die toxikologisch begriindete GFS wird in unserem Fall auf Basis der (vorlaufigen) tolerablen
Kérperdosis von 60 pg/(kg-d) (Wollin und Dieter, 2004) abgeleitet und flhrt mit den Ublichen
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Annahmen zu einem Wert von 210 pg Phenol/L.
Okotoxikologische Bewertung

Alle im folgenden zur 6kotoxikologischen Bewertung herangezogenen Daten und Literatur-
verweise gehen auf den nach europaischem Chemikalienrecht vorgelegten Bericht zur Risi-
kobewertung von Phenol im Entwurf vom 12.11.2002 zuriick (RAR 2002).

MaBgebend fiir die 6kotoxikologische Bewertung ist die im RAR ermittelte PNEC fir die a-
quatische Lebensgemeinschaft von 7.7 ug/L, die wie folgt begriindet wird:

Die Toxizitat von Phenol wurde in zahlreichen Untersuchungen mit aquatischen Organismen
verschiedener systematischer Klassen untersucht, darunter auch Untersuchungen mit
verschiedenen nicht standardisierten Testverfahren. Ergebnisse aus Langzeittests liegen far
Organismen aller drei Trophiestufen vor. Die empfindlichste Art sind Fische. Der geringste
Effektwert wurde in einem Embryolarventest mit Forellen (Onchorynchus mykiss) beobachtet
(Birge et al. 1979). Mit diesem Test wurde eine EC10 von 2 pg/L in hartem Wasser bestimmt.
Die EC10 in weichem Wasser betrug 65 pg/L, was auf eine starke Abhangigkeit der Toxizitat
von der Wasserharte hinweist. Obwohl der geringe Wert von 2 ug/L durch die Ergebnisse
von Black et al. (1982; 1983) in einem Embryolarventest nahezu gleichen Testdesigns
bestatigt wird (fir Oncorhynchus mykiss wurde ein EC10- Wert von 5 pg/L bestimmt), sind
diese Werte schlecht mit denen andere Autoren vergleichbar. Es gibt keine plausible
Erklarung far die groBen Diskrepanzen. Deshalb haben die Experten der EU
Mitgliedsstaaten beschlossen, die 0.g. Testergebnisse bei der Ableitung der PNEC flr die
aquatische Lebensgemeinschaft nicht zu bertcksichtigen sofern andere valide Fischtests
(early life stage test) verfligbar sind. Ohne die von Birge and Black beobachteten Daten
wurde die niedrigste NOEC von Verma et al. (1984) fur Cirrhina mrigala mit 77 pg/L
bestimmt: Diese Werte werden durch Testergebnisse an anderen Fischarten bestatigt (fir
Cyprinus carpio MATC= 110-130 pg/L (Verma et al. 1981) und NOEC=100 pg/L fur
Oncorhynchus mykiss (DeGraeve 1980).

Da Daten aus Langzeittests flr die Spezies von mindestens drei trophischen Ebenen vorlie-
gen, bestimmt sich die PNEC(aquatisch) aus der niedrigsten NOEC dividiert durch den Ab-
standsfaktor 10: PNECaqug = 77 ug/L /10 =7.7 pg/L.

Exposition und Risikobewertung:

Ausgehend vom Verhaltnis der PNEC zu den erwarteten Konzentrationen in den einzelnen
Umweltkompartimenten wird im RAR das Risiko beurteilt. Danach bedarf es in Bezug auf
das aquatische Kompartiment keiner risikomindernden MaBnahmen Uber die bereits getroffe-
nen hinaus. Anders wird die lokale Situation an den Standorten industrieller Klaranlagen
eingeschétzt. Phenol gelangt als Produkt des menschlichen Stoffwechsels auch Uber
kommunale Klaranlagen in Gewasser. Es wird angenommen, dass eine Person etwa 40 mg
Phenol pro Tag allein tber den Urin ausscheidet. Entsprechend werden im RAR
Konzentrationen von 22.57 ug/L Phenol im ungereinigten kommunalen Abwasser benannt,
so dass bei ungentigender Abwasserbehandlung lokal Risiken bestehen kénnten.

Weitere unkontrollierte Freisetzungen von Phenol in die Umwelt, die zur Einschatzung des
Risikos fur die aquatische (und terrestrische) Umwelt weiterer Informationen bedurfen, sind
u.a. Deponien ohne Fassung des Sickerwassers sowie die intensive Ausbringung von Gille
auf landwirtschaftlichen Flachen.

Lt. RAR sind die diffusen Phenol- Emissionen durch Automobilabgase, menschliche und
tierische Stoffwechselprodukte sowie verschiedene Verbrennungsprozesse hdher als die
industriellen Emissionen.

Fur die Risikobewertung werden auch lokale Szenarien entsprechend des Technischen
Leitfadens (TGD) berlcksichtigt. Danach wird z.B. die Phenolkonzentration im Grundwasser
als Konzentration im Bodenporenwasser unter landwirtschaftlich genutztem Boden nach
Klarschlammaufbringung berechnet und fihrt zu einem Wert von 0,94 pg/L.
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Ubiquitare Belastungen von Phenol in Grundwéssern liegen in der Regel < 0,01 pg/L, Grund-
wasserbelastungen auf Kokerei-Gelanden wurden ab 0,2-3,3 pug/L nachgewiesen (BUA,
1998, Hassauer et al., 2001).

Literatur

AGS, AusschuB fir Gefahrstoffe (2002): http://www.baua.de/prax/ags/trgs905 108 95 2.pdf

Argus Research Laboratories, Inc. (1997): Oral (gavage) developmental toxicity study of
phenol in rats. Horsham, PA. Protocol number: 916-011

Berman, E., M. Schlicht, V.C. Moser, R.C. MacPhail (1995): A multidisciplinary approach
to toxicological screening: | Systemic toxicity. J. Toxicol. Environ. Health 45, 127-143

Brauer, L. (1998) Phenol. In: Gefahrstoffsensorik. Loseblattwerk, 30. Erg. Lfg. 12/98, eco-
med Verlag, Landsberg

BUA (1998) Phenol - BUA-Stoffbericht 209. Herausgegeben vom Beratergremium fiir um-
weltrelevante Altstoffe (BUA) der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh); S. Hirzel Verlag,
Stuttgart

Dieter, H., H. (2001) Taste and odor of phenol and the significance of keeping it away from
(chlorinated) drinking water. Interne Stellungnahme zur geruchlichen und geschmacklichen
Bewertung von Phenol des Umweltbundesamtes, Berlin, vom 12. 10. 2001

Hassauer, M., K. Kalberlah, P. Griem (2001): Phenol. Textzahl D 767. In: Eikmann, Th., U.
Heinrich, B. Heinzow, R. Konietzka (Hrsg.) Gefahrdungsabschatzung von Umweltschadstof-
fen. Toxikologische Basisdaten und ihre Bewertung (GvU), 5. Erg.-Lfg. 10/01. Erich Schmidt,
Berlin

Hsieh, G.C., R.P. Sharma, R.D. Parker, R.A. Coulombe (1992): Immunological and neuro-
biochemical alterations induced by repeated oral exposure of phenol in mice. European J.
Pharmacol. 228:107-114

ITER (International Toxicity Estimates for Risk) (2004): http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-
bin/sis/search/f?./temp/~udOg7i:1

Narotsky, M.G., R.J. Kavlock (1995): A multidisciplinary approach to toxicological screen-
ing: Il Development toxicity. J. Toxicol. Environ. Health 45, 145-171

TrinkwV (2001) Verordnung zur Novellierung der Trinkwasserverordnung vom 21. Mai 2001.
Bundesgesetzblatt Teil | Nr. 24, 959ff.

UBA (2000): Schudoma,D. : Umweltqualitétsziele fir gefahrliche Stoffe in Gewéassern - In-
ternationaler Vergleich der Ableitungsmethoden. UBA-Texte 24/00, Umweltbundesamt, Berlin

U.S. EPA (2002): Toxicological Review of Phenol (CAS No. 108-95-2). In Support of Sum-
mary Information on the Integrated Risk Information System (IRIS). EPA/635/R-02/006

U.S. EPA (2003): Phenol. http://www.epa.gov/iris/subst/0088.htm

RAR (2002) Phenol - Risk Assessment Report (RAR), Entwurf vom 21.11.2002, federfiih-
render EU- Mitgliedsstaat: Deutschland, vertreten durch das Umweltoundesamt (UBA) und

Seite 77
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser

Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

das Bundesinstitutes fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin (BgVV),
siehe Tabelle 2.2.1 im Textteil des Berichtes

Ryan, B.M., R. Selby, R. Gingell, J.M. Waechter, Jr., J.H. Butala, S.S. Dimond, B.J.
Dunn, R. House (2001): Two-generation reproduction study and immunotoxicity screen in
rats dosed with phenol via the drinking water. Inter. J. Toxicol. 20, 121-142

Wollin, K.-M., H.H. Dieter, H. H (2004) Toxikologische Kurzbewertung von Phenol. Unver6f-
fentlichte Stellungnahme

Seite 78
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser
Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Nonylphenol

Substanzname Nonylphenol (= 4-Nonylphenol, verzweigt,
und Nonylphenol-lsomere)

CAS-Nr. 84852-15-3 und 25154-52-3

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,3

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag* O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 50 (RAR, 2002)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 0,33 (RAR, 2002)
LAWA zV
MPC
Sonstige | 0,3 (Entwurf einer Zielvorgabe fir StBwasser;
Herrchen et al., 1999), Prioritarer gefahrlicher
Stoff nach EU-Wasserrahmenrichtlinie (EU,
2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Ableitung des Geringfligigkeitsschwellenwrtes sind 6kotoxikologi-
sche Kiriterien.

Okotoxikologische Bewertung

Alle im folgenden zur 6kotoxikologischen Bewertung herangezogenen Daten und Literatur-
verweise gehen auf den nach europdischem Chemikalienrecht vorgelegten Bericht zur Risi-
kobewertung (RAR, 2001).

MaBgebend fir die 6kotoxikologische Bewertung ist die im RAR ermittelte PNEC fir die a-
quatische Lebensgemeinschaft von 0,33 pg/l, die wie folgt begriindet wird:

Far Nonylphenol liegen Daten aus Kurz- und Langzeittests jeweils fir alle 3 Trophiestufen
vor. In den Kurzzeitstudien ist die empfindlichste Art der StiBwasserinvertebrat Hyalella azte-
ca mit einer Effektkonzentration ECsy von 0.0207 mg/l nach 96 Stunden. Die Langzeitstudien
zeigen die SitiBwasseralge Scenedesmus subspicatus bei einer Effektzeit von 72-Stunden
und einer EC+o@giomass) Von 3.3 g/l als die empfindlichste Art.

Da Daten aus Langzeittests flr die Spezies von mindestens drei trophischen Ebenen vorlie-
gen, bestimmt sich die PNEC(aquatisch) aus der niedrigsten NOEC dividiert durch den Ab-
standsfaktor 10: PNECaqya = 3,3 Hg/l / 10 =0,33 ug/l.
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Chlorphenole, gesamt

Substanzname Chlorphenole, gesamt
CAS-Nr.

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 1

MaBgebliche Basis fir den Vorschlag OTrinkwV

X Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert 1 (Dieter, 2001, WHO, 1996)

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitatsnorm | 1 fUr Trichlorphenole (jeweils Einzelstoffe)

10 fir Mono- und Dichlorphenole (jeweils Ein-

zelstoffe, LAWA, 2003)

PNEC (aquat.)
LAWA zV

MPC | 25 Chlorphenol, 15 Dichlorphenol, 3 Trichlor-
phenol, 1 Tetrachlorphenol (de Bruijn et al.,
1999)

Sonstige

Erlauterung:

Ausschlaggebend fiir die Ableitung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien, die von den niedrigen Geruchs- und Geschmacksschwellenwerten einiger
Chlorphenole (insbesondere 2-Chlorphenol; 2,4-Dichlorphenol; 2,6-Dichlorphenol) bestatigt
werden. Nach einer Stellungnahme von Dieter (2001) liegen die geometrischen Mittelwerte
der Geschmacks- und Geruchsschwellen dieser Stoffe so niedrig, daB 1 ug/L die héchste
ganzzahlige Konzentration darstellt, die alle diese Werte unterschreitet. Im Kommentar zu
den Trinkwasserleitlinien der Weltgesundheitsorganisation sind teilweise noch niedrigere
Geschmacksschwellenwerte fiir einzelne Chlorphenole angegeben (WHO, 1996).

Okotoxikologische Bewertung

In den Qualitatszielverordnungen der Lander werden folgende Qualitatsziele fir Stoffe im
Sinne des Artikels 7 der Richtlinie 76/464/EWG genannt (LAWA 2000):

EG-Nr. Stoffname QZ Einheit
33 2-Chlorphenol 10 pg/L
34 3-Chlorphenol 10 po/L
35 4-Chlorphenol 10 pg/L
64 2,4-Dichlorphenol 10 po/L

122 Trichlorphenole 1 pg/L

(122) 2,4,5-Trichlorphenol 1 pg/L

(122) 2,4,6-Trichlorphenol 1 po/L

(122) 2,3,4-Trichlorphenol 1 po/L

(122) 2,3,5-Trichlorphenol 1 po/L

(122) 2,3,6-Trichlorphenol 1 po/L
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(122) 3,4,5-Trichlorphenol 1 po/L
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Hexachlorbenzol
Substanzname Hexachlorbenzol (HCB)
CAS-Nr. 118-74-1
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,1 (WHO, 1996)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):

Umweltqualitdtsnorm

PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,01 (UBA, 1994a)
MPC | 0,009 (UBA, 2000); 0,0021 (de Bruijn et al.,

1999)
Sonstige | prioritérer gefahrlicher Stoff nach EU Wasser-
rahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaRB Kap. 2.2.3 wird fir Hexachlorbenzol ein Geringflgigkeitsschwellen-
wert von 0,01 pg/l festgelegt
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Chlorbenzole (gesamt)

Substanzname Chlorbenzole (gesamt)
CAS-Nr.

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 1

MaBgebliche Basis fir den Vorschlag OTrinkwV

X Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)

Humantoxikologisch begriindeter Wert | 20 Trichlorbenzole, 300 1,4-Dichlorbenzol,
1000 1,2-Dichlorbenzol (WHO, 1996)
Asthetisch begriindeter Wert 1 (siehe Erlauterung)

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 1 Chlorbenzol; 10 je Dichlorbenzol;
11,2,4,5-Tetrachlorbenzol (LAWA, 2003)
PNEC (aquat.) | 20 1,4-Dichlorbenzol; 4 1,2,4-Trichlorbenzol
(s. Tab. 2.2.1 Textteil des Berichts)
LAWA ZV |10 1,4-Dichlorbenzol; 8 1,2,3-Trichlorbenzol;
20 1,3,5-Trichlorbenzol; 4 1,2,4-Trichlorben-
zol; 0,01 Hexachlorbenzol* (UBA, 1994)
MPC | 690 Chlorbenzol; 250 je Dichlorbenzol; 67 je
Trichlorbenzol; 24 je Tetrachlorbenzol; 0,3
Pentachlorbenzol; 0,009 Hexachlorbenzol (de
Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Hexachlorbenzol, Pentachlorbenzol. prioritarer
geféhrlicher Stoff, Trichlorbenzol zu Gberpru-
fenderl prioritater Stoff nach EU Wasserrah-
menrichtlinie (EU, 2001)

* eigenes Datenblatt

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Ableitung der Geringfligigkeitsschwellenwerte sind 6kotoxikologi-
sche und asthetische Kriterien.

Humantoxikologische Bewertung

Fir 1,2-Dichlorbenzol ergab eine 2jahrige Schlundsondenapplikations-Studie an M&usen
mit 5 Applikationstagen pro Woche einen NOAEL von 60 mg/(kg-d), der zur Inter- und
Intraspeziesextrapolation durch einen Faktor von 100 geteilt und wegen der behandlungs-
freien Wochenenden auf einen TDI-Wert von 429 ug/(kg-d) korrigiert wurde (WHO, 1996).
Die Zuteilung von 10% dieser Dosis auf das Trinkwasser flihrt rechnerisch zu einer Konzent-
ration von 1500 pg/L und nach Rundung zu einem Trinkwasser-Leitwert von 1000 pg/L. Al-
lerdings liegen die sensorischen Schwellenwerte der Dichlorbenzol-lsomere im unteren pg/L-
Bereich (WHO, 1996). Brauer (2001) gibt fiir dne Geruchsschwellenwert des 1,2-
Dichlorbenzols in Wasser eine Spanne von 2 bis 10 pg/L an.
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Far 1,3-Dichlorbenzol liegen nicht gentigend toxikologische Daten zur Begrindung eines
Trinkwasser-Leitwertes vor (WHO, 1996). Brauer (2001) nennt fiir diesen Stoff einen Ge-
ruchsschwellenwert in Wasser von 20 pg/L.

1,4-Dichlorbenzol (bt eine niedrige akute Toxizitat aus, erhéht aber bei chronischer Gabe
das Auftreten von Nierentumoren in Ratten und von Leberadenomen und —karzinomen in
Mausen und wurde deshalb von der IARC in die Klasse 2B der mdglicherweise beim Men-
schen krebs-erregenden Stoffe eingestuft. Weil der Stoff aber nicht als gentoxisch gilt, resul-
tiert die humantoxikologische Bewertung in einem Trinkwasser-Leitwert von 300 pg/L, der
durch Rundung aus einem TDI-Wert von 107 pg/(kg-d) abgeleitet wurde (WHO, 1996). Die-
ser ergibt sich aus einer Dosierung von 150 mg/(kg-d), dem LOAEL einer 2jahrigen
Schlundsondenapplikations-Studie mit Ratten, und einem Unsicherheitsfaktor von 1000 so-
wie einer rechnerischen Korrektur der behandlungsfreien Wochenenden.

Weil aber auch fir das 1,4-Dichlorbenzol die Geruchsschwelle im niedrigen pg/L-Bereich
liegt (WHO, 1996), kommt dem gesundheitlichen Trinkwasser-Leitwert von 300 pg/L keine
maBgebliche Bedeutung bei der Festsetzung des Geringflgigkeitsschwellenwertes zu. Brau-
er (2001) gibt fur 1,4-Dichlorbenzol eine Geruchsschwelle in Wasser von 2 pg/L und als Ge-
ruchwahrnehmungsschwelle einen Bereich von 0,3 bis 30 pg/L an.

Mit Trichlorbenzol wurden keine Kanzerogenitatsstudien durchgefthrt, aber nach den ver-
flgbaren Daten ist keines der drei Isomere gentoxisch. Die humantoxikologische Bewertung
stitzt sich auf eine 13wdchige Fltterungsstudie an Ratten, die als relevanten Endpunkt die
Lebertoxizitat der Substanz aufzeigte und einen NOAEL von 7,7 mg/(kg-d) ergab. Mit einem
Unsicherheitsfaktor von 1000 (UF; = 1, UF, = 10, UF3 = 10, UF, = 10) resultiert ein TDI-Wert
von 7,7 pg/(kg-d) und durch Zuteilung von 10% zum Trinkwasserpfad ein rechnerischer Wert
von 27 ug/L und ein gerundeter Trinkwasser-Leitwert von 20 pg/L, der wegen dem ahnlichen
toxikologischen Profil fir alle Isomere gilt (WHO, 1996). Auch dieser Leitwert (ibersteigt den
niedrigsten Literaturwert einer Geruchsschwelle von 5 pg/L (WHO, 1996). Als Geruchswahr-
nehmungsschwellen in Wasser nennt Brauer (1999) Werte von 10 pg/L fir 1,2,3-
Trichlorbenzol, von 5 pg/L fur 1,2,4-Trichlorbenzol, das als wichtigstes Isomer 93% - 98%
des technischen Isomerengemisches ausmacht, und von 50 pg/L fur 1,3,5- Trichlorbenzol.
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Epichlorhydrin
Substanzname Epichlorhydrin (1-Chlor-2,3-epoxy-propan,
Chlormethyloxiran)
CAS-Nr. 106-89-8
Geringfligigkeitsschwellenwert (pug/L) 0,1
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 5 TrinkwV

O Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/L)

0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige

10 (LAWA, 2003)

Erlauterung:

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert

der Trinkwasserverordnung.
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PSMBP, gesamt
Substanzname Pflanzenschutzmittel und Biozidprodukte
(PSMBP), gesamt
CAS-Nr.
Geringfligigkeitsschwellenwert (pug/L) 0,5
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 5 TrinkwV

O Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/L)

0,5

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige

Erlauterung:

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert

der Trinkwasserverordnung.
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PSMBP, Einzelstoff

Substanzname Pflanzenschutzmittel und Biozidprodukte
(PSMBP), Einzelstoff

CAS-Nr.

Geringfligigkeitsschwellenwert (pug/L) 0,1

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 5 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/L)

0,1; 0,03 Aldrin*; 0,03 Dieldrin*;
0,03 Heptachlor*; 0,03 Heptachlorepoxid*

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm

PNEC (aquat.)
LAWA zV

MPC
Sonstige

10 1,3-Dichlorpropen; 0,1 2,4,5-T; 0,1 2,4-D;
0,1 Bentazon; 0,003 Chlordan* (cis und trans);
0,07 Coumaphos; 0,1 Demeton; 0,1 Demeton
und Verbindungen; 0,1 Demeton-o; 0,1 Deme-
ton-s; 0,1 Demeton-s-methyl-sulphon; 0,01
Dibutylzinn-Kation*; 0,1 Dichlorprop; 0,1 Di-
methoat; 0,004 Disulfoton*; 0,1 Heptachlor;
0,1 Heptachlorepoxid; 0,1 Linuron; 0,1 MCPA;
0,1 Mecoprop; 0,1 Methamidophos; 0,0002
Mevinphos*; 0,1 Monolinuron; 0,1 Omethoat;
0,1 Oxydemeton-methyl; 0,008 Phoxim*; 0,1
Propanil; 0,1 Pyrazon (Chloridazon); 0,001
Tetrabutylzinn*; 0,03 Triazophos*; 0,002
Trichlorfon*; (LAWA, 2003)

0,5 Ametryn; 0,01 Azinphos-methyl*; 70 Ben-
tazon; 0,6 Bromacil; 10 Chloridazon; 0,4
Chlortoluron; 0,0006 Dichlorvos™; 2 2,4-D;

10 Dichlorprop; 0,2 Dimethoat; 0,05 Diuron*;
0,005 Endosulfan*; 0,004 Etrimphos*; 0,009
Fenitrothion; 0,004 Fenthion*; 0,3 gamma
HCH (Lindan); 0,07 Hexazinon*; 0,3 Isoprotu-
ron; 0,3 Linuron; 0,02 Malathion*; 2 MCPA; 50
Mecoprop, 0,4 Metazachlor; 2 Methabenzthia-
zuron; 0,2 Metolachlor; 0,005 Parathion-ethyl*;
0,02 Parathion-methyl*; 0,5 Prometryn; 0,1
Simazin; 0,5 Terbutylazin; 0,03 Triazophos™;
0,03 Trifluralin*; 0,0001 Tributylzinn*; 0,0005
Triphenylzinn* (LAWA 1998b; Kussatz et
al.,1999)

z.T. Prioritére Stoffe nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

*siehe Datenblatt
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Erlauterung:

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert
der Trinkwasserverordnung. Stoffe, bei denen Kriterien zu anderen Geringflgigkeitswerten
fihren, sind einzeln mit Datenblattern bertcksichtigt (*).

Anmerkung

Folgende Stoffe sind in Anhang X ,Liste prioritarer Stoffe im Bereich der Wasserpolitik* der
EU-Wasserrahmenrichtlinie aufgefthrt:

Prioritarer Stoff: Alachlor, Chlorfenvinphos.

Zu untersuchender prioritarer gefahrlicher Stoff: Atrazin, Chlorpyrifos, Diuron, Endosulfan,
Isoproturon, Pentachlorphenol, Simazin, und Trifluralin.

Prioritérer gefahrlicher Stoff: Hexachlorbenzol, gamma-HCH, Tributylzinnverbindungen.
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vom 20. November 2001 zur Festlegung der Liste prioritérer Stoffe im Bereich der Wasser-
politik und zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG (WRRL), Amtsblatt der Européischen
Gemeinschaft Nr. L 331/1 vom 15. 12. 2001

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewéasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b) Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fur Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewasser. Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003

UBA (2000) Umweltqualitatsziele fir geféhrliche Stoffe in Gewassern - Internationaler Ver-
gleich der Ableitungsmethoden. Bearbeitet von Schudoma, D; UBA-Texte 24/00, Umwelt-
bundesamt, Berlin

Seite 90
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser

Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Aldrin
Substanzname Aldrin
CAS-Nr. 309-00-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

0,03

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

0,0009 (de Bruijn et al., 1999)

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaB Kap. 2.2.3 wird fr Aldrin eine Geringflgigkeitsschwelle von 0,01

pg/L festgelegt.

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM

Report 601 640 001, NL-Bilthoven
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Azinphos-methyl
Substanzname Azinphos-methyl
CAS-Nr. 86-50-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,01 (LAWA, 1998b, Kussatz et al.,1999)
MPC | 0,012 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige

Erlauterung:
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewéasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewéasser. Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser, Berlin 1998.
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Chlordan

Substanzname Chlordan
CAS-Nr. 57-74-9
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,003
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Analog TrinkwV vorgeschlagener Wert
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,003 (LAWA, 2003)

PNEC (UBA)

LAWA 2V

MPC | 0,002 (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige

Erlauterung:

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien nach der Musterverordnung Uber Qualitatsziele fir bestimmte gefahrliche
Stoffe und zur Verringerung der Gewasserverschmutzung durch Programme (LAWA, 2000).

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhéange Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Dichlorvos
Substanzname Dichlorvos
CAS-Nr. 62-73-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét

X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert

) Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (pg/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV | 0,0006 (LAWA, 1998b, Kussatz et al.,1999)
MPC | 0,0007 (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige

Erlauterung:

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaB Kap. 2.2.3 wird fir Dichlorvos eine Geringflgigkeitsschwelle von
0,01 pg/L festgelegt.

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser, Berlin 1998.
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Dieldrin
Substanzname Dieldrin
CAS-Nr.
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

0,03

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

0,012 (de Bruijn et al., 1999)

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-

gische Kriterien.

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM

Report 601 640 001, NL-Bilthoven
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Disulfoton
Substanzname Disulfoton
CAS-Nr. 298-04-4
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,004
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Analog TrinkwV vorgeschlagener Wert
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,004 (LAWA, 2003)

PNEC

LAWA 2V

MPC | 0,082 (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien nach der Musterverordnung Uber Qualitatsziele fir bestimmte gefahrliche
Stoffe und zur Verringerung der Gewasserverschmutzung durch Programme (LAWA, 2000).

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Diuron
Substanzname Diuron
CAS-Nr. 330-54-1
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,05
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
OHintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,05 (LAWA, 1998b; Kussatz et al.,1999)
MPC | 0,43 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Zu Uberprifender prioritarer Stoff nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.
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politik und zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG (WRRL), Amtsblatt der Europaischen
Gemeinschaft Nr. L 331/1 vom 15. 12. 2001

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewéasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band lll: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fur Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewéasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Endosulfan
Substanzname Endosulfan
CAS-Nr. 115-29-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV | 0,005 (LAWA 1998b); Kussatz et al.,1999)
MPC | 0,02 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Zu Uberprifender prioritarer Stoff nach EU-
Wasserrahmen-richtlinie (EU, 2001)

Erlauterung:

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaRB Kap. 2.2.3 wird fir Endosulfan eine Geringflgigkeitsschwelle von
0,01 pg/L festgelegt.

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

EU (2001) Entscheidung Nr. 2455/2001/EG des Europaischen Parlaments und des Rates
vom 20. November 2001 zur Festlegung der Liste prioritérer Stoffe im Bereich der Wasser-
politik und zur Anderung der Richtlinie 2000/60/EG (WRRL), Amtsblatt der Europaischen
Gemeinschaft Nr. L 331/1 vom 15. 12. 2001

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewéasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewéasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Etrimfos
Substanzname Etrimfos
CAS-Nr. 38260-54-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,004 (LAWA 1998b; Kussatz et al., 1999)
MPC
Sonstige

Erlauterung:

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaRB Kap. 2.2.3 wird fur Etrimfos eine Geringfligigkeitsschwelle von 0,01
pg/L festgelegt.

Literatur

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fir Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewéasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbun-
desamt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Fenitrothion
Substanzname Fenitrothion
CAS-Nr. 122-14-5
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,009 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999)
MPC | 0,009 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige

Erlauterung:

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaB Kap. 2.2.3 wird fir Fenitrothion eine Geringfligigkeitsschwelle von
0,01 pg/L festgelegt.

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewéasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band lll: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Fenthion
Substanzname Fenthion
CAS-Nr. 55-38-9
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

0,004 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999)
0,003 (de Bruijn et al., 1999)

Erlauterung:

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-

gische Kriterien. GemaRB Kap. 2.2.3 wird fir Fenthion eine Geringflgigkeitsschwelle von 0,01

pg/L festgelegt.
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Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-

telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-

amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer

Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben

fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-

sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Heptachlor
Substanzname Heptachlor
CAS-Nr. 76-44-8

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,03

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
O Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,03

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,1 (LAWA, 2003)

PNEC (aquat.)

LAWA 2V

MPC | 0,0005 (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert
der TrinkwV.
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de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Heptachlorepoxid
Substanzname Heptachlorepoxid
CAS-Nr. 1024-57-3

Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,03

MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag < TrinkwV

O Analog TrinkwV
O Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,03

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,1 (LAWA, 2003)

PNEC (aquat.)

LAWA 2V

MPC | 0,0005 (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der Grenzwert
der TrinkwV.
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de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Hexazinon
Substanzname Hexazinon
CAS-Nr. 51235-04-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,07
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,07 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999)
MPC
Sonstige

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.

Literatur

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Malathion
Substanzname Malathion
CAS-Nr. 121-75-5
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,02
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,02 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999)
MPC | 0,013 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.

Literatur

de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environmen-
tal risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment, RIVM
Report 601 640 001, NL-Bilthoven

Kussatz, C., D. Schudoma, C. Throl, C. Rauert (1999) Zielvorgaben fiir Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe zum Schutz oberirdischer Binnengewasser. UBA-Texte 76/99, Umweltbundes-
amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Mevinphos
Substanzname Mevinphos
CAS-Nr. 7786-34-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,0002
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Analog TrinkwV vorgeschlagener Wert
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,0002 (LAWA, 2003)
PNEC
LAWA zZV
MPC | 0,002 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | 0,0002 (IKSR, 1999)

Erlauterung
Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.
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de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environ-
mental risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment,
RIVM Report 601 640 001, NL-Bilthoven; zit. in UBA, 2000

IKSR (1999) Stoffdatenblatt, Zusammenfassung. Internationale Kommission zum Schutze
des Rheins, Koblenz (Az. 42-98d rev. 24. 10. 99, unverdffentlicht); zit. in UBA, 2000

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003

UBA (2000) Umweltqualitatsziele fir geféhrliche Stoffe in Gewassern - Internationaler Ver-
gleich der Ableitungsmethoden. UBA-Texte 24/00; Bearbeitung: D. Schudoma; Hrsg.: Um-
weltbundesamt, Berlin
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Parathion-ethyl
Substanzname Parathion-ethyl, Parathion
CAS-Nr. 56-38-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,005 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999)
MPC | 0,002 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige

Erlauterung

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaRB Kap. 2.2.3 wird fir Parathion-ethyl eine Geringfligigkeitsschwelle
von 0,01 pg/L festgelegt.
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amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.
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weltbundesamt, Berlin
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Parathion-methyl
Substanzname Parathion-methyl
CAS-Nr. 298-00-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,02
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

0,02 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999)
0,011 (de Bruijn et al., 1999)

Erlauterung

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-

gische Kriterien.
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amt, Berlin; zit. in UBA (2000)
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Binnengewasser, Band llI: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz

oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fir Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-

sche Binnengewasser, Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998
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weltbundesamt, Berlin
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Pentachlorphenol
Substanzname Pentachlorphenol
CAS-Nr. 87-86-5
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,1
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag = TrinkwV

O Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige

4(de Bruijn et al., 1999)
Zu Uberprifender prioritarer gefahrlicher Stoff
nach EU-Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung

Pentachlorphenol ist ein pestizider Wirkstoff. MaBgeblich fir die Festlegung der GFS ist des-
halb der Grenzwert der TrinkwV 2001 in Héhe von 0,1 pg/L fir Pflanzenschutzmittel und Bio-

zidprodukte (PSMB) .
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Phoxim
Substanzname Phoxim
CAS-Nr. 14816-18-3
Geringfugigkeitsschwellenwert (pg/L) 0,008
MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

0,1

Analog TrinkwV vorgeschlagener Wert
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC
LAWA 2V
MPC
Sonstige

0,008 (LAWA, 200s)

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-

gische Kriterien.

Literatur

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Triazophos
Substanzname Triazophos
CAS-Nr. 24017-47-8
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,03
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,03 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999)
MPC | 0,032 (de Bruijn et al., 1999, zit. In UBA 2000)
Sonstige

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.
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amt, Berlin; zit. in UBA (2000)

LAWA (1998b): Landerarbeitsgemeinschaft Wasser: Zielvorgaben zum Schutz oberirdischer
Binnengewasser, Band lll: Teil I: Konzeption zur Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz
oberirdischer Binnengewasser vor gefahrlichen Stoffen, Teil Il: Erprobung der Zielvorgaben
fur Wirkstoffe in Bioziden und Pflanzenbehandlungsmitteln fir trinkwasserrelevante oberirdi-
sche Binnengewéasser. Landerarbeitsgemeinschaft Wasser, Berlin 1998.

UBA (2000) Umweltqualitatsziele fir geféhrliche Stoffe in Gewassern - Internationaler Ver-
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weltbundesamt, Berlin
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Trichlorfon
Substanzname Trichlorfon
CAS-Nr. 52-68-6
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,002
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Analog TrinkwV vorgeschlagener Wert
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begrindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,002 (LAWA, 2003)

PNEC

LAWA 2V

MPC | 0,001 (de Bruijn et al., 1999)

Sonstige

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.
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de Bruijn, J., T. Crommentuijn, K. van Leeuwen, E. van de Plassche (1999) Environ-
mental risk limits in The Netherlands. National Institute of Public Health and Environment,
RIVM Report 601 640 001, NL-Bilthoven, zit. in UBA, 2000

LAWA (2003) Musterverordnung zur Umsetzung der Anhénge Il und V der Richtlinie
2000/60/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaf-
fung eines Ordnungsrahmens fir MaBnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpoli-
tik, LAnderarbeitsgemeinschaft Wasser, Entwurf Stand 2.7.2003

UBA (2000) Umweltqualitatsziele fir geféhrliche Stoffe in Gewassern - Internationaler Ver-
gleich der Ableitungsmethoden. UBA-Texte 24/00; Bearbeitung: D. Schudoma; Hrsg.: Um-
weltbundesamt, Berlin
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Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Trifluralin
Substanzname Trifluralin
CAS-Nr. 1582-09-8
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,03
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,03 (LAWA, 1998b; Kussatz et al., 1999 )
MPC | 0,037 (de Bruijn et al., 1999)
Sonstige | Zu Uberprifender prioritarer Stoff nach EU-
Wasserrahmen-richtlinie (EU, 2001)

Erlauterung
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.
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weltbundesamt, Berlin
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Dibutylzinn
Substanzname Dibutylzinn (DBT)
CAS-Nr. 14488-53-0 (Kation)
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 2 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitadtsnorm | 0,01 (LAWA, 2003)

PNEC (aquat.)

LAWA 2V

MPC

Sonstige

Erlauterung:
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien.

Humantoxikologische Bewertung:

Die orale Aufnahme hoher Dosen von Organozinnverbindungen kann beim Menschen zu
neuralen und renalen Schaden fiihren. Bei der Ratte wurden durch hohe Dosen Leberzell-
nekrosen, entziindlichen Veranderungen der Gallenwege, eine mikrozytare Anamie sowie
eine Abnahme peripherer Lymphozyten verursacht. In langerfristigen Studien wurden Effekte
auf Leber, Gallengange, Niere, hdmatologisches System und verschiedene endokrine Orga-
ne beobachtet. Besonders empfindlich reagierte das Immunsystem. Als Wirkungsmechanis-
mus werden eine Stérung der intrazellularen Calcium-Homdostase, eine Modifikation des
Zytoskeletts und Stérungen von Mitochondrienfunktion und Proteinsynthese diskutiert. Ver-
schiedene Studien mit immunkompetenten Zellen weisen darauf hin, daB TBT-Verbindungen
in geringen Konzentrationen in der Lage sind, den programmierten Zelltod (Apoptose) zu
induzieren. Dabei scheint die Bindung an spezifische vicinale SH-Gruppen eine Rolle zu
spielen (Appel et al., 2000; Blunden & Evans, 1990; Ranke & Jastorff, 2000).

Innerhalb homologer Klassen ist die biologische Aktivitat der Triorganozinnverbindungen am
héchsten [d.h. bei n = 3 in der allgemeinen Formel (R,SnX4.n); Blunden & Evans, 1990].

Im Gegensatz zur obigen Regel ergab sich aus vergleichenden Untersuchungen der durch
Di- bzw. Tributylzinnchlorid induzierten Thymus-Atrophie ergab sich eine gréBere Wirkstarke
der Dibutylverbindung. Daraus wurde abgeleitet, daB es sich bei DBT um das mdgliche
Wirkprinzip von TBT handeln kénnte. In ahnlicher Weise duBern Blunden und Evans (1990)
die Vermutung, daB die toxische Wirkung von Tetraakylzinnverbindungen auf das metabo-
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lisch daraus entstehende Trialkylzinn zurGckzufthren sein kénnte. Ein TDI-Wert fur Dibutyl-
zinnverbindungen wurde bisher nicht hergeleitet, da offenbar noch keine geeignete Langzeit-
studie zur Festlegung eines NOAEL fiir den sensitiven Parameter ,Immuntoxizitat* existiert.

In Kurzzeit-Futterungsstudien mit Dialkylzinnverbindungen erwies sich ebenfalls die Thymus-
Atrophie als der empfindlichste Parameter. Dabei ist das AusmaB einer Schadigung von der
Lange der Alkylkette abhangig. Die niedrigeren Homologen Dimethyl- und Diethylzinn-
Dichlorid induzieren keine bzw. nur eine leichte Thymus-Atrophie, wo hingegen bei Dioctyl-
zinnchlorid von einer fast &hnlichen Wirkpotenz wie bei Dibutylzinn ausgegangen werden
kann. Mit den extrem lipophilen langerkettigen Homologen Didodecyl- und Dioctadecylzinn
konnte keine Thymus-Atrophie mehr erzeugt werden. Somit sind Dialkylzinnverbindungen
mit Alkylketten kirzer als vier und langer als acht deutlich geringer wirksam (Appel et al.,
2000).

Die LDs, betragt beim Dibutylzinnoxid (DBTO) ca. 200 mg/kg (Appel et al., 2000).

In Zahlen ausgedriickt lassen sich dem Ubersichtsartikel von Appel et al. (2000) die folgen-
den bewertungsrelevanten Daten entnehmen, die vom Wissenschaftlichen Lebensmitte-
lausschuB der Européischen Union (Scientific Committee on Food) erarbeitet wurden:

Gemeinsame TDI- und GFS-Werte fir Di-n-butyl- und Di-n-octylzinnverbindungen

Fur Di-n-octylzinnverbindungen hat dieser AusschuB3 auf der Basis einer Thymusinvolution in
der zweiten Generation einen Gruppen-TDI-Wert von 0,6 ug/(kg-d) abgeleitet. Legt man die
ahnliche Wirksamkeit und Wirkstéarke der Dioctyl- bzw. Dibutyl-Zinnverbindungen einem fur
beide Gruppen gemeinsamen TDI-Wert zugrunde, so kann dieser Wert von 0,6 pg/(kg-d)
auch fir Dibutyl-Zinnverbindungen Verwendung finden. Bei Ansatz einer 10%igen Zufuhr der
TDI Uber das Trinkwasser, einer Kérpermasse von 70 kg und eines taglichen Trinkwasser-
konsums von 2 L resultiert dann eine humantoxikologisch begriindete GFS von ca. 2 ug/L
[0,1 -70 kg KM - 0,6 pg/(kg-d) / (2 L/d) = 2,1 pg/L].
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Tributylzinn
Substanzname Tributylzinn (TBT)
CAS-Nr. 36643-28-4 (Kation)
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,0001
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 2 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 0,0001 (LAWA, 1998b; Kussatz et al.,1999)
MPC | 0,003 (de Bruijn et al., 1999)
Prioritarer gefahrlicher Stoff nach EU-
Sonstige | Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2001)

Erlauterung:

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. Wegen der LAWA-Zielvorgabe von 0,0001 pg/L , greift die Untergrenze ge-
maB Kap. 2.2.3 nicht fur Tributylzinnverbindungen. Es wird ein Geringflgigkeitsschwellen-
wert von 0,0001 pg/L festgelegt.

Humantoxikologische Bewertung

Das kanzerogene Potential des Tributylzinnoxids (TBTO) fiir den Menschen 4Bt sich aus
den bisher zusammengetragenen Ergebnissen nicht eindeutig ermitteln. Aber die Mehrheit
der durchgefiihrten Mutagenitatstests zeigt, da3 die Substanz nicht gentoxisch ist (IPCS,
1999).

Die orale Aufnahme hoher Dosen von Organozinnverbindungen kann beim Menschen zu
neuralen und renalen Schaden fiihren. Bei der Ratte wurden durch hohe Dosen Leberzell-
nekrosen, entziindlichen Veranderungen der Gallenwege, eine mikrozytare Anamie sowie
eine Abnahme peripherer Lymphozyten verursacht. In langerfristigen Studien wurden Effekte
auf Leber, Gallengange, Niere, hdmatologisches System und verschiedene endokrine Orga-
ne beobachtet. Besonders empfindlich reagierte das Immunsystem. Als Wirkungsmechanis-
mus werden eine Stérung der intrazelluldren Calcium-Homdostase, eine Modifikation des
Zytoskeletts und Stérungen von Mitochondrienfunktion und Proteinsynthese diskutiert. Ver-
schiedene Studien mit immunkompetenten Zellen weisen darauf hin, daB TBT-Verbindungen
in geringen Konzentrationen in der Lage sind, den programmierten Zelltod (Apoptose) zu
induzieren. Dabei scheint die Bindung an spezifische vicinale SH-Gruppen eine Rolle zu
spielen (Appel et al., 2000; Blunden & Evans, 1990; Ranke & Jastorff, 2000).

Das kanzerogene Potential des Tributylzinnoxids (TBTO) fiir den Menschen 4Bt sich aus
den bisher zusammengetragenen Ergebnissen nicht eindeutig ermitteln. Aber die Mehrheit
der durchgefiihrten Mutagenitatstests zeigt, daB die Substanz nicht gentoxisch ist (IPCS,
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1999).

Innerhalb homologer Klassen ist die biologische Aktivitat der Triorganozinnverbindungen am
hdchsten [d.h. bei n = 3 in der allgemeinen Formel (R,SnX4.»); Blunden & Evans, 1990].

Tributylzinnverbindungen

Im Fall des Tributylzinnoxids stellten sich bei Ratten im Fitterungsversuch Uber 17 Monate
die Thymus-vermittelte Immunitat und die Resistenz gegen einen Befall mit der Nematode
Trichinella spiralis als die Funktionen mit der héchsten Empfindlichkeit heraus. Der NOAEL
lag bei 25 pg/(kg-d). Daraus leitet die WHO (1996) unter Anwendung eines Sicherheitsfak-
tors von 100 einen TDI-Wert von 0,25 pg/(kg-d) und bei 20%iger Zuteilung zum Trinkwasser-
pfad einen Leitwert von 2 pg/L ab (Appel et al., 2000; Luthardt et al., 2001; UBA & BgVV,
2000). Die LDsg betragt beim TBTO etwa 120 mg/kg (Appel et al., 2000).

Mono- und Diorganozinnverbindungen

In Kurzzeit-Futterungsstudien mit Dialkylzinnverbindungen erwies sich ebenfalls die Thymus-
Atrophie als der empfindlichste Parameter. Dabei ist das AusmaB einer Schadigung von der
Lange der Alkylkette abhangig. Die niedrigeren Homologen Dimethyl- und Diethylzinn-
Dichlorid induzieren keine bzw. nur eine leichte Thymus-Atrophie, wo hingegen bei Dioctyl-
zinnchlorid von einer fast &hnlichen Wirkpotenz wie bei Dibutylzinn ausgegangen werden
kann. Mit den extrem lipophilen langerkettigen Homologen Didodecyl- und Dioctadecylzinn
konnte keine Thymus-Atrophie mehr erzeugt werden. Somit sind Dialkylzinnverbindungen
mit Alkylketten kidrzer als vier und langer als acht deutlich geringer wirksam (Appel et al.,
2000).

In Zahlen ausgedriickt lassen sich dem Ubersichtsartikel von Appel et al. (2000) die folgen-
den bewertungsrelevanten Daten entnehmen (TDI-Werte), die vom Wissenschaftlichen Le-
bensmittelaus- schuB der Europaischen Union (Scientific Committee on Food) erarbeitet
wurden:

Far Di-n-octylzinnverbindungen 0,6 ug/(kg-d), fir Methylzinnverbindungen 3 pg/(kg-d), fir Di-
n-dodecylzinn-bis(iso-octylmercapto-acetat) 200 pg/(kg-d) und fir Mono-n-dodecylzinn-
tris(iso-octylmercapto-acetat) 400 ug/(kg-d). Sowohl bei den Mono-n-octyl- als auch Monobu-
tylzinn-Verbindungen spielt die Immuntoxizitat praktisch keine oder nur eine untergeordnete
Rolle, wahrend Effekte auf die Niere schon bei niedrigen Dosen beobachtet wurden. Fir Mo-
no-n-octylzinn-Verbindungen betragt der Gruppen-TDI des Wissenschaftlichen Lebensmit-
telausschusses der EU 20 pg Sn/(kg-d).

FUr eine gleichzeitige Belastung mit insbesondere Tributyl-, Dibutyl-, Dioctyl- und Triphenyl-
zinnverbindungen kénnen wegen der ahnlichen immuntoxikologischen Wirkprofile in sub-
chronischen und chronischen Fitterungsstudien mit Nagern (z.B. Verminderung der Leuko-
zytenzahl, erniedrigtes Milz- und Thymusgewicht) Kombinationswirkungen nicht ausge-
schlossen werden.

Organozinnverbindungen in Pflanzenschutzmitteln

Die Pflanzenschutzmittelwirkstoffe Fentin, Fenbutatin-oxid und Azocyclotin/Cyhexatin zeich-
nen sich durch ein hohes toxisches Potential aus. So setzt eine Bewertung von Fentin-
acetat/Fentin-hydroxid im Auftrag der EG fUr diesen Stoff einen ADI-Wert von 0,4 ug/(kg-d)
fest, wahrend fir Fenbutadion-oxid von der WHO ein ADI-Wert von 30 pg/(kg-d) angegeben
wird.

Fir das Azocyclotin und dessen Metaboliten Cyhexatin gilt ein ADI-Wert der WHO von 7
ug/(kg-d). Anhaltspunkte fir eine Wirkung des Cyhexatins auf das Immunsystem ergaben
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sich aus einer 30-Tage-Studie an der Ratte mit einem NOEL von 200 pg/(kg-d). Dabei waren
sowohl die Leukozytenzahl als auch das relative Thymusgewicht vermindert. Aus der mikro-
skopischen Untersuchung ergaben sich jedoch keine Hinweise flr eine substanzbedingte
immuntoxische Wirkung. Wiirde von diesem NOEL unter Anwendung eines SF von 1000 auf
einen TDI-Wert extrapoliert, so ergdbe sich ein Wert von 0,2 pg/(kg-d) &hnlich dem TDI fir
TBTO. Ein davon abgeleiteter humantoxikologischer Trinkwasserleitwert wirde in der Gro-
Benordnung von ca. 1 ug/L liegen und damit die im Folgenden ékotoxikologisch begriindete
Wirkungsschwelle 1000fach tberschreiten.

Okotoxikologische Bewertung

Organozinnverbindungen haben einen breiten Anwendungsbereich. Triorganozinnverbin-
dungen (Tributyl-, Triphenyl- und Tricyclohexylzinnverbindungen) werden als Fungizide,
Algizide und Akarizide eingesetzt. Im Vordergrund des Interesses steht gegenwartig das
Tributylzinn und dessen Eintrag in das marine System durch Anwendung von Tributylzinn-
oxid (TBTO) in Antifoulingfarben zum Bewuchsschutz von Schiffsrtimpfen. Diese Anwendung
fihrt zu hohen Konzentrationen an TBT-Verbindungen im Wasser, Sediment und in Lebewe-
sen, insbesondere in der Nahe von Hafen und Werften. Dort sind nachgewiesene Konzentra-
tionen so hoch, daB freilebende Tiere geschadigt werden. Schon bei Konzentrationen von
wenigen Nanogramm pro Liter zeigen bestimmte Schneckenarten Auswirkungen auf das
Hormonsystem (Appel et al., 2000; Blunden & Evans, 1990). Neuere Untersuchungen wei-
sen darauf hin, daB es auch bei Fischen zu Veranderungen des Sexual-Hormonsystems
kommt.

In Deutschland wurde die Verwendung zinnorganischer Verbindungen zur Bewuchsverhinde-
rung von Schiffen unter 25 m Léange schon 1989 verboten (ChemVerbotsV, 2000). Verschie-
dene Untersuchungen haben allerdings gezeigt, daB3 seitdem keine signifikante Abnahme
der TBT-Belastung im Wasser der Nord- und Ostseekiste festgestellt wurde (Appel et al.,
2000). Daher soll das Verbot ab 2003 auf alle SchiffsgroBen ausgeweitet werden (GDCh,
2000).

Das Gefahrdungspotential der Organozinnverbindungen flir das terrestrische Umweltkom-
partiment ist wahrscheinlich gering (IPCS, 1999).

Bei Wasserorganismen wurden 6kotoxische Wirkungen des Tributylzinnoxids sowohl in
Kurz- als auch in Langzeituntersuchungen beobachtet. Fir Bakterienstammen werden Werte
von <1 bis zu 300 mg/L fur die akute Toxizitat (minimale Hemmkonzentration) angegeben.
Bei 5 mg/L tritt eine Atmungshemmung von biologischem Klarschlamm auf. Die akute Toxizi-
tat (LCso bzw. ECs bei verschiedenen Mikroorganismen und Algen) liegt zwischen 0,3 und
40 pg/L TBT. In Langzeitversuchen (45 und 48 Tage) erwiesen sich Austernlarven als sehr
empfindlich. Geringe Effekte auf das Wachstum wurden noch bei Konzentrationen von 20 bis
60 ng/L beobachtet (BUA, 1989). Der Laich der Pazifischen Auster wird durch TBTO-
Konzentrationen ab 20 ng/L im Wachstum gehemmt, und die Kalkeinlagerung schon bei we-
niger als 2 ng Sn/L gestort (IPCS, 1999).

Auch klassische aquatische Testorganismen reagieren sehr empfindlich auf Tributylzinnver-
bindungen. Fir Daphnia magna liegt die NOEC bei 21tagiger Exposition bei 0,19 pg/L, und
flr Tubifex tubifex wurde eine letale Konzentration von 0,1 pug/L (96-h LCs) ermittelt (IPCS,
1999).

Die Primarproduktion eines natiirlichen Okotops im Ontariosee wurde durch 3 pg/L an TBTO
um 50% reduziert. In Laborversuchen lagen die Hemmkonzentrationen fir das Wachstum
einzelner Algenspezies zwischen 5 und 64 pg/L (4-h ICs, flr Ankistrodesmus falcatus bzw.
96-h ECs, flir Scenedesmus pannonicus). Die Toxizitat flir marine Mikroorganismen variiert
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Uber einen groBen Bereich je nach Studie und untersuchter Spezies. Fir Meeresalgen algi-
zide Konzentrationen streuen nach verschiedenen Literaturangaben zwischen 1 und >1000
ug/L. NOEC-Werte sind schwierig anzugeben, liegen aber unter 100 ng/L fiir einige Spezies.
Die Sporenentwicklung der griinen Makroalge Enteromorpha intestinalis erwies sich als sehr
empfindlich auf TBTO mit einer Hemm-konzentration von 1 ng/L (ECs, bei 5tagiger Expositi-
on). Ebenso empfindlich reagieren StiBwasserschnecken (Biomphalaria glabrata und Buli-
nus) auf TBTO. Eine Konzentration von 10 pg/L reichte aus, um eine ganze Population von
B. glabrata binnen 5 Tagen zu t6éten. Von frisch geschlipften Exemplaren dieser Art Uber-
lebten nur 5% eine Konzentration von 1 pg/L, und Konzentrationen von 10 und 1 ng/L fuhrten
bei beiden Spezies zu einer signifikant verringerten Eiablage (ICPS, 1990 und 1999; Ranke
& Jastorff, 2000).

Der Einsatz von Tributylzinnverbindungen als Antifoulingmittel hat bei marinen weiblichen
Vorderkiemenschnecken (Prosobranchia) vieler Arten zur Vermannlichung gefihrt. Mit die-
sem sog. Imposexphdnomen der Prosobranchier ist eine empfindliche TBT-Schadwirkung
aufgedeckt worden, die bereits bei Konzentrationen von unter 1 ng Sn/L auftritt. Diese hohe
Sensitivitat von Mollusken gegenliber TBT hat zu Reproduktionsstérungen und in deren Ge-
folge zum Verschwinden ganzer Populationen einzelner Spezies gefuhrt (Appel et al., 2000).
Als Wirkungsmechanismus wird angenommen, daB TBT die Aromatase hemmt, die fur die
Aromatisierung der Androgene Androstendion und Testosteron zu den Ostrogenen Ostron
und 17B-Ostradiol verantwortlich ist. Bei TBT-exponierten weiblichen Tieren kommt es dann
zu einem Anstieg der Androgentiter, vor allem des Testosterongehaltes, der zur Vermannli-
chung fOhrt. In einer fachéffentlichen Anhérung Uber zinnorganische Verbindungen wird als
niedrigste Wirkungsschwelle fir pathomorphologische Verdnderungen im Genitalbereich von
Purpurschnecken ein Wert von 1,2 ng/L TBT genannt UBA & BgVV, 2000).

Erste 6kotoxische Wirkungen der Tributlyzinnverbindungen setzen bei ca. 1 ng/L ein. Wegen
der LAWA-Zielvorgabe von 0,0001 pg/L wird dieser Wert als Geringfligigkeitsschwellenwert
far Grundwasser empfohlen.

Mit der Ableitung des Geringflgigkeitsschwellenwertes flir Tributylzinnverbindungen erlbrigt
sich die Ableitung eines Geringflgigkeitsschwellenwerts flir dieTetrabutylzinnverbindungen,
da Tetrabutylzinnverbindungen tber Tri-, Di- und Monobutylzinnverbindungen abgebaut
werden und zudem nicht so leicht 16slich sind wie die Tributylzinnverbindungen. Insofern sind
zur Beurteilung von Grundwasserverunreinigungen (mit den Geringfligigkeitsschwellenwer-
ten) besonders die Tributylzinnverbindungen relevant.
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Triphenylzinn
Substanzname Triphenylzinn (TPhT)
CAS-Nr. 668-34-8 (Kation)
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,01
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

O Analog TrinkwV
I Okotoxizitét
X Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L) 0,1

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 1 (s. Erlauterung)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 10,0005 (LAWA 1998b; Kussatz et al., 1999)
MPC | 0,005 (de Bruijn et al., 1999, zit. In UBA 2000)
Sonstige

Erlauterung

Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes sind 6kotoxikolo-
gische Kriterien. GemaB Kap. 2.2.3 wird fur Triphenylzinn ein Geringflgigkeitsschwellenwert
von 0,01 pg/L festgelegt.

Humantoxikologische Bewertung

Die Pflanzenschutzmittelwirkstoffe Fentin, Fenbutatin-oxid und Azocyclotin/Cyhexatin zeich-
nen sich durch ein hohes toxisches Potential aus. Fir die Triphenylzinn-Verbindungen Fen-
tin-acetat/Fentin-hydroxid setzt eine Bewertung im Auftrag der EG einen ADI-Wert von 0,4
ug/(kg-d) fest, wahrend fir Fenbutatin-oxid von der WHO ein ADI-Wert von 30 pg/(kg-d) an-
gegeben wird (Appel et al., 2000). Ein davon abgeleiteter humantoxikologischer Trinkwasser-
leitwert wirde in der GréBenordnung von ca. 1 pug/L liegen und damit die dkotoxikologisch
begrindete Wirkungsschwelle 1000fach Uberschreiten.
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Nitropenta
Substanzname Nitropenta
CAS-Nr. 78-11-5
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 10
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag OTrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 10 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | s. Erlauterung (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.

Die 6kotoxikologische Datenbasis ist zur Ableitung einer GFS nicht ausreichend. Nach den
vorliegenden Daten ist aber nicht zu erwarten, dass eine 6kotoxische Wirkung unterhalb des
humantoxikologisch abgeleiteten Wertes auftreten kdnnte. Ausschlaggebend flr die Festle-
gung des Geringflgigkeitsschwellenwertes ist deshalb die humantoxikologische Bewertung.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Nitropenta (PETN) ist ein organischer Salpetersdureester und weist wie andere Vertreter
dieser Stoffgruppe eine vasodilatorische Wirkung auf. Durch die therapeutische Anwendung
der Substanz sind Humanerfahrungen verfligbar. Aus den vasodilatorischen Effekten erge-
ben sich Blutdrucksenkung, teilweise verbunden mit Schwéacheanfallen, Schwindel, Ubelkeit
und Kopfschmerzen. Die Resorption des PETN erfolgt langsamer als beispielsweise vom
Nitroglycerin her bekannt; deshalb wird PETN eher in der Langzeittherapie und Prophylaxe
benutzt und nicht zur Behandlung akuter Anfélle. Nicht oder weniger ausgepragt scheint die
bei anderen Nitratestern beobachtete Toleranzentwicklung zu sein. In Langzeit-Tierstudien
wurden auch bei hoher Dosierung keine deutlichen Organschaden beobachtet.

In bakteriellen Testsystemen und in Hefen war PETN nicht gentoxisch. In der Sdugerzellkul-
tur wurden eine nichtdosisabhangige Zunahme der SCE-Raten, nicht jedoch Chromosomen-
aberrationen gefunden.

In einer Kanzerogenitatsstudie an B6C3F1-Mausen und F-344-Ratten wurden keine statis-
tisch signifikant erhdhten Tumorinzidenzen beobachtet; in der Ratte traten marginal erhéhte
Adenome und Karzinome der Zymbaldrise in der Niedrig- und Hochdosisgruppe auf.

PETN wirkt kaum reizend, jedoch sensibilisierend.
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TRD-Wert der oralen Exposition

Schneider et al. (2003) leiten einen TRD-Wert der langfristigen (oralen) Aufnahme auf der
Basis der akuten, vasodilatorischen Wirkung beim Menschen fir eine einmalige Dosis von
20 mg/d als dem LOAEL (Torres Pons et al., 1988) ab. Mit einem Kérpergewicht von 70 kg
und dem SF 100 resultiert mit der Kérperdosis 0,28 mg/(kg . d) einer angenommenen Re-
sorption von 100 % ein TRD-Wert von (gerundet) 3 pg/(kg . d). Der SF 100 bertcksichtigt mit
jeweils SF 10 die Extrapolation von einem beobachteten LOAEL auf einen geschéatzten NO-
AEL und den Schutz empfindlicher Personengruppen.

Aus der 2-Jahresstudie des NTP an der Ratte wiirde eine deutlich héhere Kérperdosis (NO-
AEL (oral): 165 mg/(kg . d) bzw. TRD 1,65 mg/(kg . d)) resultieren.

Humantoxikologisch begriindete GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis von 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert
von 3 ug/(kg . d) eine GFS fiir Nitropenta von rechnerisch 10,5 pg/L bzw. gerundet 10 pg/L.
Geruchs- und/oder Geschmacksschwellenwerte sind nicht bekannt (Brauer, 1998).

Verhalten in der Umwelt

Nitropenta (Pentaerythritol tetranitrat, PETN) besitzt eine sehr geringe Wasserléslichkeit von
0,002 g/L und adsorbiert stark an organische Substanz enthaltende Matrices. Die berechne-
ten und gemessenen Koc-Werte betragen 2500 L/kg bzw. 6000 L/kg und weisen die Verbin-
dung als praktisch immobil im Boden aus (Rippen, 2001). Die berechneten Verteilungskoeffi-
zienten logrow liegen zwischen 2,20 und 4,50 und die berechneten Bioakkumulationsfaktoren
zwischen 280 und 1550 (Rippen 2001), so dass mit Bioakkumulation gerechnet werden
muss. In den unterschiedlichen logPow-Werten spiegelt sich vermutlich die Unsicherheit der
Algorithmen bei aliphatischen Nitroverbindungen wider (Rippen, 2001).

Okotoxikologische Bewertung

Wirkung auf aquatische Organismen )

Nach 1991 wurden nur von Drzyzga et al. (1995) die Okotoxizitat von Nitropenta untersucht.
Sie stellten eine Hemmung der Leuchtfahigkeit bei Leuchtbakterien zwischen 14,5 mg/L und
19,6 mg/L fest. Uber die Wirkung von Nitropenta auf andere aquatische Organismen liegen
nur die alteren Untersuchungen von Bentley et al. von 1975 vor, in denen Fische und Daph-
nien in akuten Tests exponiert wurden. Die EC/LC50-Werte lagen im g/L-Bereich und deuten
auf eine geringe Okotoxizitat dieser Verbindung hin. Fir eine sichere Beurteilung sind Daten
aus Langzeitstudien erforderlich.

Diese Daten lassen keine Ableitung von Gewasser-Qualitatszielen entsprechend LAWA und
EU TGD zu, da daftr Daten aus 4 Trophiestufen bzw. fiir das EU Konzept Daten von Fisch,
Daphnie und Algen notwendig sind.
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2-Nitrotoluol
Substanzname 2-Nitrotoluol
CAS-Nr. 88-72-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 1
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 1 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 10 (RAR, Draft May 2004)
LAWA ZV |50 (UBA 1994a)
MPC
Sonstige | analog PNEC 50 (Wenzel, 2003)
analog LAWAZV 50 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt. Aus-
schlaggebend fir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humantoxiko-
logisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Zu den langerfristigen Wirkungen liegen Ergebnisse aus mehreren subchronischen und
chronischen tierexperimentellen Studien vor. Zielorgane waren Effekte auf die Leber, Nieren,
Milz und Fortpflanzungsorgane; in Kurzzeitstudien wurden neurotoxische Effekte sowie Wir-
kungen auf Leber und das Immunsystem beobachtet. Die methdmoglobinbildende Wirkung
ist im Vergleich zu anderen Nitroaromaten geringer ausgepragt.

Gentoxizitatstests mit 2-Nitrotoluol (2-NT) in-vitro kamen Uberwiegend zu negativen Ergeb-
nissen; eine Ausnahme bildet die Induktion erhéhter SCE-Raten in Hepatozyten. In-vivo bil-
det 2-NT DNA-Addukte und verursacht unplanmaBige DNA-Synthese (UDS).

2-NT wirkt im Tierversuch nach bereits subchronischer Exposition kanzerogen und fihrt zu
seltenen Mesotheliomen in den Testes und Epididymis sowie Cholangiokarzinomen in der
Leber. 2-NT war in einer neuen Studie nach Verabreichung an F344/N Ratten und B6C3F1
M&use mit dem Futter Uber den Zeitraum von 2 Jahren eindeutig kanzerogen und fiihrte zu
malignen Tumoren in verschiedenen Organen (Dunnick et al., 2003). Die mannlichen Ratten
entwickelten Mesotheliome, Neoplasmen der Haut und der Leber sowie Fibroadenome der
Brustdriise. Bei den weiblichen Ratten traten Neoplasmen der Haut und Fibroadenome der
Brustdrise auf. Bei den mannlichen und weiblichen M&ausen wurden Hamangiosarkome und
Karzinome des Dickdarms beobachtet.

Der Stoff ist nicht reizend und nicht sensibilisierend.

Humanerfahrungen am Arbeitsplatz dokumentieren starke toxische Effekte bzw. Krankheits-
symptome nach kurzfristiger inhalativer Aufnahme.
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TRD-Wert der oralen Exposition

Schneider et al. (2003) leiten einen TRD-Wert der langfristigen (oralen) Aufnahme auf der
Basis der subchronischen Studie an F344-Ratten (NTP, 1992; Dunnick et al., 1994) ab. Mit
einem LOAEL von 89 mg/(kg . d) und dem NOAEL 45 mg/(kg . d) fir die empfindlichsten
Endpunkte Kérpergewichtsentwicklung und hadmatologische Veranderungen resultiert mit
einer angenommenen Resorption von 100 % far nichtkanzerogene Effekte ein TRD-Wert von
45 pg/(kg . d). Der Gesamt-SF betrug 1000 mit jeweils 10 flr die Hochrechnung von sub-
chronischer auf chronische Expositionsdauer, die Ubertragung vom Tier auf den Menschen
und zum Schutz empfindlicher Personengruppen.

Unit risk — Schatzungen
Quantitative Krebsrisikoschatzungen liegen fiir 2-NT nicht vor. Aus den subchronischen Stu-

dien 1aBt sich ein CELm, von 300 mg/(kg . d) fir die beobachteten Mesotheliome abschéatzen
(NTP, 1996). Der Studie von Dunnick et al. (2003) kann ein CELn, in Héhe von 25 mg/(kg .
d) entnommen werden.

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis von 10 %) resultiert auf Grundlage des
TRD-Werts von 45 ug/(kg . d) eine GFS fir 2-NT von (rechnerisch) 157,5 ug/L.
MaBgeblich fir die Berechnung der GFS ist eine Kérperdosis CEL,»/100000 in Héhe von

0,25 pg/(kg . d), die zunéchst zu einem Wert von (rechnerisch) 8,75 pg/L fuhrt. Die Bertick-
sichtigung der erhéhten Empfindlichkeit von Kindern gegeniiber gentoxischen Kanzerogenen
mit einem Faktor von 5,86 fiihrt dann zu einer humantoxikologisch begriindeten GFS fir 2-
NT in Hohe von (rechnerisch) 1,49 ug/L bzw. gerundet 1pug/L.

Nach Brauer (1998) betragt die Geruchsschwelle in Wasser 50 mg/m?® und die Geruchs-
wahrnehmungsschwelle 0,13 mg/kg.

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

Aufgrund der ungenligenden Daten ist das umweltchemische Verhalten von Nitrotoluolen in
B&den nicht zu beurteilen (Schneider et al. 1996).

2-NT I6st sich mit 0,44 g/L maBig in Wasser (Rippen 2001) und adsorbiert gering an Tonmi-
neralien. Die Kd-Werte flur Casium-Kaolinit und fir K*-Montmorillonit betragen 3,4 L/kg bzw.
4.6 L/kg (Haderlein et al. 1993, 1996). Koc-Werte liegen nicht vor. Eine Hydrolyse ist man-
gels reaktiver Gruppen unwahrscheinlich (Rippen 2001). Adaptierte Mikroorganismen kén-
nen Nitrotoluole abbauen, wahrend ohne Adaption kein Bioabbau beobachtet wurde (BUA
41, 1989)

Unter anaeroben, reduktiven Bedingungen (34 mg/L H.S) mit organischem Material aus na-
tirlichen Gewassern wurde eine effektive abiotische Reduktion beobachtet, die mit steigen-
dem pH-Wert zunahm (Rippen, 2001).

Berechnete und gemessene Octanol-Wasser Adsorptionskoeffizienten liegen zwischen 2,3
und 2,46 (Rippen, 2001; KowWin, 2003) und deuten auf ein geringes Bioakkumulationspo-
tential hin. Der BCF wurde in Guppy und Karpfen mit 190 (bezogen auf Fett) bzw. 120 be-
stimmt (Rippen, 2001).

Wirkung auf aquatische Organismen
Urrestarazu-Ramos et al. (1998, 1999) untersuchten die Wirkung von 2-NT auf Organismen
aus 4 Trophiestufen. Dabei handelte es sich akute Toxizitatstests mit Kleinkrebsen, Schne-
cken und Fischen sowie den Langzeit-Tests mit Algen.
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Zur Identifikation der empfindlichsten Organismengruppe und der niedrigsten Testergebnisse
wurden die Daten der Studie ,Ristungsaltlasten in Niedersachsen® (1991) mit herangezo-
gen.

Dadurch stehen insgesamt 3 NOEC-Werte aus Langzeit-Tests mit Fischen, Kleinkrebsen
und Algen sowie 1 LC50-Werte aus einem Mortalitats-Test mit Schnecken und 1 EC50-Wert
flr die Wirkung auf Leuchtbakterien zur Verfigung.

Der NOEC der Reproduktionshemmung bei Daphnien erwies sich als der empfindlichste
Endpunkt mit 0,5 mg/L.

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser kdnnen zur Erganzung von NOEC-Werten aus Langzeit-Tests die EC50- bzw. LC50-
Werte mit einem Faktor von 0,1 multipliziert werden. Obwohl der transformierte NOEC aus
dem Leuchtbakterienhemmtest die niedrigste Effektkonzentration ergibt, wird wegen der ge-
ringen Umweltrelevanz dieses Parameters die NOEC der Daphnienreproduktion zur Ablei-
tung des Qualitatsziels bevorzugt. Der NOEC von 0,5 mg/L wird mit dem Ausgleichsfaktor
von 0,1 multipliziert.

Es wurden Daten aus 3 Langzeit-Studien mit Standardorganismen und insgesamt 4
Trophiestufen beriicksichtigt. Sie fiihren zu einem Wert von 0,05 mg/L fur 2-Nitrotoluol.
Dieser Wert ist identisch mit der LAWA Zielvorgabe, die im Umweltbundesamt (Gottschalk
1993, Irmer et al. 1994) abgeleitet wurde.

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird bei Vorlage von 3 NOEC-Werten, die 3
Trophiestufen (Alge, Fisch und Daphnien) bertcksichtigen, ein Ausgleichsfaktor von 10 an-
gewendet. Dies ist bei den vorliegenden Daten der Fall. Es errechnet sich eine PNEC von
ebenfalls 0,05 mg/L.

Der RAR 2-NT (Draft May 2004) nennt eine PNEC in H6he von 10 pg/L.
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3-Nitrotoluol
Substanzname 3-Nitrotoluol
CAS-Nr. 99-08-1
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 10
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert 10 (Wollin, 2003)

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV |50 (UBA 1994a)
MPC
Sonstige | analog PNEC 50 (Wenzel, 2003)
analog LAWAZV 50 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfiigigkeitsschwellenwertes ist der &sthetisch-
sensorisch begriindete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Zielorgane der langerfristigen Wirkung waren Leber, Nieren, Milz und Fortpflanzungsorgane;
in Kurzzeitstudien wurden vor allem neurotoxische Effekte sowie Wirkungen das Immunsys-
tem beobachtet. Die methamoglobinbildende Wirkung ist im Vergleich zu anderen Nitroaro-
maten geringer ausgepragt.

Gentoxizitatstests in-vitro und in-vivo kamen Uberwiegend zu negativen Ergebnissen.
3-Nitrotoluol (3-NT) verursachte in subchronischen Studien keine kanzerogenen Effekte,
Langzeitkanzerogenitatsstudien liegen nicht vor.

Der Stoff ist nicht reizend, Daten zur sensibilisierenden Wirkung liegen nicht vor.

Zur Wirkung am Menschen liegen keine Daten vor.

TRD-Wert der oralen Exposition

Schneider et al. (2003) leiten einen TRD-Wert der langfristigen (oralen) Aufnahme auf der
Basis der subchronischen Studie an F344-Ratten (NTP, 1992; Dunnick et al., 1994) ab. Mit
einem LOAEL von 171 mg/(kg . d) und dem NOAEL 87 mg/(kg . d) fir Milzeffekte als dem
empfindlichsten Endpunkt resultiert mit einer angenommenen Resorption von 100 % fur
nichtkanzerogene Effekte ein TRD-Wert von (gerundet) 85 ug/(kg . d). Der Gesamt-SF be-
trug 1000 mit jeweils 10 fiir die Hochrechnung subchronische auf chronische Expositions-
dauer, die Ubertragung vom Tier auf den Menschen und zum Schutz empfindlicher Perso-
nengruppen.
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Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschép-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefihrten Dosis von 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert
von 85 ug/(kg . d) eine GFS fiir 3-Nitrotoluol von rechnerisch 297,5 pg/L bzw. gerundet 300
Hg/L.

Die Geruchsschwelle von 3-NT in Wasser liegt bei 10 mg/m?® (Brauer, 1998) oder umgerech-
net 10 pg/L. Sie wird damit zum maBgeblichen Kriterium der Begriindung einer GFS. Die
GFS fir 3-Nitrotoluol betragt demzufolge 10 pg/L (&sthetisch-sensorisch begriindeter Wert).

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

Aufgrund der ungeniigenden Daten ist das umweltchemische Verhalten von Nitrotoluolen in
Bbden nicht zu beurteilen (Schneider et al. 1996).

3-NT I6st sich mit 0,42 g/L maBig in Wasser (Rippen 2001) und adsorbiert starker an Tonmi-
neralien als 2-NT. Die Kd-Werte fir die méBige Adsorption an Casium-Kaolinit und fur K*-
Montmorillonit betragen 18 L/kg bzw. 21 L/kg (Haderlein et al. 1993, 1996). Koc-Werte liegen
nicht vor. Eine Hydrolyse ist mangels reaktiver Gruppen unwahrscheinlich (Rippen 2001).
Adaptierte Mikroorganismen kdnnen Nitrotoluole abbauen, wahrend ohne Adaption kein Bio-
abbau beobachtet wurde (BUA,1993).

Unter anaeroben, reduktiven Bedingungen (34 mg/L H.S) mit organischem Material aus na-
tirlichen Gewassern wurde eine effektive abiotische Reduktion beobachtet, die mit steigen-
dem pH-Wert zunahm (Rippen, 2001).

Berechnete und gemessene Octanol-Wasser-Adsorptionskoeffizienten liegen zwischen 2,3
und 2,53 (Rippen 2001, KowWin, 2003) und deuten auf ein geringes Bioakkumulationspoten-
tial hin. Der BCF wurde in Forelle und Guppy mit 28 bzw. 16 bestimmt (Rippen, 2001).

Wirkung auf aquatische Organismen

Brack und Frank (1998) untersuchten die Hemmung der Vermehrung von Griinalgen durch
3-NT.

Zum Erheben der empfindlichsten Organismengruppe und der niedrigsten Testergebnisse
wurden die Daten der Studie ,Ristungsaltlasten in Niedersachsen® (1991) mit herangezo-
gen.

Es stehen insgesamt 3 NOEC-Werte aus Langzeit-Tests mit Fischen, Kleinkrebsen und Al-
gen zur Verfigung und 1 ECO-Wert der 16-h-Vermehrungshemmung mit Mirkoorganismen.
Der NOEC der Reproduktionshemmung bei Daphnien erwies sich als der empfindlichste
Endpunkt mit 0,5 mg/L. Die ATP-Produktion von Grundwassermikroorganismen wurde ab 30
mg/L gehemmt.

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser wird, wenn Daten aus 4 Trophiestufen zur VerfiUgung stehen, der empfindlichste
NOEC mit dem Ausgleichsfaktor von 0,1 multipliziert: Damit ergibt sich ein Wert von 0,05
mg/L 3-Nitrotoluol. Dieser Wert ist identisch mit der vom Umweltbundesamt 1993 abgeleite-
ten Zielvorgabe (Gottschalk 1993, Irmer et al. 1994).

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird bei Vorlage von 3 NOEC-Werten, die 3
Trophiestufen (Alge, Fisch und Daphnien) bertcksichtigen, ein Ausgleichsfaktor von 10 an-
gewendet. Dies ist bei den vorliegenden Daten der Fall. Es errechnet sich ein PNEC von
0,05 mg/L.
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4-Nitrotoluol
Substanzname 4-Nitrotoluol
CAS-Nr. 99-99-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 3
MaBgebliche Basis fiir den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert 3 (Wollin, 2003)

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV 70 (UBA 1994a),
MPC
Sonstige | analog PNEC 70 (Wenzel, 2003);
analog LAWA ZV 30 (Wenzel,2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der &sthetisch-
sensorisch begriindete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Zielorgane der langerfristigen Wirkung waren in Tierstudien Leber, Nieren, Milz und Fort-
pflanzungsorgane; in Kurzzeitstudien wurden vor allem neurotoxische Effekte sowie Wirkun-
gen auf das Immunsystem beobachtet. Die methamoglobinbildende Wirkung ist im Vergleich
zu anderen Nitroaromaten geringer ausgepragt.

Die Mehrzahl der Untersuchungen auf eine mutagene Wirkung in Bakterien kam zu negati-
ven Ergebnissen, positiv war 4-Nitrotoluo (4-NT) in zwei Studien an TA 100 £ S9. In Bacillus
subtilis ergaben sich Anzeichen auf eine DNA-Schadigung. Weitere in-vitro-Tests flihrten zu
erhéhten SCE- und marginal erhéhte Chromosomenaberrationsraten und Genmutationen in
Mauslymphomzellen. In-vitro Untersuchungen zur unplanméaBigen DNA-Synthese verliefen
negativ. Untersuchungen auf ein gentoxisches Potential in-vivo waren durchgehend negativ
(Mikrokern-Test, Chromosomenaberrationen, UDS, DNA-Bindung in Rattenhepatocyten).
Langzeit-Kanzerogenitatsstudien liegen zum 4-NT nicht vor. Anders als es beim 2-NT der
Fall war, wurde in Studien mit subchronischer Expositionsdauer keine kanzerogene Wirkung
beobachtet.

4-NT ist nicht reizend und wirkt nicht sensibilisierend.

Erfahrungen zur Wirkung am Menschen liegen nicht vor.

TRD-Wert der oralen Exposition
Schneider et al. (2003) leiten einen TRD-Wert der langfristigen (oralen) Aufnahme auf der
Basis der subchronischen Studie an F344-Ratten (NTP, 1992; Dunnick et al., 1994) ab. Mit
einem LOAEL von 42 mg/(kg . d) fir Nephrotoxizitat und Milzeffekte als den empfindlichsten
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Endpunkten resultiert mit einer angenommenen Resorption von 100 % fur nichtkanzerogene
Effekte ein TRD-Wert von (gerundet) 15 pg/(kg . d). Der Gesamt-SF betrug 3000. Zur Hoch-
rechnung von dem beobachteten LOAEL auf einen NOAEL wurde ein SF3 verwendet, da die
Effekte beim LOAEL nur geringgradig ausgepragt waren. Die weiteren SF betrugen jeweils
10 fOr die Hochrechnung von subchronischer auf chronische Expositionsdauer, die Ubertra-
gung vom Tier auf den Menschen und zum Schutz empfindlicher Personengruppen.

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Gblichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2 L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschép-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis von 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert
von 15 pg/(kg . d) eine GFS fiir 4-Nitrotoluol von rechnerisch 52,5 pg/L bzw. gerundet 50
pg/L.

Die Geruchsschwelle von 4-NT in Wasser liegt bei 10 mg/m?, eine Geruchswahrnehmungs-
schwelle (in Wasser) wird mit 0,003 mg/kg angegeben (Brauer, 1998). Die Geruchswahr-
nehmungsschwelle wird damit zum maBgeblichen Kriterium der Begriindung einer GFS. Die
GFS fir 4-Nitrotoluol betragt demzufolge 3 pg/L (&sthetisch-sensorisch begriindeter Wert).

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

Nach Schneider et al. (1996) ist aufgrund ungeniigender Daten das umweltchemische Ver-
halten von Nitrotoluolen in Béden nicht zu beurteilen

4-NT l6st sich mit 0,45 g/L méaBig in Wasser (Rippen 2001) und adsorbiert starker an Tonmi-
neralien als 2-NT und 3-NT. Die Kd-Werte flr die m&Bige Adsorption an Casium-Kaolinit und
fir K*-Montmorillonit betragen 54 L/kg bzw. 45 L/kg (Haderlein et al. 1993, 1996). Koc-Werte
flr die Adsorption an Sediment werden mit 650-680 L/kg berichtet (Zhao and Lang et al.
1996 ).

Eine Hydrolyse ist mangels reaktiver Gruppen unwahrscheinlich (Rippen 2001). Adaptierte
Mikroorganismen kénnen Nitrotoluole abbauen, wahrend ohne Adaption kein Bioabbau beo-
bachtet wurde (BUA 41, 1989).

Unter anaeroben, reduktiven Bedingungen (34 mg/L H.S) mit organischem Material aus na-
tirlichen Gewassern wurde eine effektive abiotische Reduktion beobachtet, die mit steigen-
dem pH-Wert zunahm (Rippen 2001).

Berechnete und gemessene Octanol-Wasser-Adsorptionskoeffizienten liegen zwischen 2,1
und 2,53 (Rippen, 2001; KowWin, 2003) und deuten auf ein geringes Bioakkumulationspo-
tential hin. Der BCF wurde in Guppy mit 230 (bezogen auf Fett) bestimmt. Untersuchungen
mit Forellen bestéatigen eine geringe Bioakkumulation (Rippen 2001).

Wirkung auf aquatische Organismen

Die Recherche der Okotoxizitdtsdaten, die nach 1991 verdffentlicht wurden, ergab keine re-
levanten Daten in den verfligbaren Quellen.

Zum Erheben der empfindlichsten Organismengruppe und der niedrigsten Testergebnisse
wurden die Daten der Studie ,Ristungsaltlasten in Niedersachsen® (1991) mit herangezo-
gen.

Es stehen NOEC-Werte aus Langzeit-Tests mit den OECD-Standard-Organismen Fischen,
Kleinkrebsen und Algen zur Verflgung. Dariiber hinaus liegen NOEC-Werte von Tests mit
Schnecken, Krallenfrosch, StiBwasserpolypen und Miickenlarven vor und 1 ECO-Wert der
Vermehrungshemmung bei Mikroorganismen.
Bei den OECD-Standard-Testorganismen erwies sich der NOEC der Reproduktions-
hemmung bei Daphnien als der empfindlichste Endpunkt mit 0,7 mg/L. Von allen Organis-
men reagierte die Reproduktion der Schlammschnecke mit einer NOEC von 0,32 mg/L am
empfindlichsten, in einer mit der Daphnienreproduktion vergleichbaren GréBenordnung.
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Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser wird, wenn NOEC-Werte aus 4 Trophiestufen zur Verfligung stehen, der niedrigste
Wert mit dem Ausgleichsfaktor von 0,1 multipliziert. Unter Verwendung des NOEC der Re-
produktion bei Schlammschnecken errechnet sich ein Wert von 0,032 mg/L fir 4-Nitrotoluol.
Dieser Wert liegt niedriger als die von Umweltbundesamt 1993 abgeleitete LAWA Zielvorga-
be von 0,07 mg/L (Gottschalk 1993, Irmer et al. 1994).

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird bei Vorlage von 3 NOEC-Werten, die 3
Trophiestufen (Alge, Fisch und Daphnien) bertcksichtigen, ein Ausgleichsfaktor von 10 an-
gewendet. Dies ist bei den vorliegenden Daten der Fall. Es errechnet sich unter Zugrundele-
gung des NOEC der Daphnienreproduktion ein PNEC von 0,07 mg/L 4-NT.
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2-Amino-4,6-Dinitrotoluol

Substanzname 2-Amino-4,6-Dinitrotoluol
CAS-Nr. 35572-78-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,2

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,2 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | analog PNEC: 1,1 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: vorlaufig 11 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Daten zur subchronischen/chronischen oralen und inhalativen Toxizitat aus Tierstudien lie-
gen nicht vor. LD50-Werte von 1394 mg/kg (Ratte, oral) und 1522 mg/kg (Maus, oral) sind
berichtet worden. Von diesen Untersuchungen wurden vornehmlich Wirkungen auf das ZNS
wie BewuBtlosigkeit, Aktivitdtsdepression und reduzierte Atmung berichtet.
2-Amino-4,6-dinitrotoluol (2-A-4,6-DNT) ist - mit Ausnahme einer Studie - direkt mutagen im
Salmonella/Mikrosomen-Assay. Die mutagene Potenz ist in diesem Testsystem im Vergleich
zum 4-A-2,6-DNT vom jeweiligen Teststamm abhangig; S9-Zusatz flhrte zu einer verminder-
ten Mutagenitat. In der V79-Zellkultur induzierte 2-A-4,6-DNT eine reproduzierbare, jedoch
nicht dosisabhangige Erhéhung der Chromosomenaberrationsraten, jedoch keine Erhéhung
der SCE-Raten. Kanzerogenitétsstudien liegen nicht vor.

2-A-4,6-DNT bildet Hamoglobin-Addukte, die im Rahmen von Biomonitoring-Untersuchungen
bei TNT-belasteten Arbeitern zur Beschreibung der inneren Belastung herangezogen wur-
den. In einer Untersuchung bei Anwohnern einer TNT-Altlast wurden Hamoglobin-Addukte
nachgewiesen, unklar ist hier die Herkunft der in der Kontrollgruppe ebenfalls gefundenen
Addukte.

TRD-Wert der oralen Exposition
Ein TRD-Wert wurde flir 2-A-4,6-DNT nicht abgeleitet (Schneider et al., 1999).
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Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Aus Struktur-Aktivitats-Betrachtungen folgt fir das 2-A-4,6-DNT ein &hnliches Wirkungs-
spektrum, wie es fur 2,4,6-TNT bekannt ist. Allerdings liegen fir 2-A-4,6-DNT nur in-vitro und
in-vivo Kurzzeitstudien vor. Sie dokumentieren fiir die Substanz eine ahnliche bis etwas we-
niger stark ausgepréagte Toxizitat. i

Da Langzeitstudien fehlen, wird vorlaufig die Ubernahme der fir 2,4,6-TNT abgeleiteten GFS
in Héhe von 0,2 pg/L auch fur das 2-Amino-4,6-dinitrotoluol empfohlen.

Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen flir 2-A-4,6-DNT nicht vor.

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

2-Amino-4,6-Dinitrotoluol entsteht als eines der Hauptprodukte bei der mikrobiellen Trans-
formation von TNT unter aeroben Bedingungen. Der berechnete Boden-Wasser-
Sorptionskoeffizient K, von 1,4 (Rippen, 1995) deutet auf eine geringe Adsorptionsneigung
an Bodenpartikel hin und Iasst in Verbindung mit der hohen Wasserléslichkeit (2,8 g/L be-
rechnet aus Schmelzpunkt / Layton et al., 1987) eine Migration der Verbindung in das
Grundwasser erwarten, was durch Modellrechnungen bestatigt wird (Schneider et al., 1996).
An reinen Kalium- oder Ammonium-haltigen Tonmineralien, besonders K*-Montmorillonit,
adsorbiert die Verbindung stark (Kd-Wert 2900 L/kg). Handelt es sich bei den austauschba-
ren lonen dagegen um Natrium, Calcium, Magnesium oder Aluminium ist die Adsorption ver-
nachléassigbar gering (Haderlein et al. 1996). Diese Adsorptionsprozesse werden flr polare
Substanzen in Bereichen mit geringer bzw. ohne organische Substanz relevant, wie z.B. im
Aquifer.

Aufgrund der relativ geringen Lipophilie ist mit keiner nennenswerten Bioakkumulation zu
rechnen. Berechnete log-P.,-Werte werden mit 0,9 (Haderlein et al., 1996), 1,25 (Mittelwert
aus Rippen, 2001) und 1,84 (KowWin, 2003) angegeben. Die Angaben Uber berechnete und
geschatzte BCF-Werte variieren stark mit 3,8 und 39 (Liu et al., 1983; Haas und Thieme,
1996).

Der photolytische und hydrolytische Abbau der Substanz ist wenig untersucht. Die Photoly-
se-Halbwertszeit lag mit 4,3 h héher als far TNT (0,5 h).

2-Amino-4,6-Dinitrotoluol wird unter anaeroben und aeroben Bedingungen mikrobiell zu 2,4-
und 2,6-Diaminonitrotoluol transformiert. In Laborversuchen mit Belebtschlamm betrug die
Halbwertszeit 0,3 Tage (Layton et al. 1987).

Wirkung auf aquatische Organismen

Die Recherche der aquatischen Okotoxizitdtsdaten ergab jeweils 1 akuten Toxizitatstest
(EC/LC50) mit Reprasentanten zweier Trophiestufen: den Kleinkrebs Daphnia magna und
den Strudelwurm Dugesia dorotocephala. Aus der Studie “Rlstungsaltlasten in Niedersach-
sen (1991) wurden akute Toxizitatsdaten fiir Fische und EC50-Werte flr die Vermehrungs-
hemmung bei Griinalgen herangezogen. Dadurch liegen Daten von Organismen aus 4
Trophiestufen vor.

Das empfindlichste Testergebnis wurde mit der Immobilisationshemmung bei Daphnia
magna erzielt: Die EC50 betrug 1,06 mg/L.

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser kénnen in Ermangelung von NOEC-Werten aus Langzeit-Tests die EC50- bzw.
LC50-Werte mit einem Faktor von 0,1 multipliziert werden. Zur Ermittlung eines vorlaufigen
Qualitatszieles wird der abgeleitete NOEC von Daphnia magna von 0,11 mg/L mit dem Aus-
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gleichsfaktor von 0,1 multipliziert. Damit ergibt sich vorlaufig ein Wert von 0,011 mg/L 2-
Amino-4,6-Dinitrotoluol.

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird bei alleiniger Vorlage von Kurzzeit-Tests
die niedrigste EC50 bzw. LC50 durch den Ausgleichsfaktor 1000 dividiert. Diese Vorge-
hensweise resultiert in einer PNEC von 0,0011 mg/L 2-Amino-4,6-Dinitrotoluol.
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Wenzel, A. (2003): Aquatische Okotoxizitatsdaten zu Sprengstoffen und Sprengstoff-
Metaboliten - Aktualisierung der Daten zur aquatischen Okotoxizitat fir 21 sprengstoffrele-
vante Substanzen, Fraunhofer-Institut fir Molekularbiologie und Angewandte Oekologie
(IME) im Auftrag des Bayerischen Landesamtes flr Wasserwirtschaft

Wollin, K.-M. (2003): Toxikologische BeurteilungsmaBstabe und Ableitung von humantoxiko-
logisch begriindeten Grundwasser-Geringfligigkeitsschwellen riistungsaltlastrelevanter Ver-
bindungen, unverdéffentlicht

Seite 142
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser
Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

4-Amino-2,6-Dinitrotoluol

Substanzname 4-Amino-2,6-Dinitrotoluol
CAS-Nr. 19406-51-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,2

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,2 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | analog PNEC: 1,8 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: vorlaufig 18 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Daten zur subchronischen/chronischen oralen und inhalativen Toxizitat aus Tierstudien lie-
gen nicht vor. Lediglich zur akuten Toxizitat werden eine LD50 (Ratte, oral) von 959 mg/kg
und eine LD50 (Maus, oral) von 1318 mg/kg berichtet. Aus diesen Untersuchungen wurden
vornehmlich Wirkungen auf das ZNS wie BewuBtlosigkeit, Aktivitdtsdepression und reduzier-
te Atmung berichtet.

4-Amino-2,6-dinitrotoluol (4-A-2,6-DNT) ist - mit Ausnahme einer Studie - direkt mutagen im
Salmonella/Mikrosomen-Assay. In der V79-Zellkultur induzierte 4-A-2,6DNT eine reprodu-
zierbare, aber nicht dosisabhangige Erhdhung der Chromosomenaberrationsraten, jedoch
keine Erhéhung der SCE-Raten. In-vivo verursacht die Substanz in der Maus dosisabhéngig
Chromosomenaberrationen und die Bildung von Mikrokernen sowie in primaren Spermatozy-
ten eine erh6hte Rate an Chromosomenaberrationen. Kanzerogenitatsstudien liegen nicht
vor.

In Untersuchungen an TNT-exponierten Arbeitern wurde im Urin Mutagenitat beobachtet,
deren mutagene Potenz mit der 4-A-2,6-DNT-Konzentration im Urin korrelierte. 4-A-2,6-DNT
bildet Hamoglobin-Addukte, die im Rahmen von Biomonitoring-Untersuchungen bei TNT-
belasteten Arbeitern zur Beschreibung der inneren Belastung herangezogen wurden. In einer
Untersuchung von Be/-Anwohnern einer TNT-Altlast wurden Hamoglobin-Addukte nachge-
wiesen, unklar ist hier die Herkunft der in der Kontrollgruppe ebenfalls gefundenen Addukte.
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TRD-Wert der oralen Exposition
Ein TRD-Wert wurde flir 4-A-2,6-DNT nicht abgeleitet (Schneider et al., 1999).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Aus Struktur-Aktivitats-Betrachtungen folgt fir das 4-A-2,6-DNT ein &hnliches Wirkungs-
spektrum, wie es fur 2,4,6-TNT bekannt ist. Allerdings liegen fir 4-A-2,6-DNT nur in-vitro und
in-vivo Kurzzeitstudien vor. Sie dokumentieren fiir die Substanz eine ahnliche bis etwas we-
niger stark ausgepréagte Toxizitat. i

Da Langzeitstudien fehlen, wird vorlaufig die Ubernahme der fir 2,4,6-TNT abgeleiteten GFS
in Hohe von 0,2 pg/L fur das 4-Amino-2,6-dinitrotoluol empfohlen.

Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen flir 4-A-2,6-DNT nicht vor.

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

4-Amino-2,6-Dinitrotoluol entsteht wie 2-Amino-2,6-Dinitrotoluol als eines der Hauptprodukte
bei der mikrobiellen Transformation von TNT unter aeroben Bedingungen. Nach 90 Tagen
liegt das Verhéltnis der beiden Transformationsprodukte in Explosivstoff-haltigen Boden-
Kompost-Mischungen mit Beluftung bei 3:1 (Griest et al. 1993). 4-Amino-2,6-Dinitrotoluol
wird unter anaeroben und aeroben Bedingungen mikrobiell zu 2,4-Diamino-6-Nitrotoluol
transformiert. In Laborversuchen mit Belebtschlamm betrug die Halbwertszeit 0,9 Tage (Lay-
ton et al. 1987).

Der berechnete Sorptionskoeffizient K, von 1,8 (Rippen 1995) deutet auf eine geringe Ad-
sorptionsneigung an Bodenpartikel hin und lasst in Verbindung mit der hohen Wasserléslich-
keit (2,8 g/L berechnet aus Schmelzpunkt / Layton et al. 1987) eine Migration der Verbindung
in das Grundwasser erwarten, was durch Modellrechnungen bestatigt wird (Schneider et al.
1996). An reinen Kalium- oder Ammonium-haltigen Tonmineralien, besonders K*-
Montmorillonit, adsorbiert die Verbindung weniger stark als 2-Amino-2,6-Dinitrotoluol (Kd
Wert 125 L/kg). Handelt es sich bei den austauschbaren lonen dagegen um Natrium, Calci-
um, Magnesium oder Aluminium ist die Adsorption vernachlassigbar gering (Haderlein et al.
1996). Diese Adsorptionsprozesse werden fir polare Substanzen in Bereichen mit geringer
bzw. ohne organische Substanz relevant, wie z.B. im Aquifer.

Aufgrund der relativ geringen Lipophilie ist mit keiner nennenswerten Bioakkumulation zu
rechen. Berechnete log-P,-Werte werden mit 0,9 (Haderlein et al., 1996), 1,08 (Mittelwert
aus Rippen, 2001) und 1,84 (KowWin, 2003) angegeben. Die Angaben Uber berechnete und
geschatzte BCF-Werte variieren stark mit 3,8 und 20 (Liu et al., 1983; Haas und Thieme,
1996).

Der photolytische und hydrolytische Abbau der Substanz ist wenig untersucht. Die Photoly-
se-Halbwertszeit in destilliertem Wasser lag mit 1,2 h héher als fur TNT (0,5 h).

Wirkung auf aquatische Organismen

Die Recherche der aquatischen Okotoxizitdtsdaten ergab ebenfalls jeweils 1 akuten Toxizi-
tatstest (EC/LC50) mit Reprasentanten zweier Trophiestufen: dem Kleinkrebs Daphnia
magna und dem Strudelwurm Dugesia dorotocephala. Aus der Studie “RiUstungsaltlasten in
Niedersachsen (1991) wurden akute Toxizitatsdaten fir Fische und EC50-Werte flr die
Vermehrungshemmung bei Griinalgen herangezogen. Dadurch liegen EC50- und LC50-
Daten von Organismen aus 4 Trophiestufen vor.

Das empfindlichste Testergebnis ist die LC50 des Strudelwurms Dugesia dorotocephala, die
mit 1,8 mg/L bestimmt wurde.
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Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser kdnnen in Ermangelung von NOEC-Werten aus Langzeit-Tests die EC5- bzw. LC50-
Werte mit einem Faktor von 0,1 multipliziert werden. Zur Ermittlung eines vorlaufigen Quali-
tatszieles wird die abgeleitete NOEC der Strudelwurm-Toxizitat von 0,18 mg/L mit dem Aus-
gleichsfaktor von 0,1 multipliziert. Damit ergibt sich ein vorlaufiger Wert von 0,018 mg/L fir 4-
Amino-2,6-Dinitrotoluol.

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird bei alleiniger Vorlage von Kurzzeit-Tests
die niedrigste EC50 bzw. LC50 durch den Ausgleichsfaktor 1000 dividiert. Diese Vorge-
hensweise resultiert in einer 10fach geringeren PNEC von 0,0018 mg/L 4-Amino-2,6-
Dinitrotoluol im Vergleich zu dem vorlaufigen Qualitatsziel nach der Vorgehensweise der
LAWA.
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2,4-Dinitrotoluol
Substanzname 2,4-Dinitrotoluol
CAS-Nr. 121-14-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,05
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,05 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | < 2,5 (RAR, Draft May 2004)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | analog PNEC: 0,6 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: 3 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter
Langerfristige tierexperimentelle Untersuchungen zeigen fir das 2,4-Dinitrotoluol (2,4-DNT)
nach oraler Exposition hepato-, nephro- und neurotoxische Wirkungen und Effekte auf die
mannlichen Reproduktionsorgane. Als Folge der Methdmoglobinbildung wurden Pigment-
ablagerungen in verschiedenen Organen beobachtet.
2,4-DNT ist in verschiedenen in-vitro-Testsystemen gentoxisch (Salmonella-Mikrosomen-
Assay, Induktion von DNA-Strangbriichen, Inhibierung der zellularen Kommunikation, Gen-
mutation in Mauslymphomzellen, SCE in murinen und Humanzellen, Chromosomenaberrati-
onen in humanen Zellen). Verschiedene in-vivo-Tests (UDS in Hepatozyten, Chromosomen-
aberrationen, SCE, DNA-Bindung in mehreren Organen) erbrachten eine gentoxische Wir-
kung. Negativ waren der Mikrokerntest in-vivo, die Untersuchung dominanter Letalmutatio-
nen und der Fellfleckentest.
Kanzerogene Effekte sind durch den Tierversuch belegt. In zwei Studien an der Ratte war
2,4-DNT kanzerogen, betroffene Organe waren die Haut, Leber und Mamma. Studien an der
Maus ergaben erhdhte Inzidenzen fir Nierentumore erst mit hheren Dosen. In einem Initia-
tions-Promotionsprotokoll wirkte 2,4-DNT als Tumorpromoter, nicht jedoch als Initiator. Die
kanzerogene Potenz des 2,4-DNT war in den Langzeitstudien an Tieren im Vergleich zum
2,6-DNT geringer.
Dinitrotoluole wirken leicht hautreizend und kénnen allergische Kontaktekzeme verursachen.
Als humantoxische Effekte werden Zyanose durch Methdmoglobinbildung, Anamie und Mus-
kelschwéache beschrieben. Es handelte sich meist um Mischexpositionen gegentiber DNT
und DAT bzw. Chlorbenzol, Wirkungsverstarkung tritt nach Alkoholkonsum auf. Eine epide-
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miologische Studie mit 84 beruflich 2,4-DNT-exponierten und 119 Kontrollpersonen ergab
bezuglich urogenitaler Untersuchung, FSH-Bestimmung und Spermauntersuchung keinen
Unterschied zwischen Kontrollgruppe und 2,4-DNT-Exponierten. Eine epidemiologische
Langzeitstudie (ohne Untersuchung auf Kanzerogenitat) von 2,4-DNT- und /oder DAT-
Exponierten zeigte keine signifikanten Fertilithtsstérungen. Eine erhéhte Sterblichkeit an he-
patobiliaren Karzinomen gegenuber der Allgemeinbevélkerung der USA und nichtexponier-
ten Arbeitern resultiert aus einer Mortalitdtsanalyse von Arbeitern, die zwischen 1949 und
1980 in einer Munitionsfabrik mindestens einen Tag gegentber DNT exponiert waren.

TRD-Wert der oralen Exposition

Als Basis zur Ableitung eines TRD-Wertes wurde von Schneider et al. (1999) (siehe auch
Umweltbundesamt, 2002) der LOAEL von 1,5 mg/(kg .d) und der NOAEL von 0,2 mg/(kg .d)
flr neurotoxische, hepatotoxische (Heinz-Ehrlich-Kérper) und Hyperplasien des Gallengan-
ges aus der 2-Jahresstudie von Ellis et al. (1979, 1985) an Hunden gewébhlt. Die Tiere erhiel-
ten 98 %iges 2,4-DNT mit dem Futter. Mit einem SF von jeweils 10 flr die Ubertragung vom
Tier auf den Menschen und zum Schutz empfindlicher Personengruppen resultiert ein TRD-
Wert der langfristigen oralen Exposition fur 2,4-Dinitrotoluol von gerundet 1,5 pg/(kg .d) mit
einer angenommenen Resorption von 80 %.

Unit risk - Schatzungen

Eine Risikoschatzung der U.S.-EPA (IRIS 2002) fir ein DNT-Gemisch, bestehend aus ca. 98
% 2,4-DNT und 2 % 2,6-DNT, geht von der Studie an der Ratte von Ellis et al. (1979, 1985)
aus und schétzt ein kanzerogenes Risiko von 0,68/mg/(kg . d). Die Uberprﬂfung an Hand der
Qualitatskriterien erbrachte die Einstufung der unit risk - Schatzung als (UR+) (Schneider et
al., 1999). Oak Ridge National Laboratory (ORNL) (1987) differenzierte nach beiden Isome-
ren und schatzt fir das 2,4-DNT ein Krebsrisiko von 0,19/mg/(kg . d). Das unit risk des ORNL
wurde mit (UR+) beurteilt (Schneider et al., 1999).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis von 10 % ) resultiert mit dem TRD-Wert
von 1,5 ug/(kg . d) bzw. der zugefihrten Dosis von 2, 0 ug/(kg . d) eine GFS firr das 2,4-
Dinitrotoluol von (rechnerisch) 7,0 pg/L.

Die Ableitung der GFS fiir 2,4-DNT auf der Grundlage des als geeignet beurteilten unit risk
der oralen Exposition des ORNL in Héhe von 0,19/mg/(kg . d). bzw. der Kérperdosis 0,00526
ug/(kg . d) fiir ein kanzerogenes Risiko 107 filhrt zu einem Wert von (rechnerisch) 0,184
pg/L. Die Berlcksichtigung der besonderen Empfindlichkeit von Kindern gegeniber gentoxi-
schen Kanzerogenen mit einem weiteren SF 5,86 fiihrt zu einer GFS flr 2,4-Dinitrotoluol von
rechnerisch 0,0314 pg/L und gerundet 0,05 pg/L.

Die Geruchsschwelle in Wasser wird zu 100 mg/m® berichtet (Brauer, 2002) und ist demzu-
folge nicht begriindungsrelevant.

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

Der relativ niedrige berechnete Koc-Wertes von 260 und die Wasserléslichkeit zwischen 0,17
g/L und 0,25 g/L (Schneider et al. 1996, 31) lasst eine Migration der Substanz in Richtung
Grundwasser vermuten. 2,4-DNT adsorbiert stark an Tonminerale mit Kalium als Austau-
schion (K* Montmorillonit).

Der Mittelwert aus 3 gemessenen Octanol- Wasser-Verteilungskoeffizienten betragt 2 und
deutet auf ein geringes Bioakkumulationspotential von 2,4-DNT hin. In Karpfen wurden BCF
Werte von 4,2 und 9,2 bestimmt (Lang et al. 1997).
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Ein hydrolytischer Abbau ist unter Umweltbedingungen nicht zu erwarten. 2,4-DNT wird von
wenigen Mikroorganismenarten teilweise abgebaut bzw. transformiert. Es wurden Halb-
wertszeiten in Wasser von etwa 20 bis 150 Tagen berechnet. Im Allgemeinen erfolgt eine
erhbéhte Transformation bei geringeren 2,4-DNT-Konzentrationen (Schneider et al., 1996).
Unter anaeroben Bedingungen erfolgt eine relativ schnelle Transformation zu den entspre-
chenden Aminoverbindungen. In Boden-Mikrokosmen mit Wasser erfolgte unter weitgehend
anaeroben Verhaltnissen in 40-70 Tagen vollstdndige Transformation (Rippen 2001).

Wirkung auf aquatische Organismen

Neuere Untersuchungen lagen zur Wirkung von 2,4-Dinitrotoluol auf Leuchtbakterien, Griin-
algen und Fische vor. In diesen Studien wurden als Endpunkte EC20, EC50 und LC50 Werte
angegeben.

Zur Vervollstandigung der Datenlage wurden aus der Studie “Ristungsaltlasten in Nieder-
sachsen (1991) eine NOEC eines Langzeit-Tests mit Daphnien zur Reproduktionshemmung
herangezogen.

Als empfindlichste Testergebnisse wurden die NOEC-Werte des Daphnienreproduktionstests
von Kahn et al. (1989) mit 0,038 mg/L und des 96-h-Blaualgen-Vermehrungshemmtests (Liu
et al. 1984) mit 0,1 verwendet. Die Grunalgen reagierten weniger empfindlich auf 2,4-DNT
als die Blaualge. Die Effektkonzentrationen (EC20, EC14, EC10) der Algenhemmtests mit
Grinalgen, die zwischen 0,9 mg/L und 1,6 mg/L lagen, sind trotz variierender Inkubationszei-
ten gut vergleichbar.

Fir 2,4-DNT liegen Informationen Uber 4 Trophiestufen vor. Nach den Vorgaben der LAWA
zur Ableitung von Qualitatszielen fir oberirdische Binnengewéasser kénnen zur Ergénzung
von NOEC-Werten aus Langzeit-Tests die EC50- bzw. LC50-Werte aus Kurzzeit-Tests mit
einem Faktor von 0,1 multipliziert werden. Auch nach Multiplikation der Ergebnisse der Akut-
tests mit 0,1 ist die NOEC der Daphnienreproduktion von 0,03 mg/L das empfindlichste
Testergebnis. Zur Ermittlung eines Qualitatszieles wird dieser Wert mit dem Ausgleichsfaktor
von 0,1 multipliziert. Damit ergibt sich ein Wert von 0,003 mg/L fur2,4-Dinitrotoluol.

Nach der TGD der Européischen Kommission wird die niedrigste Effektkonzentration
(NOEC) durch den Ausgleichsfaktor 50 dividiert, wenn 2 NOEC-Werte aus Langzeit-Tests
zur Verfugung stehen, die Fisch-, Daphnien- und/oder Algentoxizitat bertcksichtigen.
Nimmt man als Grundlage den NOEC-Wert fiir die Daphnienreproduktion von 0,03 mg/L, so
resultiert diese Vorgehensweise in einem PNEC von 0,0006 mg/L fiir 2,4-Dinitrotoluol.

Der RAR 2,4-DNT (Draft May 2004) nennt eine PNEC in H6he von < 2,5 ug/L.
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2,6-Dinitrotoluol
Substanzname 2,6-Dinitrotoluol
CAS-Nr. 606-20-2
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,05
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (ug/L) (ug/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,05 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | analog PNEC: 1,6 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: 8 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter
Langerfristige tierexperimentelle Untersuchungen zeigen fir das 2,6-Dinitrotoluol (2,6-DNT)
nach oraler Exposition hepato-, nephro- und neurotoxische Wirkungen und Testesschaden.
Als Folge der Methamoglobin-Bildung wurden Pigmentablagerungen in verschiedenen Orga-
nen beobachtet.
2,6-DNT ist gentoxisch in bakteriellen Testsystemen (TA 98, TA100, TA1535 und TA1537).
In der Saugerzellkultur wurden DNA-Strangbriiche induziert, Punktmutationen dagegen nicht
beobachtet. In-vivo verursacht 2,6-DNT in Ratten-Hepatozyten UDS und in verschiedenen
Studien an Ratten und Mausen die Bildung von DNA-Addukten.
Massive hepatokanzerogene Effekte wurden in Studien an der Ratte beobachtet, darunter in
einer auch die Bildung von Metastasen in der Lunge. In einer Studie an Mausen wurden
nach 12 Wochen Exposition keine Lungentumore als einzig untersuchtem Endpunkt beo-
bachtet. In einem Initiations-Promotionsprotokoll hatte 2,6-DNT tumorpromovierende als
auch tumorinitiierende Eigenschaften.
Dinitrotoluole wirken leicht hautreizend und kénnen allergische Kontaktekzeme verursachen.
Schadigungen am Menschen wurden ausnahmslos durch Exposition gegentiber techni-
schem DNT (71-77 % 2,4-DNT, 20 % 2,6-DNT) hervorgerufen. Akuttoxische Wirkungen bei
DNT-belasteten Personen sind hauptsachlich hdmatotoxische Effekte (Methdmoglobinbil-
dung, Zyanose), gastrointestinale Symptome und Effekte auf das Zentralnervensystem.
Nach langerfristiger beruflicher Exposition (inhalativ/dermal) traten Andmien und weitere hé&-
matologische Verdanderungen auf. Berichtet wurde ein erhéhtes Risiko flir ischamische
Herzerkrankungen.
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TRD-Wert der oralen Exposition

Von Schneider et al. (1999) (siehe auch Umweltbundesamt, 2002) wurden auf Basis der
subchronischen oralen Studie von Lee et al. (1976) an Hunden die Dosis von 4 mg/(kg . d)
(zugefiihrte Dosis) fur die kritischen Effekte extramedullare Hamatopoese als LOAEL gewer-
tet. Zur Extrapolation auf einen geschétzten tierexperimentellen NOAEL wurde wegen der
Geringgradigkeit der Effekte ein verringerter SF von 3 veranschlagt. Mit dem Gesamt-SF
3000 mit jeweils 3 zur Hochrechnung von einem beobachteten LOAEL auf einen geschatzten
NOAEL (verringert wegen der Geringgradigkeit der Effekte), 10 zur Hochrechnung von sub-
chronischer auf chronische Exposition, 10 zur Ubertragung vom Tier auf den Menschen und
10 zum Schutz empfindlicher Personengruppen resultiert unter Annahme einer Resorption
von 80 % ein TRD-Wert fur 2,6-Dinitrotoluol von 1,0 pg/(kg . d) (1,25 pg/(kg . d) zugefihrt).
Maogliche kanzerogene Wirkungen wurden nicht mit einbezogen.

Unit risk - Schatzungen

Die U.S.-EPA (IRIS 2002) fiihrte eine Krebsrisikoabschatzung fiir 2,4-/2,6-DNT-Gemische
durch. Auf der Basis der Studie von Ellis et al. (1979) an Sprague-Dawley-Ratten mit 98 %
2,4-DNT und 2 % 2,6-DNT wurde fiir das Gemisch ein oral slope factor von 0,68/mg/(kg . d)
abgeschéatzt. Die Beurteilung der unit risk-Qualitat (Schneider et al., 1999) kam zu dem Urteil
(UR+).

ORNL (1987) differenziert nach beiden Isomeren und kommt auf der Grundlage der Studie
von Leonard (1987) fir das technische DNT-Gemisch (71-77 % 2,4-DNT, 20 % 2,6-DNT) zu
einem Krebsrisiko von 4,827/mg/(kg . d) flr das 2,6-Isomer. Dieses unit risk wurde mit (UR-)
beurteilt (Schneider et al., 1999).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschép-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefihrten Dosis mit 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert von
1,0 pg/(kg . d) bzw. 1,25 0 pg/(kg . d) (zugefiihrte Dosis) eine GFS fur 2,6-Dinitrotoluol von
(rechnerisch) 4,375 pg/L fur nichtkanzerogene Effekte.

Als maBgebliche Kérperdosis zur Ableitung der GFS wird der CEL,;,/100000-Wert verwen-
det. Auf der Basis der Fitterungsstudie an Ratten von Goldsworthy et al. (1986) kann ein
CELmin von 0,7 mg/(kg . d) abgeschatzt werden. Mit einer Kérperdosis CELni/100000 von
0,007 pg/(kg . d) folgt eine GFS von rechnerisch 0,245 ug/L. Die Bertcksichtigung der be-
sonderen Empfindlichkeit von Kindern gegentber gentoxischen Kanzerogenen mit einem
weiteren SF 5,86 fuhrt zu einer GFS fir 2,6-Dinitrotoluol von (rechnerisch) 0,0419 ug/L und
gerundet 0,05 pg/L.

Geruchswahrnehmungsschwellen in Wasser liegen zwischen 0,05 und 10 mg/kg Wasser

(Brauer, 2002).

Die ausschlieBlich zu Vergleichszwecken vorgenommenen Berechnungen mit dem unit risk
der U.S.-EPA in Hbhe von 0,68/mg/(kg . d) bzw. der Kérperdosis 0,00147 pg/(kg . d) fir das
Risiko 107 fiihren fiir das DNT-Gemisch (2,4-DNT, 2 % 2,6-DNT) zu der GFS von (rechne-
risch) 0,0515 pg/L. Auf der Grundlage der mit (UR-) beurteilten Risikoschatzung des ORNL
von 4,827/mg/(kg . d) resultiert analog eine Kérperdosis von 0,000207 pg/(kg . d) und eine
GFS von 0,00729 pg/L. Die entsprechenden Werte, die auch die erhdhte Empfindlichkeit von
Kindern mit dem Faktor 5,86 beriicksichtigen, waren dann 0,00879 pg/L (DNT-Gemisch)
bzw. 0,00124 pg/L (2,6-DNT).
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Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

2,6-DNT weist ein geringeres Adsorptionspotential an Boden- und Sedimentpartikel auf als
2,4-DNT. Innerhalb von 24 h wurde keine Adsorption an Huminstoffe festgestellt
(Pérschmann und Stottmeister 1993). Die Koc-Werte fir die Adsorption an Sedimente wur-
den mit 92 L/kg und 710-800 L/kg bestimmt (Rippen 2001). An Kalium haltige Tonminerale
adsorbiert 2,6-DNT nur méaBig (Kd 125 L/kg, Haderlein 1996).

Aufgrund der relativ niedrigen berechneten Koc-Werte und der Wasserldslichkeit von 0,18
g/L ist eine Migration der Substanz in Richtung Grundwasser zu erwarten. Eine Hydrolyse ist
unter Umweltbedingungen nicht zu erwarten.

Untersuchungen zur Abbaubarkeit mit Klarschlamm ergaben unterschiedliche Ergebnisse, in
einigen Tests wurde eine Transformation der Verbindung beobachtet, in anderen Tests er-
wies sich die Substanz als nicht abbaubar. Untersuchungen zum Bioabbau im Boden liegen
nicht vor (Schneider et al. 1996).

Berechnete Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten liegen zwischen 1,7 und 2,28 (BUA 12,
1987, Rippen 2001, KowWin). 2,6-DNT besitzt kein nennenswertes Bioakkumulationspoten-
tial.

Wirkung auf aquatische Organismen

Die Okotoxizitat von 2,6-DNT entspricht weitgehend der fur 2,4-DNT. Dodard et al. (1999)

untersuchten die Wirkung von 2,6-DNT auf die Vermehrungshemmung bei Griinalgen. Der
EC50 Wert von 16 mg/L bei Selenastrum capricornutum ist gut vergleichbar mit den EC50
Werten von Kihn und Pattard (1990), die zwischen 11 und 20 mg/L lagen.

Zusammen mit den Daten aus der Studie “Ristungsaltlasten in Niedersachsen (1991) liegen
akute Toxizitatsdaten (LCO) fir Fische und (ECO) Mikroorganismen und aus Langzeit-Tests
ein NOEC-Wert fur die Reproduktion bei Daphnien und NOEC-Werte der Vermehrungs-
hemmung bei Grinalgen und Blaualgen vor. Dadurch stehen Daten aus 4 Trophiestufen zur
Verfligung. Die Vermehrungshemmung bei Algen gilt als Langzeit-Test, so dass 2 NOEC-
Werte vorliegen.

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser kénnen als Ergadnzung der NOEC-Werten aus Langzeit-Tests die EC50- bzw. LC5-
Werte aus Kurzzeit-Tests mit einem Faktor von 0,1 multipliziert werden. Das empfindlichste
Testergebnis ist die NOEC der Reproduktionshemmung bei Daphnia magna von 0,08 mg/L.
Zur Ermittlung eines Qualitatszieles wird dieser Wert mit dem Ausgleichsfaktor von 0,1 mul-
tipliziert. Damit ergibt sich ein Wert von 0,008 mg/L flr2,6-Dinitrotoluol.

Wenn 2 NOEC-Werte aus Langzeit-Tests zur Verfigung stehen, die Fisch-, Daphnien-
und/oder Algentoxizitat berlicksichtigen, wird nach der TGD der Europédischen Kommission
der niedrigste Wert durch den Ausgleichsfaktor 50 dividiert. Nimmt man als Grundlage den
NOEC-Wert firr die Reproduktionstoxizitat bei Daphnien von 0,08 mg/L, so resultiert diese
Vorgehensweise in einem PNEC von 0,0016 mg/L fur 2,6-Dinitrotoluol.
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2,4,6-Trinitrotoluol

Substanzname 2,4,6-Trinitrotoluol
CAS-Nr. 118-96-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,2

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,2 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | analog PNEC: 2 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: 6 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Die tierexperimentellen Untersuchungen dokumentieren hepato- und hadmatotoxische Wir-
kung und Effekte auf die mannlichen Reproduktionsorgane. Beobachtet wurden dartber hin-
aus Milzeffekte, Veranderungen von Organgewichten und histologische Verdnderungen von
Gehirn und Niere.

2,4,6-Trinitrotoluol (2,4,6-TNT) ist in-vitro direkt gentoxisch (Salmonella-Mikrosomen-Test
und in kultivierten Lymphomzellen der Maus). DNA-Schéden in-vivo an Ratten-Hepatozyten
und Chromosomenschaden (Mikronukleustest) wurden nicht beobachtet.

Kanzerogene Effekte sind durch den Tierversuch belegt. In einer 2-Jahresstudie an der Ratte
zeigten sich signifikant erhéhte Inzidenzen flur Blasenpapillome und —karzinome bei den
weiblichen Tieren im Bereich der Hochdosis-Gruppe, bei den mannlichen Ratten traten ver-
mehrt hepatozelluldre Hyperplasien auf. Die in der 2-Jahresstudie an der Maus erhdhten
Inzidenzen fur Lymphome und/oder Leukamie der Milz der weiblichen Tiere erreichen, ent-
sprechend den NTP-Kriterien bezogen auf alle Organe, nicht das Signifikanzniveau.
2,4,6-TNT ist ein Kontaktallergen.

Humanerfahrungen liegen aus einer Vielzahl von Beobachtungen an Personen aus der
Sprengstoffindustrie vor. Beschrieben werden nach langfristiger inhalativer und dermaler
Exposition vor allem toxische Leberschadigungen (Anstieg von Serumenzymwerten, Hepati-
tis), hdmatologische Erkrankungen (Methamoglobinbildung, Andmie) und Kataraktbildung.
Neuere Studien weisen auf Wirkungen auf die mannliche Reproduktion nach beruflicher Ex-
position hin.
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TRD-Wert der oralen Exposition

Als Grundlage zur Ableitung eines TRD-Wertes wurde von Schneider et al. (1999) (siehe
auch Umweltbundesamt, 2002) der LOAEL von 0,5 mg/(kg .d) fir hepatotoxische und
gastrointestinale Effekte aus der (subchronischen) 26-Wochen-Studie von Levine et al.
(1990) an Hunden gewahlt. Mit einem SF von in diesem Fall 2 fiir die Hochrechnung von
subchronischer auf chronische Exposition (Expositionszeit 26 Wochen grenzt an chronische
Dauer), SF 5 zur Extrapolation von einem beobachteten LOAEL auf einen geschétzten NO-
AEL (marginale bis leichte Effekte beim LOAEL) und jeweils 10 fiir die Ubertragung vom Tier
auf den Menschen und zum Schutz empfindlicher Personengruppen resultiert ein TRD-Wert
der langfristigen oralen Exposition von 0,5 pg/(kg .d) mit einer angenommenen Resorption
von 100 %.

Unit risk - Schatzungen

Die Risikoschatzung der U.S.-EPA (IRIS 2002) geht von der 2-Jahresstudie an der Ratte von
Furedi et al. (1984) aus. Das LMS-Modell lieferte einen oral slope factor von 3 . 10%/mg/(kg .
d). Der oral slope factor entspricht bei einem zusétzlichen Risiko von 10 einer Kérperdosis
von 0,033 ug/(kg . d). Die Uberpriifung der unit risk-Qualitat erbrachte die Einstufung der
Schatzung mit (UR-) (Schneider et al., 1999), da die Datenlage zur gentoxischen Wirkung in-
vivo als Voraussetzung zur Anwendung des LMS-Modells noch unklar ist und die Extrapola-
tion in den Niedrigdosis-Bereich auf einer Ein-Punktschatzung beruht (erhéhte Inzidenzen
nur in der Hoch-Dosisgruppe; keine Dosis-Wirkungsbeziehung).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den UGblichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis von 10 % ) resultiert mit dem TRD-Wert
von 0,5 ug/(kg . d) eine GFS von (rechnerisch) 1,75 ug/L.

Die Berechnung der GFS erfolgt in unserem Fall auf der maBgeblichen Basis des unit risk
der oralen Exposition in Héhe von 0,033/mg/(kg .d) bzw. der Kérperdosis 0,033 pg/(kg . d) far
das Risiko 10°° und fiihrt zunachst zu einem Wert von (rechnerisch) 1,17 pg/L. Die Berlick-
sichtigung der besonderen Empfindlichkeit von Kindern gegentber gentoxischen Kanzero-
genen mit einem weiteren SF 5,86 flihrt zu einer GFS fiir 2,4,6-Trinitrotoluoil von rechnerisch
0,197 pg/L und gerundet 0,2 ug/L.

Die alternative Berechnung der GFS mittels der CEL,i,/100000 fiihrt zu einem héheren Wert.
In der 2-Jahresstudie von Furedi et al. (1984) an Ratten betrug die niedrigste krebserzeu-
gende Dosis 50 mg/(kg .d) (=CELmi,). Mit einer Kérperdosis CEL»/100000 von 0,5 pg/(kg .
d) fiir ein Risiko 10°® wiirde eine GFS von rechnerisch 17,5 ug/L resultieren. Die Berlcksich-
tigung der besonderen Empfindlichkeit von Kindern gegenlber gentoxischen Kanzerogenen
mit einem weiteren SF 5,86 wirde dann zu einer GFS flr 2,4,6-Trinitrotoluol in H6he von
rechnerisch 2,99 pg/L und gerundet 3 pg/L fihren.

Die hier vorgenommene Ableitung auf der Grundlage UR wird dadurch gestiitzt, dass eine
Ableitung auf der Basis TRD und Anwendung eines zusatzlichen Faktors 10 fir mdgliche
Kanzerogenitat zu einer GFS von ebenfalls 0,2 pg/L fihren wiirde.

Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen fir 2,4,6-TNT nicht vor. Bei (méannlichen)
Arbeitern, die gegenuber technischem TNT exponiert waren (Expositionshéhe und -dauer
unbekannt), traten bei 31/1000 Arbeitern/Jahr Geschmacksstérungen auf (Brauer, 1999).

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

TNT gehért zu den am haufigsten als Umweltschadstoff vorkommenden Explosivstoffen. Es
wurde in Béden, Grundwasser und Oberflachengewassern nachgewiesen. Die Verbindung
wird in Oberflachengewéassern photolytisch abgebaut. In Bdden oder im Grundwasser kann
sie fUr lange Zeit persistent bleiben. Die Reduktion von TNT durch Mikroorganismen erfolgt
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aerob wie anaerob cometabolisch. Die verbreiteste Reaktion ist die Reduktion der Nitrogrup-
pen zu den entsprechenden Aminogruppen (Eschenbach et al. 2001).

Bedingt durch die hohe Wasserléslichkeit von 123-130 mg/L bei 20 °C (Rippen 1994) und die
gemessenen und berechneten Koeffizienten zur Sorption an die organische Substanz im
Boden (Koc=470 — 1100, Rippen 1994, 1995) ist davon auszugehen, dass TNT stark an Bo-
denpartikel bindet bzw. aus der Wasserphase an Sediment bindet (ATSDR 1995). Die Sorp-
tion steigt mit zunehmender Kationenaustauschféahigkeit, extrahierbarem Eisenanteil, Tonan-
teil und organischem Kohlenstoffgehalt der Matrix an (Bauer et al., 1991). An reinen Tonmi-
neralen adsorbiert TNT sehr stark, insbesondere wenn es sich bei den austauschbaren lo-
nen um Kalium oder Ammonium handelt. Der Koc-Wert fiir K*-Montmorillonit betragt 21500
L/kg (Haderlein et al. 1996.)

Neben der Immobilisierung an der anorganischen Bodenmatrix wird eine Huminifizierung des
TNT und seiner Metabolite beobachtet (Huminifizierung: Prozess der irreversiblen Festle-
gung von Schadstoffderivaten an der organischen Bodenmatrix; Eschenbach et al. 2001).

Aufgrund des niedrigen logP,.-Wertes zwischen 1,3 und 2,03 (Rippen 1994, 1995, KowWin)
ist nur mit einer schwachen Bioakkumulation des TNT zu rechnen.

Wirkung auf aquatische Organismen )

Die Recherchen zur Aktualisierung der aquatischen Okotoxizitatsdaten ergaben Effektkon-
zentrationen zur Wirkung auf Bakterien im Leuchtbakterientest, Vermehrungshemmung bei
Algen, akute Wirkung auf Kleinkrebse, Strudelwirmer und Radertiere sowie Hemmung der
Reproduktion von Kleinkrebsen.

Aktuelle Studien zur Fischtoxizitat wurden nicht gefunden. Zur Ableitung von PNEC-
Konzentrationen wurde deshalb auch auf die Testergebnisse zuriickgegriffen, die vor 1991
verdffentlicht wurden. Dadurch stehen Werte aus Langzeitstudien aus drei verschiedenen
trophischen Ebenen zur Verfligung: Algen, Daphnien und Fische. Fir die Ableitung der Qua-
litatsziele wurden folgende Tests ausgewahlt:

Der 96-h-Algen-Vermehrungshemmtest von Sunahara et al. (1999) wurde in Mikrotiterplatten
durchgeflihrt. Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine offizielle in Kanada anerkannte
Testmethode (Environment Canada 1992, EPS 1/RM/25). In diesem Test wurde ein wasstri-
ges Eluat eines zuvor mit TNT aufgestockten Bodens verwendet. Da der TNT Gehalt des
Eluates analytisch bestimmt wurde, wird dieser Test zur Ableitung des Qualitatszieles heran-
gezogen. Der EC20-Wert wird aufgrund der biologischen Schwankungsbreite von tTester-
gebnissen einer LOEC gleichgesetzt werden und liegt im Bereich der ECO-Werte der Studien
von Bailey (1982). Die NOEC fir die Vermehrungshemmung nach 96 h mit Selenastrum
capricornutum liegt allerdings unterhalb von 0,34 mg/L. Die gemessene Konzentration fiir die
50prozentige Hemmung betrug 0,62 mg/L. Die Transformation in einen NOEC-Wert nach
dem LAWA —Modell resultiert in einem Wert von 0,06 mg/L. Aus Vorsorgegriinden wird die-
ser Wert flr die Ableitung des Qualitatsziels verwendet.
Es wurden keine NOEC-/LOEC-Werte bei den chronischen Daphnien-Studien angeben. Die
NOEC liegt somit unterhalb 0,5 mg/L. Johnson et al. (1994) berechneten den 48 h EC50-
Wert der akuten Toxizitat mit 5,1 mg/L. Unter Anwendung eines Faktors von 10 flr die Ext-
rapolation von der EC50 auf den NOEC-Werte, ergibt sich eine NOEC von 0,51 mg/L. Dieser
Wert wird flr die Abschatzung der PNEC herangezogen.
Es liegen eine Anzahl von Studien zur akuten und chronischen Toxizitat gegentiber ver-
schiedenen Fischarten vor, die vor 1991 verdffentlicht wurden. Dabei handelt es sich um
Vertreter der verbreiteten Ordnungen der Cypriniden (Dickkopfelritze Pimephales promelas),
Salmoniden (Regenbogenforelle Oncorhynchus mykiss), Perciformen (Sonnenbarsch Lepo-
mis macrochirus) und Siluriden (Gabelwels, Ictalurus punctatus). Die Empfindlichkeit der
verschiedenen Fischarten gegentiber der akuten Wirkung von TNT ist vergleichbar. Die 96 h
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LC50-Werte liegen zwischen 1,2 und 4,2 mg TNT/L (LC50-Werte: Pimephales promelas 1,2-
4,2 mg/L, Lepomis macrochirus 1,6-3,0 mg/L, Oncorhynchus mykiss 1,2 mg/L, Ictalurus
punctatus 2,4 mg/L.

Bailey (1985) untersuchte die chronische Wirkung von TNT auf friihe Lebensstadien (Early-
Life Stage) von Dickkopfelritzen, Regenbogenforellen und Gabelwelsen sowie die Wirkung
auf Dickkopfelritzen bei einer Exposition Uber 2 Generationen. In dem Life Cycle Test wurde
fir die 1. Generation (FO-Generation) die NOEC mit 0,1 mg/L und fir die Nachkommen (F1-
Generation) mit 0,04 mg/L bestimmt. Da aber die Effekte in der F1-Generation in den beiden
Testvarianten sehr uneinheitlich verliefen und keine klare Konzentrations-Wirkungsbe-
ziehung vorlag, wird als Endpunkt fir die Abschétzung der PNEC fiir aguatische Systeme
der NOEC-Wert von 0,1 mg TNT/L aus der Elterngeneration verwendet.

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser wird der niedrigste direkt bestimmte oder transformierte NOEC aus Langzeit-Tests
mit dem Ausgleichsfaktor von 0,1 multipliziert. Fiir TNT liegen direkt bestimmte NOEC-Werte
aus 2 Langzeitstudien vor (Fische und Réadertiere). Fur Algen und Daphnien wurden die
NOEC durch Transformation erhalten. Die niedrigste NOEC war 0,062 mg/L im Algentest.
Die Anwendung des Ausgleichsfaktor 0,1 fihrt zu einem Wert von 0,006 mg/L fur TNT.

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird, wenn mindestens 3 NOEC-Werte aus
Langzeit-Tests zur Verfugung stehen, die Fisch-, Daphnien- und/oder Algentoxizitat bertck-
sichtigen, der niedrigste Wert durch den Ausgleichsfaktor 10 dividiert. Bei Vorlage von 2
NOEC-Werten aus Langzeittests, die die Trophiestufen von Fisch, Daphnie oder Algen rep-
rasentieren, wird der niedrigste Wert durch den Ausgleichsfaktor 50 dividiert. Im Falle von
TNT liegen zwar ausreichend Langzeitstudien vor, aber nur im Falle der Fischtoxizitat und
der Blaualgen-Vermehrung jeweils eine direkt bestimmte NOEC. Deshalb wird das niedrigste
Testergebnis, die Beeintrachtigung der Fischlarven oberhalb 0,1 mg/L, durch den Aus-
gleichsfaktor 50 dividiert: Die PNEC betragt 0,002 mg/L TNT
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Hexogen
Substanzname Hexogen = RDX = Hexahydro-1,3,5-trinitro-
1,2,3-triazinan
CAS-Nr. 121-82-4
Geringfligigkeitsschwellenwert (pug/L) 1
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 1 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | analog PNEC: 50 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: 50 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Hexogen wird oral und inhalativ gut resorbiert; die dermale Aufnahme scheint demgegenuber
von geringerer Bedeutung zu sein. In einer subchronischen Studie an Affen wurden in der
Hochdosisgruppe (10 mg/(kg . d) massive neurotoxische Effekte (Krampfe) sowie histologi-
sche Veranderungen im Knochenmark und in der Leber beobachtet. In den unteren Dosis-
gruppen (0,1 und 1 mg/(kg . d)) traten auBer gelegentlichem Erbrechen keine weiteren Effek-
te auf. In einer Langzeitstudie an F344-Ratten wurden bei den ménnlichen Tieren ab 1,5
mg/(kg . d) Prostataentziindung und Pigmentablagerungen in der Milz, ab 8 mg/(kg . d) eine
verringerte Kérpergewichtsentwicklung und in der Hochdosisgruppe (40 mg/(kg . d)) erhdhte
Mortalitat, neurotoxische Wirkungen (Tremor, Krampfe), Kataraktbildung, Hypoglykamie,
LebervergréBerung und Anamie beobachtet. In einer Studie an CD-Ratten war nur die Kor-
pergewichtsentwicklung bei den weiblichen Ratten ab 3,1 mg/(kg . d) verzdgert. In einer 2-
Jahresstudie an B6C3F1-Mausen wurden degenerative Verédnderungen der Testes und eine
verringerte Kérpergewichtsentwicklung beobachtet. Ein gleiches Wirkungsspektrum zeigt
auch eine subchronische Studie an der Ratte (Levine et al. 1983). Dosisabhdngige neuroto-
xische Effekte (Verdnderungen von Enzymaktivitaten und der Sauerstoffaufnahme im Ge-
hirn) wurden in einer subchronischen Studie an der Ratte dokumentiert.

Die Untersuchungen zur Gentoxizitat in-vitro (Mutagenitat in Bakterien und Hefen, Induktion
von UDS in Humanfibroblasten) und in-vivo (Dominant-Letal-Test an der Ratte) erbrachten
negative Ergebnisse.
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Hexogen war nicht kanzerogen in einer 2-Jahresstudie mit F-344-Ratten und Dosen von 0-
40 mg/kg .d oral (U.S. DOD 1983) und ebenfalls nicht im Dosisbereich von 0-10 mg/kg.d
oral Uber 24 Monate bei Sprague-Dawley-Ratten (Hart, 1976). In einer Studie mit B6C3F1-
M&usen und 0-100 mg/kg . d oral Giber 24 Monate war bei den weiblichen Tieren in den Do-
sisgruppen 7,0; 35,0 und 100 mg/kged die gemeinsame Inzidenz von hepatozelluldren Aden-
omen und Karzinomen signifikant erhdht; bei den mannlichen Mausen bestand keine signifi-
kante Erhéhung der Tumorrate. Eine Zunahme der Alveolar- und Bronchialkarzinome bei
hoher Dosierung fur mannliche und weibliche Tiere und die Rate der malignen Lymphone bei
den Mannchen ab 1,5 mg/kg . d waren nicht signifikant (U.S. DOD 1984). Die U.S. DOD-
Studie aus 1984 ist Grundlage der Einstufung in IRIS 2002.

Hexogen verursachte bei beruflicher Exposition und in Tierstudien Dermatitis. Sensibilisie-
rung wurde am Meerschweinchen nicht beobachtet.

Beobachtungen am Menschen beziehen sich vor allem auf berufliche Belastungen nach in-
halativer Exposition. Nach inhalativer Exposition gegentiiber bis zu 1,57 mg/m® (Durch-
schnittsbelastung 0,28 mg/m?) gab es keine Hinweise auf Schadigungen des blutbildenden
Systems, der Leber und Nieren wie auch keine Haufung von Autoimmunkrankheiten. Indus-
trielle Vergiftungen (Storfélle) fihrten zu Krampfen oder BewuBtlosigkeit ohne Krampfe; bei
einigen Exponierten traten kurzzeitiger Kopfschmerz, Schwindel, Ubelkeit und Erbrechen von
einigen min bis zu 24 h auf. Der Zustand heilte komplett aus. Effekte der Vergiftung bei He-
xogenarbeitern, die das Bild epileptoformer Anfélle boten, waren reversibel.

TRD-Wert der oralen Exposition

Auf Basis der chronischen Studie an F344-Ratten von Levine et al. (1983) (auch zit. als US
DOD (1983)) wurde von Schneider et al. (1999) (siehe auch Umweltbundesamt, 2003) aus-
gehend von dem LOAEL 1,5 mg/(kg . d) und dem NOAEL von 0,3 mg/(kg . d) fiir Prostata-
Effekte ein TRD-Wert der oralen Exposition fir Hexogen von 3 pg/(kg . d) mit einer ange-
nommenen Resorption von 100 % abgeleitet. Die Sicherheitsfaktoren sind jeweils SF 10 zur
Ubertragung vom Tier auf den Menschen und SF 10 zum Schutz empfindlicher Personen-

gruppen.

Unit risk - Schatzungen

Die U.S.-EPA (IRIS 2002) schatzen ein Krebsrisiko von 0,11/mg/(kg . d) auf der Grundlage
der vorliegenden Studien (Hepatokanzerogenitat in weiblichen B6C3F1-M&usen) ab, das von
Schneider et al. (1999) in einer Qualitatsbeurteilung mit (UR-) gewertet wird. Die Priifsub-
stanz enthielt in dieser Studie 3-10 % Octogen (HMX). Das unit risk wird von der U.S.-EPA
selbst nicht fir die Begriindung eines Trinkwasserwertes verwendet.

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis mit 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert von
3 ug/(kg . d) eine GFS fiir Hexogen von (rechnerisch) 10,5 pg/L fir nichtkanzerogene Effek-
te. Mit einem weiteren SF10 zur Berlicksichtigung méglicher kanzerogener Effekte resultiert
eine humantoxikologisch begriindete GFS von rechnerisch 1,05 pg/L bzw. gerundet 1 pg/L.
AusschlieBlich zu Vergleichszwecken wurden auf der Basis CEL,/100000 und UR Ableitun-
gen vorgenommen. In der Studie des U.S. DOD an B6C3F1-Mausen betrug die niedrigste
krebserzeugende Dosis 7 mg/(kg . d). Mit der Kérperdosis CELy»/100000 von 0,07 p g/(kg .
d) folgt eine GFS fiir Hexogen in Hohe von rechnerisch 2,45 pg/L.

Auf der Grundlage der mit (UR-) beurteilten Krebsrisikoschatzung der U.S.-EPA in H6he von
0,11/mg/(kg . d) 148t sich mit der Kérperdosis von 0,00909 ug/(kg . d) fir das Risiko 10 eine
GFS von (rechnerisch) 0,318 pg/L ableiten.

Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen fiir Hexogen nicht vor (Brauer, 2001).
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Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

Laut ATSDR (1996) 16st sich Hexogen langsam in Wasser. Die Wasserl@slichkeit betragt
0,04-0,05 g/L Hexogen. Es adsorbiert nicht sehr stark an Boden (Mittelwert Koc 136 L/kg)
und Sedimente (Koc zwischen 7,7-270 L/kg) (Rippen, 2001). Die physiko-chemischen Ei-
genschaften und weitere Studien lassen eine Migration ins Grundwasser erwarten. Adsorpti-
on ist vor allem in Béden mit hohen Gehalten an organischem Kohlenstoff zu erwarten, an
Tonmineralien ist die Adsorption gering (K*-Montmorillonit 1,2 L/kg; Haderlein et al., 1996).
Aufgrund des niedrigen logP.w-Wertes, der mit Werten zwischen 0,8 und 1,6 angegeben wird
(Rippen, 1994), liegt kein Hinweis auf ein nennenswertes Bioakkumulationspotenzial der
Substanz vor (EU TGD, 2002).

Unter anaeroben Bedingungen bei Anwesenheit weiterer C-Quellen erfolgte schrittweise
Reduktion der Hexogen-Konzentration. In einer Aufschlammung mit sandigem Boden unter
anaeroben Verhéltnissen erfolgte eine vollstandige Transformation in 24 Tagen (Bauer et al.,
1991). In einer Langzeituntersuchung verringerte sich die Hexogen-Konzentration in einem
Boden mit einer Halbwertszeit von 36 Jahren (ATSDR, 1996). Unter anaeroben Bedingun-
gen bei Anwesenheit weiterer C-Quellen erfolgte schrittweise Reduktion der Hexogen-
Konzentration. In einer Aufschlammung mit sandigem Boden unter anaeroben Verhaltnissen
erfolgte eine vollstédndige Transformation in 24 Tagen (Funk et al., 1993)

Aquatische Okotoxizitét

In den Jahren nach 1991 wurden akute und chronische Studien mit Hexogen durchgefiihrt, in
denen zunehmend die Testkonzentrationen analytisch bestimmt wurden. Die Effektkonzent-
rationen der Studien nach 1991 liegen alle niedriger als die entsprechenden Daten aus den
Jahren vor 1991.

Es liegen Langzeit-Studien aus vier Trophiestufen vor, wodurch die Ableitung eines Quali-
tatsziels fir oberirdische Gewasser maglich ist: Hemmung der Algenvermehrung, Early-Life-
Stage Test mit Fischen, Reproduktionstest mit Daphnien, Vermehrungshemmung bei Blau-
algen. Der sensitivste Organismus ist die Griinalge mit einer NOEC der Vermehrungshem-
mung von 0,5 mg/L.

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen flr oberirdische Binnenge-
wasser wird der niedrigste NOEC aus Langzeit-Tests mit dem Ausgleichsfaktor von 0,1 mul-
tipliziert. Daraus resultiert ein Wert von 0,05 mg/L far Hexogen.

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird, wenn 3 NOEC-Werte aus Langzeit-Tests
zur Verfugung stehen, die Fisch-, Daphnien- und/oder Algentoxizitat bertcksichtigen, der
niedrigste Wert durch den Ausgleichsfaktor 10 dividiert.

Nimmt man als Grundlage den NOEC-Wert fiir die Hemmung der Algenvermehrung von 0,5
mg/L, so resultiert diese Vorgehensweise ebenfalls in einem PNEC von 0,05 mg/L Hexogen.
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2,4,6-Trinitrophenol

Substanzname 2,4,6-Trinitrophenol
CAS-Nr. 88-89-1
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,2

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,2 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregel.
Daten zur Okotoxizitat lagen nicht vor. Angesichts des bereits sehr niedrigen humantoxikolo-
gisch begrindeten Wertes ist nicht zu erwarten, dass eine 6kotoxische Wirkung noch unter-
halb des humantoxikologisch abgeleiteten Wertes auftreten kénnte. Ausschlaggebend fir die
Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist deshalb die humantoxikologische Be-
wertung.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter
Langerfristige Tierstudien an Nagern, Kaninchen und Hunden beziehen sich nur auf inhalati-
ve Exposition. In Nagern zeigten sich Effekte auf Leber, Nieren und den Atemtrakt. Die sub-
chronische Exposition an Kaninchen und Hunden fihrte zu Nierenschaden, lkterus, Diarrhoe
und erhéhter Mortalitat. Insgesamt sind diese Studien schlecht dokumentiert und liefern kei-
ne verlaBlichen Angaben zu LOAEL- oder NOAEL-Werten. Im Gegensatz zu anderen Nitro-
aromaten besitzt 2,4,6-Trinitrophenol (2,4,6-TNP) nicht deren ausgepragte akute Hamatoto-
xizitat.
2,4,6-TNP war mutagen im Salmonella/Mikrosomen-Assay mit S9-Zusatz, der Metabolit 2-
Amino-4,6-dinitrophenol war in diesem Testsystem auch ohne metabolische Aktivierung po-
sitiv. Ammoniumpikrat fihrte in Mauslymphomzellen zu erhéhten SCE-Raten, verursachte
hier wie auch im Salmonella/Mikrosomen-Assay keine Genmutationen. Die in-vivo-Studien
an Drosophila kamen zu einem positiven und drei negativen Ergebnissen nach oraler Expo-
sition; nach Injektion durchgéngig zu positiven Resultaten. In-vivo-Prifungen an Nagern
(Dominant-Letal-Test, Mikrokern-Test, Induktion von Chromosomenaberrationen) verliefen
negativ.
Eine (altere) Kanzerogenitatsstudie an Ratten berichtet nach chronischer oraler Exposition
keine kanzerogenen Effekte.
2,4,6-TNP und seine Salze zeigen ausgepragte augen- und atemwegsreizende Wirkungen
und sind stark sensibilisierend.
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Langerfristige Exposition am Arbeitsplatz fiihrte zu Reizeffekten, Sensibilisierung, Anamie,
Gatroenteritis, Leber und Nierenschaden, akute Exposition war mit neurotoxischen Effekten
(Kopfschmerz, Schwindel), gastrointestinalen Effekten und Gelbfarbung von Haut und Na-
geln verbunden.

TRD-Wert der oralen Exposition

Ein TRD-Wert der oralen Exposition wurde nicht abgeleitet (Schneider et al., 1999). Als ori-
entierende GréBe wird die Schatzung einer Kérperdosis flr die langfristige Aufnahme von
0,06 p/(kg . d) auf der Grundlage eines LOAEL von 0,06 mg/(kg . d) aus Beobachtung am
Menschen nach subakuter Exposition mit dem Trinkwasser (Harris et al., 1946) angegeben.
Kritische Effekte waren Nierenfunktionsstérungen und bei einer Person Lebereffekte.

Der Gesamt SF1000 beriicksichtigt mit SF10 die Zeit-Extrapolation, SF10 die Extrapolation
von einem beobachteten LOAEL auf einen geschatzten NOAEL und SF10 zum Schutz emp-
findlicher Personengruppen.

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefihrten Dosis mit 10 %) resultiert mit der orientierenden
Koérperdosis von 0,06 pg/(kg . d) eine GFS flr 2,4,6-Trinitrophenol von rechnerisch 0,21 pg/L
bzw. gerundet 0,2 pg/L.

Die Geruchsschwelle in Wasser betrégt 100 mg/m® (Brauer, 1999) und ist damit nicht be-
grindungsrelevant.
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Nitrobenzol
Substanzname Nitrobenzol
CAS-Nr. 98-95-3
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,7
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,7 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA ZV |0,1 (UBA 1994a);
MPC
Sonstige | analog PNEC: 100 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: 10 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.

Die sehr niedrige LAWA ZV beruht auf einer Studie von Black et al (1982) mit nicht ausrei-
chend abgesicherter Methodik (Wenzel, 2003). Die LAWA ZV wird daher ausnahmsweise
nicht fir die Ableitung der GFS herangezogen. Ausschlaggebend flr die Festlegung des
Geringflgigkeitsschwellenwertes ist deshalb der gerundete humantoxikologisch abgeleitete
Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

In einer subchronischen Tierstudie wurden nach oraler Exposition Methamoglobinbildung
und weitere hamatologische Veranderungen, Hepato- und Nephrotoxizitat, Milzeffekte und
bei héheren Dosen auch Testesschadigungen sowie neurotoxische Effekte beobachtet. Ahn-
liche Wirkungen wurden auch bei subchronischer und chronischer inhalativer Exposition an
der Ratte und Mausen festgestellt. Im unteren Dosisbereich zeigten sich Effekte auf die A-
temwege (Degeneration und Pigmentierung des Atemwegsepithels).

Nitrobenzol (NB) zeigte mutagene Wirkungen an Bakterien nur mit metabolischer Aktivierung
und in Gegenwart eines Comutagens. Berichtet wird DNA-Bindung an die isolierte DNA unter
anaeroben Bedingungen. In-vivo war NB in mehren Testsystemen nicht gentoxisch (Domi-
nantletaltest, Mikronucleus-Test, Induktion von Chromosomenaberrationen, UDS). In Studien
an Ratten und M&ausen wurden nach chronischer Inhalation in beiden Spezies kanzerogene
Effekte beobachtet. Sie betrafen bei der Ratte die Leber, Nieren, Endometrium, und marginal
die Schilddruse, bei der Maus Lunge, Schilddrise, Mamma und marginal die Leber.

NB induzierte nach beruflicher Belastung Kontaktdermatitis, war im Tier nicht sensibilisie-
rend.

Beim Menschen zeigten sich nach Iangerfristiger (inhalativer) Exposition Hamato- und Neu-
rotoxizitat.
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TRD-Wert der oralen Exposition

Auf der Basis der chronisch-inhalativen Studie an der Ratte von CIIT (1993) bzw. Cattley et
al. (1994) leiten Schneider et al. (1999) (siehe auch Umweltbundesamt, 2003) durch Pfad-
zu-Pfad-Ubertragung des TRD-Wertes der inhalativen Aufnahme einen TRD-Wert der oralen
Exposition ab. Kritische Endpunkte waren Methdmoglobindmie und Milzeffekte mit dem LO-
AEL von 5,1 mg/m3 bzw. 0,55 mg/(kg . d). Mit einem Gesamt-SF von 300 (SF3 zur Extrapola-
tion von einem beobachteten LOAEL auf einen geschatzten NOAEL, SF10 zur Ubertragung
vom Tier auf den Menschen und SF10 zum Schutz empfindlicher Personengruppen) resul-
tiert bei einer angenommenen Resorption von 100 % ein TRD-Wert fir Nitrobenzol von 2

Ho/(kg . d).

Unit risk-Schatzungen

Quantitative Schatzungen zum oralen Krebsrisiko liegen nicht vor. Die Schatzung der U.S.-
EPA zum inhalativen Risiko geht von der Studie von CIIT (1993) bzw. Cattley et al. (1994)
aus (Adenome und Karzinome in Leber, Niere und Schilddriise mannlicher Ratten) und er-
gibt auf Grundlage des LMS-Modells ein inhalatives unit risk von 3 .10"/ug/m3 bzw. den kor-
respondierenden slope factor von 1. 10™" /mg/(kg . d). Die Qualititsbeurteilung fiihrte zu
(UR-), da insbesondere die Annahme einer gentoxischen Wirkung als Voraussetzung fir die
Anwendung des LMS-Modells fraglich ist (Schneider et al., 1999).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis mit 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert von
2 ug/(kg . d) eine GFS fir Nitrobenzol von (rechnerisch) 7 pg/L.

Krebsrisikoschatzungen nach oraler Exposition sind fiir NB nicht verfligbar. Die Substanz
erwies sich nach chronisch inhalativer Exposition in Ratten und Mausen als systemisch kan-
zerogen. Ob Toxikokinetik und Metabolismus der oraler und inhalativen Aufnahme vergleich-
bar sind, kann nicht hinreichend beurteilt werden. Die orale Resorption ist nahezu vollstan-
dig, die Resorption nach alleiniger inhalativer Exposition liegt bei etwa 80 %. Aus diesem
Grunde ware eine Pfad-zu-Pfad-Ubertragung des ohnehin mit (UR-) beurteilten inhalativen
unit risk auf orale Exposition mit zusatzlichen Unsicherheiten behaftet.

Die nachfolgenden Berechnungen wurden deshalb ausschlieBlich zu Vergleichszwecken
durchgefiihrt. Auf der Basis des slope factor’s von 1. 107/mg/(kg . d) bzw. einer Kérperdosis
von 0,01 ug/(kg . d) fiir ein zusétzliches Risiko 10 kann eine GFS fiir NB von 0,35 pg/L be-
rechnet werden. Die Berechnung mit dem CEL., von 4,6 mg/m® aus der chronischen Inhala-
tionsstudie an Mausen (CIIT, 1993; Cattley et al. 1994) bzw. der Kérperdosis CELmin/100000
von 0,0131 pg/(kg . d) ergibt eine GFS von rechnerisch 0,459 ug/L.

Um mdgliche kanzerogene Effekte nach oraler Aufnahme bei Begriindung der GFS auf Basis
des TRD-Wertes zu bertcksichtigen, wird in diesem Fall die Anwendung eines weiteren
SF10 vorgeschlagen, die zu einer GFS fiir Nitrobenzol von 0,7 pg/L fihrt.

Geruchsschwellen in Wasser bzw. eine Geruchswahrnehmungsschwelle in Wasser werden
zu 200 mg/m® und 0,2mg/kg angegeben (Brauer, 1998) und sind damit nicht begriindungsre-
levant.

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

Nitrobenzol ist leicht wasserloslich (2,0 g/L, Mittelwert aus Rippen 2001) und adsorbiert
schwach bzw. maBig an organische Substanz enthaltende Bdéden und Sedimente. Die Koc
Werte fiir verschiedene Bdden betragen zwischen 31 und 370 L/kg; fir Sedimente wurden
Koc-Werte von 36 und 89 L/kg gemessen (Rippen 2001). NB adsorbiert schwach an Cési-
um- und Kalium-haltige Tonminerale (Kd* Cs*-Kaolinit 3,5 L/kg, K*-Montmorillonit 7,2 L/kg;
Haderlein et al. 1993, 1996). Bedingt durch die physiko-chemischen Eigenschaften ist NB im
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Boden mobil und wandert in tiefere Bodenschichten bzw. das Grundwasser, wobei jedoch im
Oberboden auch die Verfllichtigung zu berlcksichtigen ist. Der Dampfdruck betragt bei 20 °C
26 Pa (Schneider et al. 1996). Eine Hydrolyse wird aufgrund der chemischen Eigenschaften
nicht erwartet. Ein Bioabbau wird lediglich mit adaptierten Mikroorganismen in nennenswer-
tem Umfang beobachtet (BUA 59, 1991)

Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient liegt zwischen 1,79 und 1,94 (Rippen, 2001) und
weist die Substanz als nicht nennenswert bioakkumulierend aus.

Wirkung auf aquatische Organismen

Es konnten Effektdaten fur alle 4 Trophiestufen zusammengestellt werden, die aus Studien
stammen, die nach 1991 verdoffentlicht wurden.

Zum Erheben der empfindlichsten Organismengruppe und der niedrigsten Testergebnisse
wurden die Daten der Studie ,Ristungsaltlasten in Niedersachsen” (1991) mit herangezo-
gen.

Es stehen insgesamt Testergebnisse aus 4 Trophiestufen zur Verfliigung. Aus Langzeit-Tests
mit Algen, Daphnien und Fische sind jeweils NOEC-Werte (bzw. LCO-und ECO-Werte, die
einem NOEC gleichgesetzt werden) vorhanden. Daneben liegen Informationen tber Enzym-
hemmung bei Grundwasser-Mikroorganismen und 1 LC50-Wert aus einem Mortalitats-Test
mit Schnecken vor.

Von den Langzeitstudien waren die vor 1991 durchgeflihrten Studien die empfindlichsten: die
Forellenlarventoxizitat mit einem NOEC von < 0,001 mg/L, die Reproduktionshemmung bei
Daphnien und die Vermehrungshemmung bei Blaualgen mit NOEC-Werten von jeweils 1,9
mg/L.

Aktuellere Ergebnisse aus Langzeitstudien liegen nur fir Algen vor. Die NOEC der Vermeh-
rungshemmung betrug 9,2 mg/L. Empfindlichster Endpunkt der Kurzzeitstudien nach 1991
war der LOEC-Wert fir die Wachstumshemmung von Dickkopfelritzen-Larven nach 7-tagiger
Exposition mit 10,2 mg/L. Eine Hemmung von Grundwasser-Mikroorganismen wurde erst bei
Konzentrationen von 10 mg/L und héher beobachtet.

Bei einem Vergleich der Okotoxizatsdaten des gesamten Erhebungszeitraums fallt auf, dass
sich mit Ausnahme der Forellenlarventoxizitat (Early-Life Stage Test ELS, Black et al. 1982)
die NOEC- und EC50-Werte im mg/L Bereich bewegen, vor allem, wenn es sich um gemes-
sene Konzentrationen handelt. Es kann zwar nicht ausgeschlossen werden, dass die Larven
der Forelle extrem empfindlich auf Nitrobenzol reagieren, aber aufgrund der vergleichenden
Untersuchungen von Marchini et al (1992) ist eher anzunehmen, dass die ELS-Toxizitat sich
um maximal 1 GréBenordnung von der 7-Tage Larventoxizitat unterscheidet:

Marchini et al. (1992) untersuchten 3 unspezifisch toxisch wirkende organische Chemikalien
(Toluol, Benzol, Benzophenon) im 7-Tage-Larventests und verglichen die Ergebnisse mit
denen eines ELS-Tests, der Gber 27 Tage verlief. Die NOEC-Konzentrationen waren relativ
gut vergleichbar bzw. im ELS-Test bis maximal das 3,5-fache niedriger als im 7-Tage-
Larventest.

Da Nitrobenzol ebenfalls zu den unspezifisch wirkenden Chemikalien zahlt, kann man davon
ausgehen, dass das Verhaltnis der Wirkkonzentrationen des 7-Tage-Larventests und des
ELS-Tests in der gleichen GrdéBenordnung wie bei den zuvor beschriebenen Substanzen
liegen wird.

Zur Absicherung der Ergebnisse waren weitere (ELS-Tests) notwendig.

Far die Ableitung des Qualitatsziels fiir Oberflachengewéasser wird die 7d-Studie von Marchi-
ni et al. (1992) gegentiber dem ELS-Test von Black et al. (1982) aufgrund der Aktualitat und
der analytisch bestimmten Expositionskonzentrationen bevorzugt. Da bei Marchini et al.
(1992) keine definierte NOEC angegeben ist, es sich nicht um eine Langzeitstudie handelt
und eine etwas starkere Wirkung in einem ELS-Test nicht ausgeschlossen werden kann,
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wird vorgeschlagen, die LOEC aus Vorsorgegriinden mit einem Ausgleichsfaktor von 0,1 zu
verrechen und die so erhaltene transformierte NOEC von 1,0 mg/L fiir die Ableitung des QZ
zu verwenden. Dieses abgeleitete Testergebnis von 1,0 mg/L stellt dann den empfindlichsten
Endpunkt dar, mit Ausnahme des Tests von Black et al. (1982), und liegt im Bereich der
Hemmung der Daphnienreproduktion und der Vermehrungshemmung bei Algen (1,9 mg/L).

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen fir oberirdische Binnenge-
wasser kdnnen zur Ergadnzung von NOEC-Werten aus Langzeit-Tests die EC50- bzw. LC50-
Werte mit einem Faktor von 0,1 multipliziert werden. Auch nach Transformation der akuten
Testergebnisse der Schnecken und Grundwasser-Mikroorganismen stellt der abgeleitete
NOEC des 7-Tage-Larventests von 1,0 mg/L den niedrigsten Wert dar.

Da es Hinweise auf niedrigere Hemmkonzentrationen bei Fischen gibt, wird vorgeschlagen,
die abgeleitete NOEC von 1,0 mg/L neben dem Ausgleichsfaktor von 0,1 mit F2 von 0,1 flr
erhdéhte Unsicherheit zu multiplizieren. Damit ergibt sich ein Wert 0,01 mg/L far Nitrobenzol.
In der Ableitung von Zielvorgaben fiir gefahrliche Stoffe in Oberflachengewéassern des Um-
weltbundesamtes (Gottschalk, 1993; Irmer et al., 1994) wurde die NOEC der Forellenlarven-
Toxizitat von 0,001 mg/L (Black et al. 1982) zugrunde gelegt und ein zwei GrdBenordnungen
niedrigeres QZ von 0,0001 mg/L NB abgeleitet.

Nach der TGD der Europaischen Kommission wird bei Vorlage von 3 NOEC-Werten, die 3
Trophiestufen (Alge, Fisch und Daphnien) bertcksichtigen, ein Ausgleichsfaktor von 10 an-
gewendet. Dies ist bei den vorliegenden Daten der Fall. Legt man den NOEC der Forellen-
larventoxizitat von Black et al. (1982) von 0,001 mg/L zugrunde, so errechnet sich ein PNEC
von 0,0001 mg/L.

Wie oben diskutiert, erscheint das zugrunde gelegte Testergebnis von Black et al. (1982)
sehr niedrig und bedarf der Uberprifung. Lasst man diesen Test auBer acht, so sind die
niedrigsten Testergebnisse die NOEC der Daphnien Reproduktionshemmung mit 1,9 mg/L
und die transformierte NOEC der 7-Tage-Fischlarvenwachstumshemmung von 1,0 mg/L
(Marchini et al., 1992). Wird die NOEC durch den Ausgleichsfaktor 10 dividiert, ergibt sich
eine PNEC von 0,1 mg/L.
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1,3,5-Trinitrobenzol

Substanzname 1,3,5-Trinitrobenzol
CAS-Nr. 98-95-4
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 100

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 100 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregel.
Daten zur Okotoxizitat lagen nicht vor. Ausschlaggebend flr die Festlegung des Geringfi-
gigkeitsschwellenwertes ist deshalb die humantoxikologische Bewertung.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Innerhalb der Stoffgruppe der Nitroaromaten z&hlt 1,3,5-Trinitrobenzol (1,3,5-TNB) zu den
starksten Methamoglobinbildnern. Bei langerfristiger Exposition sind neurotoxische Effekte,
Wirkungen auf die Testes sowie veranderte Organgewichte und histologische Veranderun-
gen von Milz, Leber, Nieren und Gehirn zu beobachten. Gegenulber diesen auch bei kurzzei-
tiger Exposition festzustellenden Effekten ist bei langfristiger Einwirkung keine deutliche Wir-
kungsverstarkung zu beobachten.

Die Substanz ist in bakteriellen Testsystemen direkt mutagen, in-vivo wurden DNA-Addukte
in Niere und Milz beschrieben.

In allen vorliegenden Kanzerogenitatsstudien verursachte Trinitrobenzol keine kanzerogenen
Effekte; die aus einer Studie resultierenden Verdachtsmomente auf eine promovierende Wir-
kung auf der Mausehaut konnten bisher nicht bestatigt werden.

1,3,5-TNB wirkt schwach sensibilisierend.

1,3,5-Trinitrobenzol ist bei akuter und hoher Belastung toxisch fiir den Menschen. Bei beruf-
lich Exponierten wurden Neuritis des Nervus opticus und Amblyopathie sowie Methdmoglo-
bindmie mit Cyanose beschrieben. Trinitrobenzole weisen antivirale Eigenschaften auf und
sind fur die Prophylaxe und Therapie von Geschwulstkrankheiten und viralen Infekten geeig-
net.

TRD-Wert der oralen Exposition

Schneider et al. (1999) (siehe auch Umweltbundesamt, 2003) leiten einen TRD-Wert der
langfristigen oralen Aufnahme in H6he von 30 pg/(kg . d) auf der Basis der 2-Jahres-Studie
an F344-Ratten von Reddy et al. (1996, 1997) ab. Kritische Effekte waren hamatologische
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Veréanderungen mit einem NOAEL von 2,7 (2,68) mg/(kg . d). Der Gesamt-SF betragt 100 mit
jeweils 10 zur Ubertragung vom Tier auf den Menschen und 10 zum Schutz empfindlicher
Personengruppen; die Resorption wurde mit 100 % angenommen.

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis von 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert
von 30 pg/(kg . d) eine GFS fur 1,3,5-Trinitrobenzol von rechnerisch 105 ug/L bzw. gerundet
100 pg/L.

Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen flr 1,3,5-TNB nicht vor (Brauer, 1999).
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1,3-Dinitrobenzol
Substanzname 1,3-Dinitrobenzol
CAS-Nr. 99-65-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 0,3
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag O TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,3 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | analog PNEC: 10 (Wenzel, 2003)
analog LAWA ZV: 10 (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregelt.
Ausschlaggebend fiir die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch abgeleitete Wert.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

1,3-Dinitrobenzol (1,3-DNB) ist ein starker Methdmoglobinbildner. Sowohl nach kurz- als
auch langerfristiger Exposition, hier mit etwas niedrigeren Kérperdosen, sind neben den ha-
motologischen Effekten auch Wirkungen an Nervensystem, Milz, Leber, und Testes be-
schrieben worden.

Die Substanz ist in-vitro Gberwiegend gentoxisch (Genmutationen in Bakterien, erhéhte
Chromosomenmaberrationsraten und DNA-Strangbriiche in der Saugerzellkultur) mit der
Ausnahme im UDS-Test. In-vivo war 1,3-Dinitrobenzol negativim Dominant-Letal-Test an
der Ratte.

Kanzerogenitatsstudien liegen nicht vor. 2-Amino-4-nitrophenol, ein Metabolit, der im Kanin-
chen nachgewiesen worden ist, zeigte in einer Studie bei den mannlichen Ratten eine erhéh-
te Inzidenz von Adenomen der Nebennierenrinde und Hyperplasien der Nierentubuli. In
weiblichen Tieren und Mausen waren krebserzeugenden Wirkungen nicht zu beobachten.
1,3-DNB kann sensibilisierend wirken.

Im Vordergrund der Wirkung am Menschen standen blutschadigende und neurotoxische
Effekte sowohl nach kurzfristiger Exposition als auch Iangerfristiger Exposition, im letzteren
Fall z.T. verbunden mit Leberschadigungen und Sehstérungen.

TRD-Wert der oralen Exposition

Schneider et al. (1999) leiten einen TRD-Wert der langfristigen (oralen) Aufnahme auf der
Basis der subchronischen Studie von Cody et al. (1981) in H6he von (gerundet) 1ug/(kg . d)
ab. Kritische Effekte waren MilzvergrdBerung, Hadmosiderose der Milz und Testestoxizitat mit
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einem LOAEL von 1,1 mg/(kg . d) und einem NOAEL von 0,4 mg/(kg . d). In dem Gesamt-SF
in Héhe von 500 ist in diesem Fall ein reduzierter SF5 zur Hochrechnung von subchronischer
auf chronische Exposition angesetzt worden, da die Langzeitdaten zu strukturverwandten
Substanzen keine Wirkungsverstarkung der hamatologischen und Testestoxizitat nach chro-
nischer Exposition im Vergleich zur subchronischen Exposition erkennen lassen. Unter An-
nahme einer Resorption von 100 % entspricht die zugefuhrte Kérperdosis der resorbierten.

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den UGblichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis von 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert
von 1 pg/(kg . d) eine GFS von (rechnerisch) 3,5 pg/L.

Kanzerogenitatsstudien mit geeigneten quantitativen Risikoschatzungen oder Angaben zu
einem CEL., liegen zum 1,3-DNT selbst nicht vor. Um seine Gentoxizitat in-vitro und die
Hinweise auf mdgliche kanzerogene Wirkungen des Metaboliten 2-Amino-4-nitrophenol zu
berlcksichtigen, wird die Anwendung eines weiteren SF10 vorgeschlagen; die dann zu einer
GFS fir 1,3-Dinitrobenzol von rechnerisch 0,35 pg/L bzw. gerundet 0,3 pg/L fihrt.

Die Geruchsschwelle in Wasser wird mit 500 mg/m® angegeben (Brauer, 2002) und ist damit
nicht begriindungsrelevant.

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

1,3-Dinitrobenzol adsorbiert stark an Kalium-haltige Tonmineralien und maBig an Casium-
Kaolinit. Der Adsorptionskoeffizient fiir K*-Montmorillonit betrug 4500 L/kg (Haderlein et al.
1996). und fir Cs*-Kaolinit 1800 L/kg (Haderlein and Schwarzenbach 1993). An Tonminera-
lien mit anderen Austauschionen als Kalium und Ammonium ist die Adsorption vernachlds-
sigbar gering

Der Ko Wert fur die Adsoption an Boden wurde mit 36 und 210 berechnet (Schneider et al.
1996).

Die Wasserléslichkeit, gemittelt aus Angaben zwischen 0,18 mg/L und 0,65 mg/L, betragt
0,48 mg/L (Rippen, 2001).

Die experimentell bestimmten Oktanol-Wasser Verteilungskoeffizienten logPow betragen
1,49 (Hansch and Leo, 1979) und 1,52 (Lang, 1996).. Der mit KowWin berechnete logPow
betragt 1,63.

Aufgrund der physiko-chemischen Eigenschaften und Modellrechnungen wird eine Migration
von 1,3-DNB ins Grundwasser angenommen, in dem keine Hydrolyse erfolgt. Der biologi-
sche Abbau kann mit einigen Bakterien relativ rasch mit Halbowertszeiten von weniger als 14
Tagen erfolgen, wahrend mit andern keine oder nur eine geringe Umwandlung beobachtet
wurde (Layton et al., 1987, HSDB, 1994).

Wirkung auf aquatische Organismen )

Die Recherche aktueller Daten zur aquatischen Okotoxizitét, die nach 1991 verdffentlicht
wurden, ergab 1 Quelle Uber die Untersuchung der Wachstumshemmung bei Algen.

Fir die Ableitung von Gewasser-Qualitatszielen wurde deshalb zusatzlich auf die Studie
“Ristungsaltlasten in Niedersachsen (1991) zuriickgegriffen, der EC0-Werte fiir die Vermeh-
rungshemmung bei Bakterien, sowie LOEC- bzw. LC50-Daten zur Daphnien— und Fischtoxi-
zitat entnommen wurden. Die ECO- und EC10-Werte werden NOEC-Werten gleichgesetzt.
Es stehen also Daten aus 4 Trophiestufen zur Verfigung von denen 2 Arten in Langzeittests
untersucht wurden.

Nach den Vorgaben der LAWA zur Ableitung von Qualitatszielen fir oberirdische Binnenge-
wasser kdnnen zur Ergadnzung von NOEC-Werten aus Langzeit-Tests die EC50- bzw. LC50-
Werte der Kurzzeit-Tests mit einem Faktor von 0,1 multipliziert werden. Zur Ermittlung des
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Qualitatszieles fur Oberflachengewasser wird dieser Wert mit dem Ausgleichsfaktor von 0,1
multipliziert.

Das niedrigste der recherchierten und transformierten Testergebnisse ist die EC10 bzw.
NOEC der Vermehrungshemmung bei Algen von 0,1 mg/L. Unter Einbeziehung des Sicher-
heitsfaktors von 0,1 ergibt sich ein Wert von 0,01 mg/L fir 1,3-Dinitrobenzol.

Nach der TGD der Europdischen Kommission missen mindestens Kurzzeittests aus 3
Trophiestufen vorhanden sein. Liegt 1 NOEC-Wert aus einem Fisch- oder Daphnien-Test
vor, so wird die niedrigste Wirkkonzentration durch den Ausgleichsfaktor 100 dividiert.

Nimmt man als Grundlage den LOEC-Wert fiir die 21d-Daphnientoxizitat von 1,0 (gerundet),
so resultiert diese Vorgehensweise in einer mit dem QZ vergleichbaren Konzentration:
PNEC von 0,01 mg/L 1,3-Dinitrobenzol.
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Hexanitrodiphenylamin (Hexyl)

Substanzname Hexanitrodiphenylamin
CAS-Nr. 131-73-7
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 2

MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat
O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 2 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregel.
Daten zur Okotoxizitat lagen nicht vor. Angesichts des bereits sehr niedrigen humantoxikolo-
gisch begrindeten Wertes ist nicht zu erwarten, dass eine 6kotoxische Wirkung noch unter-
halb des humantoxikologisch abgeleiteten Wertes auftreten kénnte. Ausschlaggebend fir die
Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist deshalb die humantoxikologische Be-
wertung.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Hexanitrodiphenylamin (Hexyl) ist bisher toxikologisch nur unzureichend charakterisiert. Es
liegen wenige und widersprichliche Angaben zur akuten oralen Toxizitat vor (niedrigste Le-
taldosis: 250 mg/(kg . d) (Martinez, 1994), > 500 mg/(kg . d) (NIOSH, 1998), Einstufung nach
GefStoffV mit R28, d.h., < 25 mg/(kg . d)). Weitere Informationen zu nichtkanzerogenen Wir-
kungen liegen nicht vor.

Hexyl ist gentoxisch im Salmonella-Mikrosomen-Assay mit und ohne metabolische Aktivie-
rung, nicht jedoch im Stamm TA 100 NR. Die Reduktion der Nitrogruppen scheint damit we-
sentlich flr das gentoxische Potential zu sein. In der Mausembryozellkultur war Hexyl cytoto-
xisch ab 100 pg/mL und wirkte nicht als Spindelgift.

Zur Kanzerogenitat liegt eine altere Langzeit-Futterungsstudie an Wistar-Ratten vor (van
Esch et al., 1957), die mit nur einer Dosis durchgefuhrt worden ist. Bei den mannlichen Tie-
ren zeigte sich keine erhdhten Tumorinzidenzen, alle weiblichen Tiere (10) wiesen Tumoren
der Mamma auf. Die Tumorinzidenz der Kontrollgruppe war mit 8 von 19 Tieren hoch; in his-
torischen Kontrollen war die Inzidenz geringer (18 von 83 Tieren). Die Autoren weisen auf
eine (von ihnen spéter nicht publizierte) Langzeitstudie an Mausen hin, die nach 21 Monaten
keine kanzerogenen Effekte ergab.

Sensiblisierung durch Hexyl ist mdglich.

Die Substanz flihrt beim Menschen nach langerfristigem Hautkontakt zu orangenen Verfar-
bungen, Ausschlagen mit Blaschenbildung und Bildung langeranhaltender Ekzeme. Da auch
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chronische Kopfschmerzen, Schwéachezustande und psychische Stérungen auftreten, ist
eine neurotoxische Wirkung zu vermuten.

TRD-Wert der oralen Exposition

Auf Basis der Kanzerogenitatsstudie von van Esch et al. (1957) wurde von Schneider et al.
(1999) (siehe auch Umweltbundesamt, 2002) die Dosis 25 mg/(kg . d) als LOAEL gewertet.
Ein TRD-Wert wurde formal nicht abgeleitet. Als orientierende GréBe wird, ausgehend von
dem LOAEL 25 mg/(kg . d) und mit einer angenommenen Resorption von 100 %, eine Kor-
perdosis von 25 pg/(kg . d) vorgeschlagen (Gesamt-SF 1000 mit jeweils 10 zur Hochrech-
nung von einem beobachteten LOAEL auf einen geschatzten NOAEL, zur Ubertragung vom
Tier auf den Menschen, SF 10 zum Schutz empfindlicher Personengruppen).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefihrten Dosis mit 10 %) resultiert mit der orientierenden
Kérperdosis von 25 pg/(kg . d) eine GFS fir Hexyl von (rechnerisch) 87,5 ug/L fir nichtkan-
zerogene Effekte.

Als maBgebliche Kérperdosis zur Berechnung der GFS wird der CEL,»/100000-Wert ver-
wendet. Die niedrigste Dosis CELn, bei der kanzerogene Wirkungen beobachtet wurden,
betragt 25 mg/(kg . d), daraus kann mit der Kérperdosis CELqi,/100000 von 0,25 pg/(kg . d)
eine GFS von 8,75 ug/L abgeleitet werden. Die Beriicksichtigung der besonderen Empfind-
lichkeit von Kindern gegentber (méglichen) gentoxischen Kanzerogenen mit einem weiteren
SF 5,86 fUhrt zu einer GFS fr Hexyl von rechnerisch 1,49 pg/L und gerundet 2 pg/L.
Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen fir Hexyl nicht vor (Brauer, 2000).

Literatur
Brauer, L. (2000): Bis(2,4,6-trinitrophenyl)amin. Gefahrstoffsensorik, 40. Erg.Lfg. 12/00

Martinez, D (1994): Chemie, Toxikologie, Okotoxikologie und Beseitigung von Explosivstof-
fen. In: Rippen, G.: Handbuch Umweltchemikalien, 24. Erg.-Lfg. 5/94, Kap. II-2.6-4, ecomed,
Landsberg

NIOSH, National Institute for Occupational Safety and Health (1998): RTECS, Registry of
Toxic Effects of Chemical Substances, CD-ROM, Silver Platter, USA

Schneider, K., J. Oltmanns, M. Hassauer, U. Schuhmacher (Forschungs- und Beratungsin-
stitut Gefahrstoffe GmbH (FoBiG)): Ermittlung von Prifwerten fir ausgewahlte riistungsaltlas-
tenrelevante Schadstoffe. Bericht zum F+E-Vorhaben 298 76 251. Berlin, Dezember 1999.
Fordernde Institution: Umweltbundesamt

van Esch, G.J., H.H. Vink, H. van Genderen (1957): Influence of hexanitrodiphenylamine
on the incidence of neoplasms in the mammary tissue of rats. Nature 4584, 509-510

UBA (2002), (Hrsg.) (Bearb. von Bachmann, G., J. Oltmanns, R. Konietzka, K. Schneider):
Hexanitrodiphenylamin (Hexyl). Textzahl H 498; PBA, 1. Erg.-Lfg. VII/02. In: Berechnung von
Prufwerten zur Bewertung von Altlasten: Ableitung und Berechnung von Prifwerten der
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung fir den Wirkungspfad Boden - Mensch auf-
grund der Bekanntmachung der Ableitungsmethoden und —maBstébe im Bundesanzeiger Nr.
161a vom 28. August 1999. Erich Schmidt, Berlin, Grundwerk 1999

Seite 181
Ableitung von Geringfligigkeitsschwellenwerten fiir das Grundwasser
Entwurf 30.09.2004



Anhang 3: Datenblatter Geringfligigkeitsschwellenwerte

Wollin, K.-M. (2003): Toxikologische BeurteilungsmaBstébe und Ableitung von humantoxiko-
logisch begriindeten Grundwasser-Geringfligigkeitsschwellen riistungsaltlastrelevanter Ver-
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Tetryl

Substanzname Tetryl
CAS-Nr. 479-45-8
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 5
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert |5 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA 2V
MPC
Sonstige | nicht genligend Daten (Wenzel, 2003)

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregel.
Daten zur Okotoxizitat liegen nicht in ausreichendem Umfang vor. Ausschlaggebend fir die
Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist deshalb die humantoxikologische Be-
wertung.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

Tetryl verursachte in Tierstudien an der Ratte und Kaninchen nach langerfristiger oraler Ex-
position hepato- und nephrotoxische Effekte und flhrt zu hamatologischen Veranderungen
der Milz.

Die Substanz ist stark gentoxisch in Bakterien (TA98, TA100), die mutagene Potenz ist hier
etwa dreifach starker als die des TNT. In eukaryontischen Mikroorganismen (Hefen und an-
deren Pilzen) fiihrt Tetryl zu Rekombinationen, mitotischen Gen-Konversionen und Basen-
paar-Substitution. In einer in-vivo-Studie an der Ratte wurden DNA-Addukte in Leber, Niere
und Milz beobachtet.

In einem Kurzzeit-Kanzerogenitatstest an Sprague-Dawley-Ratten konnten keine eindeutigen
kanzerogene Effekte festgestellt werden (Gesamtdosis 400 mg tber 30 Tage per Schlund-
sonde, 90 Tage Beobachtung). Beobachtet wurden in 1 von 19 Tieren eine Hyperplasie der
Mamma und in 1 Tier ein Magenadenom, in der Kontrollgruppe an 5 von 132 Tieren waren
es mehrfache Verdnderungen der Mamma (Hyperplasie (1), Fibroadenom (1) und Karzinome
(3))-

Tetryl ist stark haut- und schleimhautreizend und wirkt stark sensibilisierend.

Aus der Beobachtung von Arbeitern in Munitionsfabriken wurden nach Exposition gegentber
Tetryl verschiedene Organmanifestationen (Haut, Respirationstrakt, Gastrointestinaltrakt,
Nervensystem, Blut und Herz-Kreislaufsystem) mitgeteilt.
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TRD-Wert der oralen Exposition

Auf Basis der subchronischen oralen Studie von Reddy et al. (1994) an F344-Ratten werte-
ten Schneider et al. (1999) die Dosis von 62 mg/(kg . d) als LOAEL fiir die kritischen Effekte
verringerte Kérpergewichte, erhéhte Organgewichte, hAmatologische Effekte und histologi-
sche Nierenveranderungen und die Dosis von 14 mg/(kg . d) als NOAEL. Mit dem Gesamt-
SF 1000 mit jeweils 10 zur Hochrechnung von subchronischer auf chronische Expositions-
dauer, zur Ubertragung vom Tier auf den Menschen, SF 10 zum Schutz empfindlicher Per-
sonengruppen resultiert unter Annahme einer Resorption von 100 % ein TRD-Wert fir Tetryl
von 15 pg/(kg . d).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefiihrten Dosis mit 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert von
15 pg/(kg . d) eine GFS von rechnerisch 52,5 pg/L

Um die starke Gentoxizitat in-vitro und mégliche kanzerogene Wirkungen zu berlicksichtigen,
wird die Anwendung eines weiteren SF10 vorgeschlagen; die dann zu einer GFS fiir Tetryl
von rechnerisch 5,25 pg/L und gerundet 5 pg/L fihrt.

Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen flr Tetryl nicht vor (Brauer, 2000).

Okotoxikologische Bewertung

Verhalten in der Umwelt

Tetryl 16st sich bei 25 °C mit 80-120 mg/L. Der Verteilungskoeffizient Boden-Wasser (Koc)
wurde mit Werten zwischen 49 und 280 L/kg berechnet. Die Verbindung adsorbiert schwach
an Kalium-haltige Tonminerale (Kd K*-Montmorillonit 5,8 L/kg).

Infolge der geringen Wasserl6slichkeit und der Adsorption im Boden kommt es nur in gerin-
gem MaBe zu einer Migration (Martinez, 1996). In Bodenaufschlammungen mit Melasse als
Kosubstrat wurde unter aerob/anoxischen Bedingungen innerhalb von 3 Monaten eine voll-
standige Transformation unter Nitritabspaltung beobachtet (Rippen, 2001).

Der berechnete Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient logPow betragt zwischen 1,6 und 2,8
(Martinez 1996) und deutet auf ein geringes Bioakkumulationspotential hin.

Wirkung auf aquatische Organismen

Drzyzga et al. (1995) untersuchten die Wirkung von Tetryl auf die Leuchtféhigkeit von Vibrio
fischeri, deren EC50 zwischen 0,23 und 0,45 mg/L lag. Daten Gber die Wirkung auf andere
aquatische Organismen sind derzeit in der verfugbaren Literatur nicht vorhanden.
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Octogen
Substanzname Octogen
CAS-Nr. 2691-41-0
Geringfligigkeitsschwellenwert (ug/L) 175
MaBgebliche Basis fur den Vorschlag 0 TrinkwV

X Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Hintergrundkonzentration/Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/L)

Vorschlag analog TrinkwV (pg/L)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 175 (Wollin, 2003)
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/L):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
LAWA zV
MPC
Sonstige

Erlauterung

Sprengstoffe und sprengstofftypische Verbindungen sind in der TrinkwV nicht geregel.
Daten zur Okotoxizitat lagen nicht vor. Ausschlaggebend flr die Festlegung des Geringfi-
gigkeitsschwellenwertes ist deshalb die humantoxikologische Bewertung.

Humantoxikologische Bewertung

Allgemeiner Wirkungscharakter

In subchronischen Studien an der Ratte zeigten sich nach oraler Applikation bei den méannli-
chen Tieren histologische Leberveranderungen, bei den weiblichen Tieren Wirkungen auf die
Niere als friiheste Manifestationen kritischer Effekte. In einer Studie an B6C3F1-Mausen
tber 13 Wochen war im Bereich hoher Dosen die Mortalitat signifikant erhdht. Klare patholo-
gische und dosisabhangige Organveranderungen waren, bei allerdings eingeschranktem
Untersuchungsumfang, nicht festzustellen. Eine mangelhaft dokumentierte russische Studie
berichtet nach Schlundsondenapplikation deutlich niedrigerer Dosen neurotoxische Effekte.
Untersuchungen zur Gentoxizitat an Bakterien und Hefen mit und ohne metabolische Aktivie-
rung erbrachten mit einer Ausnahme in TA100 -S9 keine positiven Ergebnisse. In der V79-
Zelllinie wurden keine Chromosomenaberrationen beobachtet. In-vivo-Studien zur Gentoxizi-
tat liegen nicht vor, ebenso nicht Studien zu Kanzerogenitat.

Octogen wirkt leicht haut- und augenreizend, an Tieren wurde keine Sensibilisierung beo-
bachtet.

Humanerfahrungen beziehen sich auf die inhalative Exposition am Arbeitsplatz und berichten
Verhaltensveréanderungen. Berufliche Exposition (ohne Angaben zur Konzentration) fihrten
weder zu hadmatologischen Veranderungen noch zu Effekten auf Leber, Niere und das Im-
munsystem.

TRD-Wert der oralen Exposition

Schneider et al. (1999) (siehe auch Umweltbundesamt, 2003) leiten einen TRD-Wert auf der
Basis der subchronischen Studie von Everett et al. (1985) bzw. Wilson (1985) ab. Aus der
Studie ergibt sich bei den mannlichen Ratten ein LOAEL von 150 mg/(kg . d) und NOAEL
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von 50 mg/(kg . d) fUr histologische Leberverdnderungen (Hypertrophie zentrolobularer Zel-
len mit Kern- und Cytoplasmaverfarbungen). Unter Berlicksichtigung einer Resorptionsquote
von 20 % entsprechen der LOAEL und NOAEL einer resorbierten Dosis von 30 mg/(kg . d)
bzw. 10 mg/(kg . d). Der LOAEL von 150 mg/(kg . d) (zugeflihrte Dosis) berlicksichtigt auch
akute neurotoxische Veranderungen an B6C3F1-Mausen aus einer akuten Studie mit dem
LOAEL 100 mg/(kg . d) angemessen, da keine Wirkungsprogredienz anzunehmen ist. Mit
einem Gesamt-SF von 1000 mit jeweils 10 zur Hochrechnung von subchronischer auf chro-
nische Exposition, 10 zur Ubertragung vom Tier auf den Menschen und 10 zum Schutz emp-
findlicher Personengruppen resultiert fir Octogen ein TRD-Wert der oralen Aufnahme von 10
po/(kg . d) (zugefihrte Dosis: 50 pg/(kg . d)).

Humantoxikologisch begriindete Grundwasser-GFS

Mit den Ublichen Annahmen (Kérpergewicht 70 kg, 2L Trinkwasseraufnahme/d, Ausschdp-
fung des TRD-Wertes bzw. der zugefihrten Dosis mit 10 %) resultiert mit dem TRD-Wert von
10 pg/(kg . d) bzw. 50 pg/(kg . d) (zugefihrte Dosis) eine GFS fiir Octogen von rechnerisch
175 pg/L.

Geruchs- und Geschmacksschwellenwerte liegen fir Octogen nicht vor.
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