Langzeituntersuchungen zum
Vorkommen von Tierarzneimitteln in
Boden und Sickerwasser in
Niedersachsen

Dr. Heinrich Hoper

Landesamt fiir Bergbau,
Energie und Geologie
Referat L3.4 Boden- und

Grundwassermonitoring

= Landesamt fur
L .EG Bergbau, Energie
-

und Geologie

Statusseminar Arzneistoffe in der Umwelt, Dresden, 07.- 08.08.2011



Gliederung

1. Einfihrung

2. Screening zum Vorkommen im Boden

3. Langzeituntersuchung - Boden - Sickerwasser

4. Lysimeterversuch zur Verlagerung von Sulfonamiden

5. Zusammenfassung

= Landesamt fur
z Bergbau, Energie

~ag und Geologie

Statusseminar Arzneistoffe in der Umwelt, Dresden, 07.- 08.08.2011



Tierarzneimittelmarkt Deutschland 2010
Deutschland EUR 714 Mio. / Wachstum 3,8%

Antibiotika,
Antiinfektiva Antimykotika,

EUR 202 Mio Virusstatika
+ 2,0%

Antiparasitika
EUR 127 Mio
+ 4,9%

Pharmazeutische

Spezialitaten Biologika
EUR 197 Mio EUR 188 Mio
+ 7,0% + 1,6%

www.bft-online.de

Antibiotische Leistungsforderer seit 2006 EU-weit verboten
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Veterindrantibiotika

Tab. 3.3: Einsatz von Veterinarantibiotika in Deutsch-

land (Quelle: Veterinarpanel der Gesellschaft fiir
Konsumforschung, GfK)

Antibiotikagruppe
Aminoglykoside
B-Lactame
Chinolone
Lincosamide
Makrolide
Phenicole
Pleuromutiline
Polypeptide
Sulfonamide
Tetracycline

Gesamt

2003 (1)
27,3
155,2

3,5
7,5
38,6
4,7
6,8
23,4
71,7
385,5
724,2
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2005 (t)
36,3
199,2 25,4 % (u.a. Penicilline)
3,7
12,1
52,6
4.8
6,4
21,8
97,5 12,4 %
350,0 44,6 %
784,4

BVL — GERMAP 2008
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Antibiotika in Schweinegiille
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Stoffeigenschaften der wichtigsten Wirkstoffe

S log Kow K Koc log Kr Kationen
(g/L) | (ml/g) (ml/g) (ml/g) (ml/g)
Tetracyclin > 400, 2 3+, 3+,
(TC) 1,7 119 | 4 4016001 | (4206-6.059)" | AP 12,5, Fe’: 13,4
Chlor-TC 8,6 immobil (> 4.000)
Oxy-TC 1 -1,22 | 420-1.030 | 27.800-93.300 | Fe*:9,8, Mg*:3,9
Sulfadiazin 0,08 | -0,09 2,2-33° 73 -124°
Sulfadimidin 15 | 089 06-3.1 60 - 208
(Sulfamethazin) . ]
Sulfathiazol | 06 | 0,05 4,9 mobil (15-75) bis
ulfathiazo ’ ’ ’ maftd mobil (75-500)
Sulfapyridin 0,27 0,35 (2,2 -5,5) 101 - 308
Metronidazol 10 0,02 0,54 - 0,67 38 - 56
Amoxicillin 3,4 0,87 1,06°
Tylosin 5 3,5 8,3-128 550 — 7.990
. 500 — 5.610
Enrofloxacin 130 1,1 3.500 — 6.300% 16.500 — 770.000 immobil (> 4.000)

1Adsorption an Torf; “an geléstem organischen Kohlenstoff. °K; mit 1/n = 0,9 bzw. 1,21; * an Tonmineralen;
Thiele-Bruhn und Aust (2004) z. T nicht-linear; 6 Beausse (2004), Klarschlamm

Koc-Einstufung nach Hollis, 1991
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Analy’rik (Hamscher et al. 2002, 2005)

Wirkstoffe

3 Tetracycline incl. Epimere,
7 Sulfonamide (spdter 11)
Tylosin

«  Extraktion
Boden und Giille: Flissig-Flissig-Extraktion mit Citrat-
puffer (pH 4,7) und Ethylacetat
Wasser: Festphasenextraktion

* Nachweis und Quantifizierung
Sdulengradient mit Acetonitril bzw. Methanol
LC-MS-MS (LCQ Ion-Trap)
Bestdtigung der Befunde mit 3 MS-MS-Fragmenten
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Erstes Bodenscreening in Niedersachsen (2000/2001)
Boden-Dauerbeobachtungsfldachen und weitere Screeningfldchen

T
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Boden-Dauerbeobachtungsflachen
Gefligelmist

Kalbergulle

Klarschlamm

Rindergille

Schweinegille
Screeningflachen

. Landkreise
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Ergebnisse: Gehalte in Béden

Rindergiille gediingt: Kein Nachweis
Gefligelmist oder Klarschlamm gediingt: Kein Nachweis
Schweinegiille gediingt:

Nachweis in allen 19 Flachen aus der Boden-Dauerbeobachtung
und aus dem Fldchenscreening.
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Gehalte in Bdden, mit Schweinegiille gediingt

(19 von 28 untersuchten Standorten)

70
W Tetracyclin

60 O Chlortetracyclin
. [C Sulfamethazin
T 50 = —
g 40 Grenzwert der EMEA:
= Bei Uberschreiten im
T 20 Zulassungsverfahren sind
2 okotoxikologische Tests
B erforderlich
ac 20

Nl BN )

D 1 T T T

<1 1-3 3-10 10- 32 32-100 > 100
Gehaltsklasse [ug kg’ tr. Boden]

Kein Oxytetracyclin, Sulfadiazin, Sulfathiazol, Sulfamerazin,
Sulfamethoxypyridazin, Sulfamethoxazol, Sulfadimethoxin, Tylosin
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Langzeituntersuchungen auf einer Boden-
Dauerbeobachtungsfldche

4 Kernfldchen ﬂ ﬂ
L

Giille
(2000-2002)

Ackerkrume (0-30 cm)

Unterboden (30 - 90 cm)

Grundwasser (> 60 cm im Winter)

C—— @0 1K .
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Gehalte in Giille
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Gehalte im
Oberboden

4 Kernfldachen
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Gehalte im /

UnTerbOden Unterboden (30 - 90 cm)

Chlor- Sulfa- Sulfa-

[ug kg™ tr. Boden] tetracyclin | methazin | diazin

< 1 bis 2,2 <1 <1
<1 <1 <1

30-40 cm
40 -90 cm
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Gehalte im tieferen Grundwasser (GW?2)

Kein Nachweis von
Tetracyclinen oder
Sulfonamiden (Nachweisgrenze

0,05 yg L1)
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Grundwasserbrunnen
in 9 -13 m Tiefe
(GW2)
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Gehalte im oberfldachennahen Grundwasser (GW1)
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0,1 pyg/L: Schwellenwert fiir PSM und Biozide nach Grundwasser-VO (2010)
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Lysimeterversuch: Standorte

Tonboden:

Sandboden (Braunerde-Rendzina)

(sandige Braunerde):

. . Schrumpfrisse
geringe Feldkapazitdt flachgriindig iiber Festgestein
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GroBlysimeter
- 2 Lys./Standort Blysim

- Flaiche 1 m?, 2 m tief (1 m in Jihnde)
* wagbar
- vollstdndige Gewinnung des Abflusses

Einstiegsschacht
mit Deckel

—

\ .
Sickerwasser
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Methodik

* 5 m?/ha dotierte Schweinegiille

* Bromid (Tracer, KBr)
11 Sulfonamide (20 mg/L)

» Einarbeitung analog zu Manahmen
des Landwirts

Einstiegsschacht
mit Deckel

Sulfadiazin (SDZ, 250 g/mol)
Sulfamerazin (SMR, 264)
Sulfamethazin (SMZ, 278) Sickerwasser
Sulfamethoxypyridazin (SMDP, 280)
Sulfadimethoxin (SDM, 310)
Sulfamethoxazol (SMX, 253)
Sulfathiazol (STZ, 255)
Trimethoprim (TMP, 290)
Sulfachloropyridazin (SCY, 284,7)
Sulfapyridin (SPY, 249,3)
Sulfaguadinin (S6U, 214)
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Sandboden: Gehalte im Sickerwasser
Bromid, Sulfamethazin (SMZ) und Sulfamethoxazol (SMX)
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Festgesteinsboden: Gehalte im Sickerwasser
Bromid, Sulfamethazin (SMZ) und Sulfamethoxazol (SMX)
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Sandboden: kumulierte Frachten (7% der Zufuhr)
Bromid, Sulfamethazin (SMZ) und Sulfamethoxazol (SMX)
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z.B. Sulfadiazin
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Kreuzig et al. 2007
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Zusammenfassung

» Tetracycline und Sulfonamide werden vor allem in der
Schweinehaltung relativ hdaufig eingesetzt und finden sich in
Schweinegiille wieder.

» Sie kommen im Oberboden von Schweinegiille gediingten Fldchen
relativ hdufig vor, eine Verlagerung in den Unterboden findet
nicht statt.

Werte bei TC bis > 500 pg/kg Boden (0,5 mg/kg)

» Tetracycline werden stark sorbiert und nicht (kaum)
ausgewaschen.

» Beim Tetracyclin wird auf einem Standort eine Akkumulation im
Boden iber 10 Jahre beobachtet.

= Landesamt fur
L .EG Bergbau, Energie
-

und Geologie

Statusseminar Arzneistoffe in der Umwelt, Dresden, 07.- 08.08.2011



Zusammenfassung (2)

» Die Sulfonamide Sulfadiazin und Sulfamethazin findet man
relativ hdufig in der Giille,

» Im Boden und im Sickerwasser ist fast ausschliefilich
Sulfamethazin, Sulfadiazin dagegen kaum nachzuweisen

» Ineinem Lysimeterversuch mit 11 ausgebrachten Sulfonamiden
wird allein eine gewisse Auswaschung von Sulfamethazin und
Sulfamethoxazol (in geringerem Male) beobachtet, wobei die
Frachten bei ca. 0,1 % der Zufuhr liegen.

» Im Sickerwasser kann Sulfamethazin in Konzentrationen
>0,1 yg/L auftreten
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Offene Fragen

» Remobilisierung gebundener Riickstdnde
» Aufnahme durch die Pflanze?
» Einsatz von Cu- und Zn-haltigen Prdaparaten in der Tierhaltung

» Tierarzneimittel in der Gefliigelhaltung

= Landesamt fur
L .EG Bergbau, Energie

~ag und Geologie

Statusseminar Arzneistoffe in der Umwelt, Dresden, 07.- 08.08.2011



Danksagung

Prof. Dr. Gerd Hamscher und seinem Team
fur die gute Zusammenarbeit seit 1998

Kollegen vom LBEG und externe Probennehmer
fiir Probenmanagement und Wasseranalytik

DBU, Land Niedersachsen
fir die Bereitstellung von Finanzmitteln

Und Ihnen fir Ihre
Aufmerksamkeit!

—— | _ ] \ » Landesamt fir
[ ' L ., % L .EG Bergbau, Energie
. .

und Geologie

Statusseminar Arzneistoffe in der Umwelt, Dresden, 07.- 08.08.2011




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


