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Zusammenfassung Sedimente spielen eine wichtige Rolle
fiir die Funktionen aquatischer Okosysteme, fungieren aber
auch als Senke, Speicher und Quelle fiir lipophile Schad-
stoffe und Metalle. Wirkungsorientierte Analytik (EDA)
ist ein geeignetes Werkzeug, um besonders problematische
Stoffe zu identifizieren. Um Missinterpretationen und fal-
sche Priorititensetzung zu vermeiden, sollte dabei neben
den eigentlichen Effekten die Bioverfiigbarkeit beriicksich-
tigt werden. Bioverfligbarkeit wird dabei als komplexer Pro-
zess betrachtet, der letztendlich dazu fiihrt, dass ein bisher
partikelgebundenes Molekiil am Wirkort im Organismus an-
kommt und dort Schdden verursachen kann. Um diesen Pro-
zess in der EDA operativ beriicksichtigen zu konnen, kann
er in mehrere Teilprozesse zerlegt werden. Dies beinhaltet
die Desorption vom Sediment und damit die biologische
Zuganglichkeit, die Gleichgewichtsverteilung desorbierba-
rer Stoffe zwischen Sediment, Porenwasser und Organismus
entsprechend der Aktivitdt in den verschiedenen Phasen und
die toxikologische Bioverfiigbarkeit als Resultat toxikoki-
netischer Prozesse wie Resorption, Transport, Metabolisie-
rung und Ausscheidung. Die biologische Zugénglichkeit als
Resultat der Desorptionskinetik ldsst sich durch den Einsatz
milder Extraktionsverfahren z. B. mit TENAX in die EDA
einbeziehen. Die Gleichgewichtsverteilung im System Se-
diment-Wasser-Organismus kann durch verteilungsbasierte
Dosierung simuliert werden. Erste Ergebnisse mit diesen
Verfahren zeigen, dass bei Einbeziehung von Bioverfiigbar-
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keit polare Sedimentkontaminanten relativ zu klassischen
unpolaren Problemstoffen wie Polyzyklischen Aromatischen
Kohlenwasserstoffen deutlich an Bedeutung gewinnen.

Schliisselworter Wirkungsorientierte Analytik -
Partikelgebundene Schadstoffe - Biologische Zugéng-
lichkeit - Verteilungsbasierte Dosierung - Aktivitét

Identification of toxicants in sediments:
Approaches for integration of effects and bioavailability

Abstract Sediments play an important role for aquatic eco-
system functions. However, they also act as sink, storage and
source of lipophilic toxicants and metals. Effect-directed anal-
ysis (EDA) is a powerful tool to identify compounds causing
adverse effects. In order to avoid misinterpretations and bi-
ased prioritization bioavailability needs to be considered to-
gether with effects. Bioavailability is a complex process final-
ly resulting in the transfer of a so far particle bound molecule
to the target location within the organism where it causes an
effect. In order to operationalize this concept for EDA it can
be divided into several partial processes. These include des-
orption from sediments and thus bioaccessibility, equilibrium
partitioning of desorbable compounds between sediment, wa-
ter and organisms driven by activity, and toxicological bio-
availability as a result of toxicokinetics including resorption,
transport, metabolization and excretion. Bioaccessibility is
based on desorption kinetics and can be simulated with mild
extraction methods e. g. using TENAX. Equilibrium partition-
ing can be simulated with partition-based dosing techniques.
First results with these approaches indicate that consideration
of bioavailability increases the significance of polar sediment-
associated toxicants relative to classical non-polar contami-
nants such as polycyclic aromatic hydrocarbons.
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1 Wirkungsorientierte Analytik in Sedimenten

Sedimente spielen eine wichtige Rolle fiir aquatische Oko-
systeme und deren Leistungen fiir die menschliche Gesell-
schaft. Als bedeutendste Senke im Gewésser akkumulieren
Sedimente lipophile organische Stoffe und Metalle und
konnen tiber die Nahrungsnetze oder physikalische Remo-
bilisierung selbst bei einer Verbesserung der Wasserqualitit
noch lange als Schadstoffquelle fiir benthische Organismen,
aber auch fiir das gesamte Okosystem, fungieren. Fiir das
Gefahrdungspotenzial spielen dabei die bioverfiigbare Men-
ge und die Wirkung der Stoffe die entscheidende Rolle.

Da Sedimente in der Regel mit einer Vielzahl von Stoffen
unterschiedlicher Wirkung und Bioverfiigbarkeit belastet
sind, konnen auftretende Wirkungen mithilfe von Target-
Analytik ausgewdhlter Stoffe oft nicht erklart werden. Hier
hilft die wirkungsorientierte Analytik (EDA) als Kombina-
tion von biologischer Wirkungstestung, Fraktionierung und
chemischer Identifizierung, das Augenmerk auf die Stoffe
zu lenken, die tatsdchlich fiir Schadeffekte verantwortlich
sind (Brack 2003). Neue Fraktionierungs- und Identifizie-
rungstechniken konnten hier die Diagnoseféhigkeit der EDA
deutlich verbessern (Liibcke-von Varel et al. 2008; Meinert
etal. 2007; Schymanski et al. 2008). Neben der Toxizitit be-
stimmt im Okosystem die Bioverfiigbarkeit, welche Stoffe
ein Risiko fiir die Organismen darstellen. Dabei wird durch
Nichtberiicksichtigung der Bioverfiigbarkeit nicht nur das
Gefahrdungspotenzial {iberschdtzt — was fiir die Priorisie-

Abb. 1 Allgemeines Schema
zur Bioverfligbarkeit, verdndert
nach Harmsen (2007)
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Umweltbioverfiigbarkeit (bestimmt durch Aktivitat)

rung von Stoffen und Fraktionen in der EDA von unterge-
ordneter Bedeutung ist — sondern auch der relative Beitrag
unterschiedlich bioverfiigbarer Verbindungen falsch einge-
schitzt. Daher wurden in jlingster Zeit verstirkt Verfahren
zur Integration bioverfligbarkeitsorientierter Ansétze in die
EDA entwickelt (Schwab et al. 2009; Bandow et al. 2009).
Eine ausfiihrliche Darstellung der relevanten Konzepte wur-
de kiirzlich verdffentlicht (Brack et al. 2009).

2 Konzepte zur Einbeziehung der Bioverfiigharkeit

»Bioverfiigbarkeit ist der Grad, in dem Inhaltsstoffe von Bo-
den und Sedimenten durch Organismen aufgenommen oder
metabolisiert werden konnen oder fiir Wechselwirkungen
mit dem biologischen System verfiigbar sind* (iibersetzt aus
ISO 11074). Bioverfiigbarkeit ist offensichtlich ein komple-
xes Phidnomen, das als Ganzes nur schwer in Handlungsan-
weisungen fiir die EDA libertragen werden kann. Stattdessen
ist es sinnvoll, diesen Prozess in verschiedene Teilschritte zu
zerlegen (Abb. 1) (Harmsen 2007). Ein erster Teilprozess ist
die Desorption von der Sedimentmatrix. Nur Molekiile, die
in relevanten Zeitraumen von dieser desorbieren konnen,
stehen fiir eine Akkumulation in biologischen Systemen zur
Verfiigung. Dieser schnell desorbierbare Anteil ldsst sich
typischerweise in wissriger Suspension mittels konkurrie-
render starker Sorbentien wie TENAX extrahieren (Corne-
lissen et al. 1998) und kann als Ausgangspunkt einer EDA
dienen (Schwab und Brack 2007). Bei den extrahierten An-
teilen spricht man von biologisch zugénglichen Anteilen. In
der englischsprachigen Literatur wurde hierfiir der Begriff
,bioaccessibility geprdgt. Derartige Extraktionsverfahren
simulieren nicht die Aufnahme in Organismen, kdnnen aber
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sehr fest gebundene Stoffanteile, wie beispielsweise ruf3-
gebundene Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAHs), die oft nur in Zeitrdumen von Jahren bis Jahrtau-
senden desorbieren (Jonker et al. 2005) und deshalb fiir die
Gefahrdung benthischer Organismen ohne Bedeutung sind,
von der EDA ausschlieBen. Eine Reihe von Untersuchun-
gen hat gezeigt, dass fiir eine Akkumulation in benthischen
Organismen nur die Stoffanteile zur Verfiigung stehen, die
ausreichend schnell von Sedimentpartikeln desorbieren.
Ein zweiter Teilprozess ist die Aufnahme von desorbierba-
ren und geldsten Molekiilen in den Organismus durch Gleich-
gewichtsverteilung im System Sediment-Wasser-Biota gemal
der chemischen Aktivitdt in den verschiedenen Kompartimen-
ten (Reichenberg und Mayer 2006). Dieser Prozess, der auch
als Umweltbioverfiigbarkeit bezeichnet werden kann (Harm-
sen 2007), kann mithilfe verteilungsbasierter Dosierungs-
techniken simuliert werden (Brown et al. 2001; Bandow et al.
2009). Hierbei werden organische Extrakte, Fraktionen oder
Einzelverbindungen auf ein festes Sorbens aufgetragen und in
das Testsystem eingebracht. Die Konzentration im Medium
ergibt sich aus der stoffspezifischen Gleichgewichtsverteilung
zwischen Sorbens und Medium. Entscheidende Vorteile ge-
geniiber herkdommlichen Dosierungstechniken, z.B. mittels
DMSO, sind die Konzentrationseinstellung entsprechend der
Verteilungskoeffizienten analog der Verteilung zwischen der
organischen Substanz im Sediment und dem Porenwasser so-
wie die Einstellung einer konstanten Konzentration iiber die
gesamte Testdauer durch die Kompensation von Verlusten
durch Sorption, Abbau oder Verdunstung. Ein neues, einfa-
ches und kosteneffizientes Dosierungssystem fiir die EDA mit
Griinalgen wurde hierfiir entwickelt (Bandow et al. 2009).
An der biologischen Zugénglichkeit orientierte Extrak-
tionsverfahren und verteilungsbasierte Dosierung sind
beide mit dem Ansatz der Wirkungsorientierten Analytik

verkniipfbar und ergénzen sich, da sie unterschiedliche
Teilprozesse des Phanomens Bioverfiigbarkeit beschreiben
(Brack et al. 2009).

Der dritte Teilprozess, die toxikologische Bioverfiigbar-
keit, fokussiert auf Prozesse im Organismus wie Transport,
Metabolisierung und Ausscheidung, die letztendlich die
Konzentration am Wirkort bestimmen. Diese in den ex-
ponierten Organismen ablaufenden Vorgénge kdnnen nur
durch EDA in biologischem Gewebe selbst beriicksichtigt
werden. Auch wenn es hier schon sehr erfolgreiche Arbei-
ten wie die Identifizierung von dstrogenen Verbindungen in
Fischgalle gegeben hat (Houtman et al. 2004), bleibt die An-
wendbarkeit doch begrenzt. Neben praktischen Nachteilen,
wie sehr kleine zur Verfiigung stehende Probenmengen, gibt
es eine Reihe von konzeptionellen Nachteilen. Die Akku-
mulation von Stoffen ist abhidngig von der Toxikokinetik im
entsprechenden Organismus und damit von der Spezies und
dem Lebensstadium. Eine Ubertragung auf andere Organis-
men ist nur begrenzt moglich. Viele Stoffe werden im Orga-
nismus metabolisiert und kénnen im Gewebe nicht wieder-
gefunden werden, obwohl sie Schadwirkungen ausldsen.

3 Bioverfiigbarkeit und Priorisierung
wirksamer Fraktionen

Bei der EDA von Sedimenten spielen fiir viele toxikolo-
gische Endpunkte PAHs eine zentrale Rolle. Vertreter
dieser Stoffgruppe zeigen aufgrund ihrer Lipophilie hohe
Basistoxizitdt, sind phototoxisch, mutagen und induzieren
Arylhydrocarbon-Rezeptor-vermittelte Wirkung. Sie sind
ubiquitdr vorhanden und akkumulieren in Béden und Se-
dimenten. Allerdings sind PAH aufgrund ihrer Lipophilie
und ihrer sehr starken Bindung, z.B. an RuBpartikel, und
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damit sehr langsamen Desorptionskinetik oft nur wenig
bioverfiigbar (Jonker et al. 2005). Wird dies bei der EDA
nicht beriicksichtigt, kann es bei der Priorisierung wirksa-
mer Fraktionen im Hinblick auf das Gefahrdungspotenzial
zu Fehleinschdtzungen kommen. Dies konnte in kiirzlich
verdffentlichten Arbeiten anhand verschiedener Sedimente
gezeigt werden.

Dabei wurden Sedimente sowohl einer erschopfenden
beschleunigten Ldsemittelextraktion (ASE) unterzogen
als auch an der biologischen Zugénglichkeit orientiert mit
TENAX extrahiert und nach Fraktionierung auf ihre Toxi-
zitdt gegeniiber der Griinalge Scenedesmus vacuolatus un-
tersucht (Schwab et al. 2009). Wihrend PAH-Fraktionen
in den meisten der untersuchten Sedimente nach ASE die
Wirkung dominieren, reduziert die Einbeziehung der biolo-
gischen Zuganglichkeit durch TENAX-Extraktion ihre Be-
deutung deutlich. Polarere Fraktionen gewinnen dagegen an
relativer Bedeutung (Abb. 2).

Ahnliche Ergebnisse wurden mit verteilungsbasierter
Dosierung mittels Silikonriihrstdbchen erzielt (Bandow
et al. 2009). Wahrend polare Fraktionen unabhéngig von
der Dosierungstechnik in allen untersuchten Sedimenten
eine wichtige Rolle spielten, wurde die Toxizitdt der PAH-
Fraktionen nur bei der Dosierung mit DMSO beobachtet
(Abb. 3). Bei Simulation der Verteilungsprozesse im Se-
diment-Wasser-Biota-System durch Dosierung der PAH-
Fraktionen mittels Silikonriihrstdbchen wurde keine Hem-
mung der Zellvermehrung von Scenedesmus vacuolatus
beobachtet.

4 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Beriicksichtigung der Bioverfiigbarkeit bei der Identifi-
zierung gefdhrlicher Stoffe in Sedimenten hilft dabei, eine
realistischere Priorisierung von Fraktionen und Substanzen
zu erreichen. Wéhrend EDA in Gewebe nur im Einzelfall er-
folgversprechend sein diirfte, 14sst die Kombination von an
der biologischen Zugénglichkeit orientierten Extraktion mit
verteilungsbasierter Dosierung eine realistischere Priorité-
tensetzung wirksamer Fraktionen und Stoffe unter Bertick-
sichtigung von Exposition und Wirkung erwarten. Obwohl

PAHs polare Fraktionen

bereits eine grole Zahl von Arbeiten zur Extraktion z.B.
mit TENAX publiziert wurde, beschrinken sich die meisten
dieser Arbeiten auf einen kleinen Satz unpolarer Verbindun-
gen, mehrheitlich PAHs. Eine solide Methodenvalidierung
fiir andere Substanzgruppen steht noch aus. Inwieweit die
Sorptionsdomine von TENAX tatsdchlich das gesamte in
Sedimenten relevante Schadstoffspektrum abdecken kann,
oder ob hier andere Sorbentien zum Einsatz kommen miis-
sen, ist Gegenstand der Forschung.
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