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Zusammenfassung. Sedimentproben aus Berliner Oberfl~ichen- 
gew~ssern wurden mittels GC/MS qualitativ und quantitativ auf 
ihre Kontamination mit organischen Substanzen untersucht. Als 
die wichtigsten anthropogenen Kontaminanten konnten neben 
PAH und zinnorganischen Verbindungen chlorierte, bromierte 
und gemischthalogenierte Verbindungen und einige zugeordne- 
te Metaboliten nachgewiesen werden. In der Gruppe der halo- 
genierten Pestizide dominierten in allen untersuchten Proben die 
DDT-Metaboliten DDD, DDE, DDCN, DDMU und DDMS in 
ihrem r/iumlichen und quantitativen Auftreten. Das p,p:DDD 
wurde als Hauptmetabolit in Konzentrationen bis zu 1230 pg/kg 
TS nachgewiesen. DDT selbst konnte nur noch in wenigen Pro- 
ben nachgewiesen werden. Die Untersuchung ausgew~ihlter DDT- 
Metaboliten auf ihre akute Cytotoxizidit mit der Zelllinie RTG-2 
aus der Gonade der Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss) 
zeigte eine hohe cytotoxische Wirkung. Der Test auf endokrine 
Wirksamkeit im Dot-Blot/RNase-Protection-Assay ergab ein 
6strogenes Potenzial in der Reihenfolge o,p'-DDT > p,p'-DDMS 
> p,p'-DDMU >_ p,p :DDCN. Die Untersuchungsergebnisse zei- 
gen, dass ein chemisches Monitoring, das ausschliefglich DDT, 
DDD und DDE beriicksichtigt, das 6kotoxikologische Sch~i- 
digungspotenzial von DDT und seinen Metaboliten nicht aus- 
reichend abzuschS.tzen vermag. Die Entwicklung einer Metho- 
de zur biotest-geleiteten Bewertung von DDX erscheint eine 
geeignete Strategie zur L6sung dieses Problems zu sein. Die nicht 
erforschte Kombinationswirkung, Unterschiede in der toxischen 
Wirkung zwischen verschiedenen Trophiestufen und in der 
Bioverftigbarkeit, sowie geringe Erkennmisse tiber die Bildungs- 
mechanismen von DDT-Metaboliten in situ und das enantio- 
selektive Verhalten der meisten chiralen DDT-Metaboliten las- 
sen weiteren Forschungsbedarf erkennen. 

Schlagw6rter: Berlin; Cytotoxizidit; DDT; endokrine Wirkung; 
Havel; Metabotismus; Oncorhynchus mykiss; Organochlorpesti- 
zide; Sedimente; Spree; Teltowkanal; Toxizit/it; urbane Gebiete, 
Belastung 

EinffJhrung 

Die feink6rnigen und organikreichen Sedimente Berliner Ge- 
w~isser haben aufgrund ihrer physikalisch-chemischen Beschaf- 
fenheit ein hohes Akkumulationspotenzial fiir hydrophobe 

* Der Beitrag basiert auf einem Vortrag auf der 6. SETAC-Tagung (German- 
Language-Branch), Berlin, 10.-11 o09.2001 

Abstract 

DDT and Metabolites in Aquatic Sediments of Berlin Area: 
Occurrence, Analysis and Ecotoxical Potential 

Sediment samples from rivers and lakes of Berlin (Germany) 
were analysed for their contamination with organic compounds 
by means of qualitative and quantitative GC/MS analysis. The 
principal compounds detected were PAIl, organotin derivates, 
several classes of chlorinated, brominated and mixed halogen- 
ated compounds and some of their related metabolites. The DDT 
metabolites DDD, DDE, DDCN, DDMU and DDMS were the 
most abundant compounds of halogenated pesticides in a wide 
range of samples. The main metabolite determined was p,p'- 
DDD, with concentrations up to 1230 lag/kg dw. The parent 
DDT compound was detected in only a few samples. The acute 
cytotoxicity of selected DDT-metabolites was determined with 
the permanent cell line RTG-2 from the gonads of the rainbow 
trout (Oncorbynchus mykiss). The results indicate a high cyto- 
toxic potential of these metabolites. The oestrogenic potential 
was determined by the Dot-Blot/RNase-Protection-Assay an the 
order from o,p -DDT > p,p'-DDMS > p,p'-DDMU > p,p'-DDCN. 
Risk assessments based on chemical analysis of DDT, DDD and 
DDE alone is not able to estimate the real toxic potential of 
DDT and its metabolites. The development of a method for 
bioassay directed assessment seems to be an effective strategy to 
solve this problem. Especially scarce or not available data of 
combinatory effects, differences between different trophic lev- 
els and their availability to biota and low knowledge about the 
metabolism in situ as weU as the enantioselective characteristics 
of most chiral DDT metabolites warrant future analyses. 

Keywords: Berlin; cytotoxicity; DDT; endocrine disruptors; 
metabolism; Oncorbyncbus mykiss; organochlorine pesticides; 
Havel River; Spree River; sediments, Tehow Channel; toxicity 

organische Verbindungen (Pachur et al. 1993). In den Jahren 
1993-1999 wurden deshalb Sedimentproben aus der Havel, 
der Spree und dem Weilgen See im Berliner Stadtgebiet mittels 
Gaschromatographie/Massenspektrometr ie  (GC/MS) einge- 
hend untersucht. Es konnte eine Vielzahl an organischen Ver- 
bindungen identifiziert und ausgew~ihlte Schadstoffe quantifi- 
ziert werden. Die wichtigsten Kontaminanten waren poly- 
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zyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH), zinnorga- 
nische Verbindungen (Schwarz 2000) und halogenierte Ver- 
bindungen. Ober fiinfzig unterschiedliche chlorierte, bromierte 
und gemischthalogenierte Substanzen sowie einige zugeord- 
nete Metaboliten wurden in den Sedimenten der Havel und 
der Spree qualitativ und quantitativ beschrieben (Schwarz- 
bauer et al. 2001). In der Gruppe der halogenierten Pestizide 
dominierten in allen untersuchten Proben die 1,1,l-Trichlor- 
2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan (DDT) Metaboliten 1,1-Dichlor- 
2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan (DDD), 1,1-Dichlor-2,2-bis(4- 
chlorphenyl)ethen (DDE), 2,2-Bis(chlorphenyl)acetonitril 
(DDCN), 1-Chlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethen (DDMU) und 
1-Chlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan (DDMS) in ihrem r~ium- 
lichen und quantitativen Vorkommen. Das ubiquitiir verbrei- 
tete DDT neigt aufgrund seiner lipophilen Eigenschaften zur 
Bioakkumulation und Biomagnifikation und hat aufgrund 
der langsamen Metabolisierung bzw. Degradation eine hohe 
Persistenz sowohl im aeroben wie im anaeroben Milieu (Fent 
1998, Thompson et al. 1999). Die Produktion und Verwen- 
dung von DDT wurde daher in den 1970er Jahren in den 
westlichen Industriel~indern verboten und DDT und seine 
primiiren Metaboliten DDD und DDE in viele Routinemess- 
programme aufgenommen (z.B. LAWA, ARGE Elbe, BfG 
2000). Im Raum Berlin wurden DDT/Lindan-Pr~iparate 
zuletzt 1983/1984 grot~fliichig in der Forstwirtschaft einge- 
setzt (Heinisch et al. 1997). 

Der Metabolismus von DDT in limnischen bzw. marinen Se- 
dimenten ist bisher noch nicht vollst~indig bekannt (Zook und 
Feng 2001). Aufgrund der komplexen geochemischen, che- 
misch-physikalischen, mikrobiologischen und 6kologischen 
Bedingungen ist von unterschiedlichen Abbaupfaden auszu- 
gehen (Abb. 1). Der Abbau von DDT geschieht iiberwiegend 
unter anaeroben Bedingungen enzymatisch (Zook und Feng 
2001) oder abiotisch mittels reduktiver Dechlorierung (Sayles 
et al. 1997). Es wird in der Regel von einem aeroben 
Degradationspfad DDT --~ DDE und von einem anaeroben 
Metabolismuspfad DDT--) DDD ausgegangen (Heber und 
Diinnbier 1999). Neuere Untersuchungen haben allerdings 
gezeigt, dass DDE auch unter anaeroben Bedingungen gebil- 
det werden kann (Eganhouse et al. 2000, Quenssen III et al. 
2001). Die Metabolisierung tiber aerobe Schritte ist auch be- 
kannt (Quensen III et al. 1998). Die prim~iren Metaboliten 
DDD und DDE treten ebenfalls als Verunreinigungen im tech- 
nischen DDT auf (Sayles et al. 1997, Quenssen III et al. 2001). 

W~ihrend for DDT und DDE umfangreiche Daten zur toxi- 
schen und endokrinen Wirksamkeit in verschiedenen biologi- 
schen Testsystemen vorliegen, gibt es bisher zu den polareren 
Metaboliten noch keine biologischen Wirkdaten (B~tscher et 
al. 1999). Ein wichtiger Aspekt ist die divergente biologische 
Wirksamkeit der Isomere und Enantiomere von DDT und sei- 
ner Metaboliten (DDX), die aufgrund ihrer stereochemischen 
Eigenschaften enantioselektive oder nicht-enantioselektive 
Effekte haben k6nnen (Garrison et al. 2000, Willet et al. 1998). 
W~ihrend z.B. fOr die chiralen o,p'-DDT und o,p'-DDE eine 
6strogene Aktivit~it nachgewiesen werden konnte (Sonnen- 
schein und Soto 1998), wirkt das achirale p,p "-DDE anti6stro- 
gen (Bolt und Degen 2000). Das toxische Sch~idigungspotenzial 
DDT-kontaminierter Sedimente ist daher u.a. yon der Isome- 
ren-Zusammensetzung abh~ingig. 
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Abb. 1 : Metabolismus von p,p'-DDT in aquatischen Systemen (aus Wette- 
rauer 2001, nach Heberer und D0nnbier 1999, Quensen III et al. 1998, 
Sayles et al. 1997, Zeng & Venkatesan 1999). Noch nicht gesicherte Ab- 
bauschritte sind mit '?' gekennzeichnet. Die Enzyme und die Schritte A-F 
sind Zook & Feng (2001) entnommen (Schritt A und B: Reduktion; Schritt 
C: Hydratation; Schritt D und E: Reaktion unbekannt; Schritt F: Oxidation) 

Diese Befunde lassen eine 6kotoxikologische Untersuchung 
der polareren Abbauprodukte des DDT, die in den Sedimen- 
ten Berliner Gew~isser in erh6hten Konzentrationen nachge- 
wiesen werden konnten (vgl. Tabelle 1 und 2), als l~ingst 
iiberf~iUig erscheinen. Im Rahmen der vorliegenden Studie 
wurden ausgew~ihlte DDT-Metaboliten erstmals auf ihr cyto- 
toxisches und endokrines Sch~idigungspotenzial untersucht. 
Zur Untersuchung des cytotoxischen Sch~idigungspotenzials 
wurde der akute Cytotoxizit~itstest mit der Zelllinie RTG-2 
eingesetzt, mit dem bereits zahlreiche Einzelsubstanzen toxi- 
kologisch charakterisiert wurden (Segner 1998). Zum Aus- 
gleich der geringen P450-Aktivit~it der Zelllinie wurden die 
Untersuchung mit und ohne biotransformationskompetenten 
S9-Mix durchgef/ihrt (Hollert et al. 2000). Die 6strogene Ak- 
tivit~it der DDT-Metaboliten wurde mit isolierten Prim~irhe- 
patocyten aus der Regenbogenforelle analysiert. Im Gegen- 
satz zu den permanenten Zellen von Reportergen-Assays und 
dem Yeast-Assay besitzen die Prim~irhepatocyten einen kom- 
plexeren Metabolimus, der eine h6here Obertragbarkeit der 
in vitro-Befunde auf die Situation in vivo gew~ihrleistet (Islinger 
et al. 1999, Petit et al. 1997). 
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Tabelle 1: Qualitative und quantitative Ergebnisse der GC/MS-Screening-Analysen von Sedimentproben der Havel, Dahme und Spree (pg/kg Trockensubstanz) 

H3 H4 H5 H6 H7 $8 S9 S10 S l l  S12 $13 $14 ASP 

_ ~ ~ :  a. ' o  

TOC (%) 10,3 9,9 6.2 15,1 12,0 14.7 13.8 14.7 20,1 9,2 9.3 8.1 

o,p:DDT n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 

p,p'-DDT n.n. <1 <1 n.n. 66 <1 n.n. n.n. n.n. <1 n.n. n.n. n.n. 

o,p "-DDD 6 <1 <1 7 89 63 16 6 6 34 <1 5 5 

p,p:DDD 36 61 4 38 365 256 82 19 28 330 <I 43 22 

o,p'-DDE 4 4 1 5 <1 37 4 4 2 17 2 1 n.n. 

p,p'-D D E 27 44 5 52 98 335 71 35 32 109 18 14 16 

o,p :DDMU + n.n. n.n. n.n. n.n. n,n. + + n.n. n.n. n.n. n.n. n.n, 

p,p'-DDMU 4 n.n. n.n. 8 n.n. n.n. 22 5 n.n. n.n. <1 2 n.n. 

o ,p :DDMS n.n. <1 <1 n.n. <1 <1 + n.n. <1 <1 n.n. n.n. n.n. 

p ,p :DDMS <1 <1 <1 5 <1 <1 11 4 <1 <1 <1 <1 n.n. 

p,p :DDA-methylester n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n, n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 

o,p:Dichlorbenzophenon <1 n.n. n.n. 4 n.n. n.n. 5 2 n.n. n.n. 2 3 

p,p :Dichlorbenzophenon 1 n.n. n.n. 11 n.n. n.n. 26 6 n.n. n.n. 7 11 

o,p:DDCN <1 n.n. n.n. <1 n.n. n.n. 2 <1 n.n. n.n. <1 <1 

p ,p :DDCN <1 n.n. n.n. 1 n.n. n.n. 7 <1 n.n. n.n. 3 <1 

Summe (~DDX) 78 109 10 131 618 694 246 81 68 490 32 79 43 

+ = Verbindung nachgewiesen, jedoch nicht in die Quantifizierung einbezogen; n.n. = nicht nachweisbar; leeres Feld = nicht analysiert 

Tabelle 2: Quali tat ive und quanti tat ive Ergebnisse der GC/MS-Screening-Analysen von Sedimentproben des Teltowkanals und des WeiBen Sees (pg/kg 
Trockensubstanz) 

T1 T2a T2b T3 T4 T5 3"6 W2 W3 WT1 b WT1 c 

- 

,~| ~ v ~ o  ~ 7 ~  o 2 ~ 

- -  , _  O O 

c5 

TQC (%) 7.1 12.0 10.7 11.7 11.9 4.3 7.5 11.6 7.75 

o,p'-DDT + n.n. + n.n. n.n. n.n. n.n. 

p ,p :DDT + 173 + 189 <1 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 

o,p :DDD 860 517 940 1226 54 13 24 664 407 989 1099 

p,p "- DDD 2700 744 2900 1451 120 52 96 1144 812 1837 2217 

o,p'-DDE 8 + 10 44 3 6 8 n.n. 6 2 

p,p'-DDE 180 12 170 178 21 61 63 n.n. 59 25 40 

o,p:DDMU + n.n. + n.n. n.n. n.n. n.n. 

p,p :DDMU 41 n.n. 45 n.n. n.n. 4 11 199 31 54 147 

O,p:DDMS + + + 430 <1 n.n. n.n. 

p ,p :DDMS 340 171 110 645 <1 9 17 n.n. n.n. n.n. n.n. 

p,p'-DDA-methylester + n.n. n.n, n.n. n.n. n.n. n.n. 

o,p'-Dichlorbenzophenon 13 n.n. 49 n.n. n.n. 4 3 

p,p:Dichlorbenzophenon 24 n,n. 210 n.n. n.n. 13 10 92 104 n.n. 99 

o,p'-DDCN 60 n.n. 20 n.n. n.n. 3 1 

p ,p :DDCN 270 n.n. 150 n.n. n.n. 11 4 + + + + 

Summe ('Y'DDX) 4496 1617 4604 4163 198 176 237 2099 1419 2907 3602 

+ = Verbindung nachgewiesen, jedoch nicht in die Quantifizierung einbezogen; n.n. = nicht nachweisbar; leeres Feld = nicht analysiert 
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1 Materialien und Methoden 

1.1 Untersuchungsgebiet und Probenahme 

Das Berliner Stadtgebiet wird durch die beiden eutrophen 
bis hypertrophen Fliisse Havel und Spree bestimmt (Abb. 2). 
Beide Fkisse sind typische Flachlandfliisse mit langan- 
haltenden, nicht sehr ausgepr~igten Hochwasserwellen und 
einer ausgeglichenen Niedrigwasserfiihrung (Uhlemann 
1987). Die Spree und die Havel sind bereits oberhalb ihres 
Zusammenflusses durch ein weitl~iufiges Kanalsystem ver- 
bunden. Die seenartigen Erweiterungen der Unterhavel siid- 
lich der Einmiindung der Spree bilden aufgrund sehr niedri- 
ger Fliessgeschwindigkeiten das erste Sedimentationsbecken 
nach dem Innenstadtgebiet Berlins und sind eine ideale Sen- 
ke partikul~ir gebundener Schadstoffe. Der Weif~e See ist ein 
im Ostteil Berlins gelegener eutropher, zu- und abflussloser 
See. Die Umgebung des Sees ist durch eine dichte Wohn- 
bebauung und einige ehemalige Industriebetriebe gepr~igt. 
Bis Ende der i 970er Jahre wurde der See als Regenriickhalte- 
becken fiir ein ca. 300 ha grof~es Einzugsgebiet der Regen- 
kanalisation (Trennsystem) genutzt. 

Berlin 

-F 

11 

M~g I m i ra  Diramer#z~u 
0 

ij ~ 
Abb. 2: 0berblick 0ber das Untersuchungsgebiet mit den Probenahme- 
Iokalit&ten 

Ein grol~er Tell tier Probenahmelokalit~iten befindet sich in 
den Sedimentationsr~iumen der Havel und der Spree (H3, H4, 
H6, H7, $8, $9, S10-S12) und im Weif~en See (W2-3, WT1) 
(Abb. 2). Die Oberfl~ichenproben (H3, H4, H6, $8-$14, T1 
und T4--T6) wurden mit einem Kastengreifer nach Ekman- 
Birge gewonnen. Die Kurzkerne W2, W3 und WT1 wurden 
mit einem Sedimentstecher nach Eijelkamp gewonnen. Die 
Oberfl~ichensedimente Berlins haben z.T. eine Wassers~ittigung 
von 90% und einen hohen Anteil an organischem Kohlenstoff 
(TOC). Eine Anwendung herk6mmlicher Bohrverfahren, wie 
z.B. Rammkernsonden, ist aufgrund zu geringer Koh~ision die- 
ser Sedimente nicht m6glich. Die Sedimentkerne ASP, H5, H7, 
T2 und T3 wurden deshalb mit dem Stickstoff-Tiefgefrier- 
verfahren nach Pachur et al. (1993) gewonnen. Die Proben- 
ahme erfolgte in den Jahren 1993-1998. 

1.2 ChemischeAnalytik 

Extraktion. Die Proben der Bohrkerne aus dem Wei~en See 
(W2, W3 und WT1) und der Lokalit~it ASP wurden nach 

Gefriertrocknung mit einem an das Soxhletverfahren ange- 
lehnten Extraktionsverfahren nach Smedes und De Boer 
(1997) mit einer Mischung aus n-Hexan/Aceton (3/2 v/v) 
fiber 15 h extrahiert. Im Unterschied zum Soxhlet-Verfah- 
ren befindet sich beim angewendeten 'Hot-Soxhlet'-Verfah- 
ren die Kammer mit der Extraktionshiilse direkt im L6sungs- 
mitteldampf. Die Proben aus tier Havel und der Spree 
($8-$14, H3-H7 und T1-T6) wurden sequentiell mit 50 mL 
Aceton, 2 x n-Hexan/Aceton (50/50 v/v) und 2 x n-Hexan 
durch Dispersion von 4-5 g frischer, feuchter Proben fiir 5 
min mittels eines Hochgeschwindigkeitsdispergators (Ultra- 
Turrax T25, IKA, Stauffen, BRD) extrahiert (Franke et al. 
1998). Nach jedem Extraktionsschritt wurden die Proben 
bei 4000 U/min zentrifugiert und die organische Phase ab- 
genommen. Die vereinigten Extrakte wurden mit NaSO 4 
getrocknet. Die Rohextrakte aller Proben wurden auf 1 mL 
eingeengt und mittels aktiviertem Kupferpulver und Ultra- 
schallbehandlung entschwefelt. Nach 16 h wurden die Ex- 
trakte fiber 1 g NaSO 4 filtriert und auf 0,5 mL eingeengt. 

Fraktionierung. Die Extrakte wurden durch Fliissigchroma- 
tographie (Silicage140 lam, Baker, Grolt-Gerau, BRD) in sechs 
Fraktionen unterteilt (Paschke et al. 1992, Schwarzbauer et 
al. 2000). Fraktion 1: n-Pentan, Fraktion 2:n-Pentan/CH2C12 
(95/5 v/v), Fraktion 3:n-Pentan/CH2Cl2 (90/10 v/v), Frakti- 
on 4:n-PentardCHzC12 (40/60 v/v), Fraktion 5: CHzCI 2 und 
Fraktion 6: Methanol. Die aciden Verbindungen in der 
methanolischen sechsten Fraktion wurden mit einer metha- 
nolischen Diazomethanl6sung methyliert. Vor der Analyse 
wurde den einzelnen Fraktionen ein interner Standard aus 
3.3 ng d8-Naphthalen/laL, 3.3 ng dl0-Fluoren/laL, 3.3 ng dl0- 
Phenanthren/pL, 4.5 ng dl0-Pyren/laL, 3.1 ng dlz-Benz[a]an- 
thracen/pL und 3.0 ng dL2-Perylen/pL (Promochem, Wesel, 
BRD) in n-Hexan zugegeben und diese am Rotationsver- 
dampfer bei Raumtemperatur oder im Stickstoffstrom auf 
ein Analysenvolumen von 50 laL eingeengt. 

Analyse mittels Gaschromatographie/Massenspekrometrie 
(GC/MS). Die qualitative GC/MS-Analytik der Proben $8- 
$14, H3-H7 und T1-T6 wurden an einem VG 70-250 SE 
Massenspektrometer (VG Analytical Ltd., Manchester, UK) 
gekoppelt mit einem HP 5890 Gaschromatographen 
(Agilent, Waldbronn, BRD), ausgeriistet mit einer 50 m x 
0,25 mm i.d. x 0,25 pm Filmdicke BPX5 fused silica Kapillar- 
s~iule (SGE, Weiterstadt, BRD), durchgefiihrt. Die chroma- 
tographischen Bedingungen waren: 1 pL splittless Injektion 
(1 min Splittless-Zeit, Injektortemperatur 270~ bei 50~ 
3 min isotherm, 3~ auf 300~ Die Tr~igergasgeschwin- 
digkeit (Helium) betrug 40 cm/s. Das Massenspektrometer 
wurde bei einer Aufl6sung von 1000 im Elektronenstof~ioni- 
sationsmodus (EI+, 70 eV) mit einer Quellentemperatur von 
200~ und einer Scangeschwindigkeit von 1 s/Dekade (Inter- 
scanzeit 0,2 s, Massenbereich von 500-35 amu) betrieben. 

Die quantitative GC/MS-Analytik der Proben $8-$14, H3- 
H7 und T1-T6 erfolgte mit einem Quadrupol-Massenspek- 
trometer HP 5985 (Agilent, Waldbronn, BRD) gekoppelt 
mit einem HP 5890 Gaschromatographen, der mit einer 30 
m x 0,28 mm i.d. x 25 lam Filmdicke MXT-5 fused silica 
lined Stahl-Kapiilars~iule (SGE, Weiterstadt, BRD) ausgestat- 
tet war, unter den oben beschriebenen chromatographischen 
Bedingungen durchgefiihrt. 
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Die qualitative und quantitative GC/MS-Analytik der Proben 
ASP, W2, W3 und WT1 erfolgte mit einem Quadrupol- 
massenspektrometer HP 5971 (Agilent, Waldbronn, BRD), 
gekoppelt mit einem HP 5890 Gaschromatographen, der mit 
einer 60 m x 0,25 mm i.d. x 25 lam Filmdicke DB-XLB fused 
silica Kapillarsiiule (J&W Scientific, Folsom, USA) ausgestat- 
tet war. Die chromatographischen Bedingungen waren: 1 laL 
splittless Injektion (1 min Splittless-Zeit, Injektortemperatur 
300~ bei 40~ 2 rain isotherm, 2,6~ auf 305~ und 
0,5~ auf 310~ 5 min isotherm. Die Tr/igergasge- 
schwindigkeit (Helium) betrug 15,8 cm/s. Der Massenspekt- 
rometer wurde bei einer Aufl6sung yon 1000 im Elektronen- 
stotgionisationsmodus (EI § 70 eV), einer Quellentemperatur 
yon 200~ und einer Scangeschwindigkeit von 1 s/Dekade 
(Interscanzeit 0,2 s, Massenbereich 500-35 amu) betrieben. 

Identifizierung und Quantifizierung. Die einzelnen Verbindun- 
gen wurden mittels Vergleich der massenspektrometrischen 
und chromatographischen Daten mit denen von Referenz- 
substanzen identifiziert, die entweder kommerziell erh~lt- 
lich waren (Promochem, Wesel, BRD; Dr. Ehrensdorfer, 
Augsburg, BRD) oder im Fall von DDCN synthetisiert wur- 
den. Ausgew~ihlte Verbindungen wurden im single ion moni- 
toring (SIM) unter Verwendung zweier charakteristischer 
Ionen aus einem spezifischen Ionencluster anhand Mischun- 
gen externer Standardverbindungen (4-Punktkalibrierung) 
quantifiziert. Das Detektionslimit (8ignal/Rausch-Verh~ilmis 
> 3/1 in realen Proben) lag im Bereich yon 0,1-0,7 lag/kg 
Trockensubstanz (TS). Es wurden keine Verbindungen mit 
einer Konzentration < 1 lag/kg TS beriicksichtigt. Zur Qua- 
lit~itssicherung wurden Verfahrensblindwerte und Referenz- 
proben (NIST SRM 1941a) mit der gleichen Methode wie 
die Umweltproben analysiert. In den Blindwerten wurden 
keine der Zielsubstanzen detektiert (Detektionslimit 20 pg/laL 
[MS HP 5985] bzw. 50 pg/laL [MS HP 5971]) je Injektion 
bei einem Signal/Rausch-Verh~ilmis yon 2,5/1). Die Ergeb- 
nisse des Referenzsediments (n = 6) lagen innerhalb von 85- 
105% der zertifizierten Werte. 

1.3 Toxizit~tstests 

Vier der 17 im Teltowkanal und im Weigen See identifizier- 
ten DDT-Metaboliten (p,p'-DDMS, p,p'-DDMU, p,p'- 
DDCN und 2,2-Bis(p-chlorphenyl)essigsfiure (p,p'-DDA) 
wurden nach Vorkommen, Wasserl6slichkeit und Stellung 
im Abbauweg (Abb. 1) yon DDT ausgew~ihlt und bis auf 
p,p'-DDA erstmalig auf ihre cytotoxische und endokrine Wir- 
kung iiberpriift. Als Referenzsubstanz diente o,p'-DDT. Die 
Cytotoxizit~it wurde im akuten Cytotoxizit~itstest mit der 
Zelllinie RTG-2 aus der Gonade der Regenbogenforelle 
(Oncorhynchus mykiss) und den Endpunkten Neutralrotre- 
tention, Freisetzung des Enzyms Laktatdehydrogenase so- 
wie dem MTT-Assay untersucht (Hollert et al. 2000). Um 
die nur geringe Kapazit~it der permanenten Zelllinie zur Bio- 
transformation nach Phase I zu kompensieren, wurde jeder 
Testansatz zus/itzlich mit S9-Supplementierung (Leber- 
homogenat yon t~-Naphtoflavon/Phenobarbital-induzierten 
Ratten; CCR, Rossdorf, BRD) analysiert. Das 6strogene 
Potenzial der Proben wurde mit Hilfe des Biomarkers Vitello- 
genin-mRNA-Induktion in Prim~rhepatocyten aus mfinnli- 
chen Regenbogenforellen im Dot-Blot/RNase-Protection- 
Assay nach der Methode yon Islinger et al. (1999) ermittelt. 

2 Ergebnisse und Diskussion 

2.1 Untersuchung von Sedimenten 

Verteilung von DDT und Metaboliten in den Sedimenten. 
Die Ergebnisse der qualitativen und quantitativen chemischen 
Analytik sind in Tab. 1 und 2 zusammengefasst. Die r/iumli- 
che Belastungssituation Berlins indiziert einen Eintrag yon 
DDX von Brandenburg nach Berlin haupts~ichlich iiber den 
Zufluss der Dahme. Die Gesamtgehalte der DDT-Gruppe 
(EDDX) in Probe $8 (Zufluss Dahme) war um das 8-fache 
h6her als an den Lokalit~iten $10 (Zufluss Spree) bzw. H3 
(Zufluss Havel). Dies ist durch den Einsatz von DDT/Lind- 
an-Pr~iparaten in den Forsten siidlich Berlins in den Jahren 
1983/1984 bedingt (Heinisch et al. 1997). In den Proben 
aus den Sedimentationsr~iumen der Havel, Dahme und der 
Spree (H4, H6, H7, $8, $12) war DDX durchweg h6her 
angereichert als in den teilweise stark durch Berufsschifffahrt 
genutzten Fluss- und Kanalabschnitten (H5, $13, $14, ASP). 
Die h6chsten EDDX-Gehalte traten im Untersuchungsgebiet 
in den Proben des Teltowkanals (T1, T2a, T2b, T3) auf. Die 
hohen Eintr~ige von DDT und anderen halogenierten Ver- 
bindungen in den Teltowkanal (Schwarzbauer et al. 2001) 
lassen sich durch Einleitungen des ehemaligen VEB Berlin- 
Chemie erkl~iren (Chlor- und Bromchemie, u.a. DDT/Lindan- 
haltige Pestizide; heute: Arzneimittel). Die h6chsten Konzen- 
trationen traten in T2b (Sedimentationszeitraum: 1984-1986) 
auf. In der Probe T2a (Sedimentationszeitraum: 1986-1994) 
desselben Bohrkerns waren die Konzentrationen um das 3- 
fache geringer. Daraus ist eine Verringerung des Eintrages 
von DDT in den Teltowkanal durch Berlin-Chemie nach 
1986 ableitbar. 

Von der jahrelangen kontinuierlichen Kontamination des 
Teltowkanalsediments und des Firmengel~indes der Berlin- 
Chemie mit DDT geht eine direkte Gef~ihrdung yon Trink- 
wasserressourcen aus. In einer Brunnengalerie des kanal- 
abw~irts geiegenen Wasserwerks Berlin-Johannisthal zur Ge- 
winnung yon Uferfiltrat wurden bis zu 0,28 ~g/L o,p'-DDA 
bzw. 1,7 pg/L p,p'-DDA gefunden (D/innbier et al. 1997). 
Die betroffene Brunnengalerie wurde inzwischen auf~er Be- 
trieb genommen. 

In den Proben des Wei~en Sees (W2, W3, WTlb, WTlc) 
konnten ebenfalls hohe Gehalte an ZDDX mit einem sub- 
rezenten Belastungsmaximum in der Probe WTlc detektiert 
werden. In den Oberfl~ichenproben W2 und W3 war ZDDX 
um das 1-2,5-fache geringer als in der Probe WTlc. Die 
Quelle des DDT-Eintrages in den Weigen See konnte bisher 
noch nicht identifiziert werden. Die hohen Gehalte lassen 
entweder die Vermutung einer direkten Anwendung von 
DDT in unmittelbarer N~ihe des Sees zu oder sind durch den 
diffusen Zufluss aus der Regenwasserkanalisation bedingt. 

Das Ausmatg der Kontamination des Teltowkanals und des 
Weif~en Sees mit DDX kann mit den Belastungen der Sedi- 
mente der Elbe und Mulde (Gandrass und Zoll 1996, Witter 
et al. 1998) verglichen werden. Die Befunde liegen allerdings 
welt unter den an Superfundlokalit~iten detektierten Gehal- 
ten, wie z.B. dem Lauritzen Channel (San Francisco Bay, 
Kalifornien, USA) mit ZDDT+DDD+DDE-Gehalten yon bis 
zu 77.700 lag/kg TS (Swartz et al. 1994). 
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Metabolismus. Das p,p'-DDD wurde in den meisten unter- 
suchten Proben als Hauptmetabolit identifiziert (Tabelle 1 
und 2). Seine Konzentrationen waren bis um das zehnfache 
h6her als die der anderen Metaboliten. Das p,p'-DDT konnte 
auf~er in den Proben des Teltowkanals nur in der Probe H7 
quantitativ bestimmt und in den Proben H4, H5, $8 und 
$12 lediglich nachgewiesen werden, die Konzentrationen 
lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze. Das o,pZDDT 
wurde nur in den Proben T1 und T2b nachgewiesen. Es 
konnten insgesamt 17 wichtige Metaboliten des DDT-Abbau- 
pfades (Abb. 1) nachgewiesen werden. Die p,p:Isomeren 
dominierten in allen Proben iiber die o,p'-Isomeren. Dies 
resultiert aus dem 3:l-Isomeren-Verh~iltnis des technischen 
DDTs und des h6heren Dampfdruckes yon o,p'-Isomeren 
gegeniiber p,p CIsomeren (Domsch 1992). 

Fiir die Lokalitfiten mit einer Dominanz des p,p'-DDD ist yon 
einem Metabolismus tiber den Pfad DDT -9 DDD -9 DDMS 
usw. unter anaeroben Bedingungen auszugehen (Abb. 1). In 
den Proben H5 und $10 wurde allerdings das p,p'-DDE als 
Hauptmetabolit nachgewiesen. Die h6heren Gehalte yon p,p'- 
DDE an beiden Lokalit~iten ist voraussichtlich auf die vor- 
herrschende Metabolisierung fiber den Pfad DDT -9 DDE -9 
DDMU -9 DDMS unter anaeroben Bedinungen (Eganhouse 
et al. 2000, Quenssen III et al. 2001) zuriickzuf~ihren. Diese 
Annahme wird durch die h6heren Ratios p,R'-DDE/p,p'- 
DDMU yon 6,5 (H5) bzw. 7,0 (S10) und p,p'-DDElp,p'-DDMS 
yon 10,4 (H5) bzw. 8,7 ($10) gegeniiber den geringeren Ratios 
p,p'-DDD/p,p'-DDMU von 4,8 (H5) bzw. 3,8 ($10) und p,p'- 
DDD/p,p'-DDMS yon 1,4 (H5) bzw. 1,5 (S10) best~itigt 
(Eganhouse et al. 2000). Im Vergleich dazu dominiert in den 
Kernproben des Kerns T2 der Degradationsprozess unter an- 
aeroben Bedingungen tiber den Pfad DDT -9 DDD -9 DDMS 
[p,p'-DDD/p,p'-DDMS = 4,4 (T2a) bzw. 26,4 (T2b)] bzw. DDT 
-9 DDD -9 DDMU [p,p'-DDD/p,p'-DDMU = 64,4 (T2b)] 
gegeniiber dem Pfad DDT -9 DDE -9 DDMU ~ DDMS 
[p,p '-DDEIp,p'-DDMS = 1,5 (T2a) bzw. 0,3 (T2b); p,p '-DDE/ 
p,p'-DDMS = 3,8 (T2b)]. 

Der Metabolismus ist in den Proben aus dem Bereich des 
Teltowkanals (T1, T2b, T5 und T6) am weitesten fortge- 
schritten. Hier konnten die semifinalen Metaboliten DDA, 
Dichlorbenzophenon (DBP) und DDCN sowohl nachgewie- 
sen als auch quantifiziert werden. In den Proben aus dem 
Weigen See (W2, W3, WTlb  und WTlc) und den Proben 
H3, H6, $9, S10, $13 und $14 konnte DBP und DDCN 
ebenfalls nachgewiesen und z.T. auch quantifiziert werden. 

2.2 Toxizit~it ausgew~ihlter DDT-Metaboliten 

Cytotoxizitiit. Fiir alle untersuchten DDT-Metaboliten konn- 
te eine hohe cytotoxische Wirkung in klaren Dosis-Wirkungs- 
beziehungen ermittelt werden (Abb. 3). Ein Vergleich der 
Cytotoxizit~it in Abh~ingigkeit von S9-Supplementierung zeigt, 
dass P450-abhfingige Enzyme bei p,p "-DDMU und p,p'-DDCN 
eine leichte Detoxifizierung bewirkten (Tabelle 3). Die Refe- 
renzsubstanz o,p :DDT hatte zwar die h6chste Cytotoxizitfit 
mit einem NRs0 von 5 lag/mE Es lief~en sich aber auch fiir die 
Abbauprodukte des DDT eine hohe cytotoxische Wirkung 
ermitteln, so dass die Einbeziehung dieser Metaboliten z.B. im 
Rahmen von Untersuchungen zum Risk-Assessment von Se- 
dimenten im Bereich von Berlin erforderlich erscheint. 
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Abb. 3: Cytotoxische Wirksamkeit von o,p'-DDT und ausgewb.hlten DDT- 
Metaboliten im Zelltest mit RTG-2-Zellen ohne S9-Supplementierung, dar- 
gestellt als Mittelwerte aus 6 Messungen und Standardabweichungen in 
der Einheit Prozent Vitalit&t der unbelasteten Kontrollen 

Tabelle 3: Cytotoxische Wirkung von o,p'-DDT und ausgewb.hlter Metabo- 
liten im Zelltest mit der Zelllinie RTG-2 nach 24 h Exposition in Abh&ngig- 
keit von S9-Supplementierung 

Substanz [pg/ml] NR~o ohne S9 NRso mit $9 NOEC mit $9 

o,p'-DDT 5 4 3,5 

p,p:DDMS 22 28 15 

p,p'-DDMU 17 28 10 

p,p'-DDCN 13 28 10 

p,p'-DDA 91 86 40 

Endokrine Wirkung. p,p'-DDMS, p,p :DDMU und p,p'- 
DDCN zeigten eine 6strogene Wirkung unterhalb der von o,p: 
DDT in einer positiven Dosis-Wirkungs-Beziehung im Kon- 
zentrationsbereich von 1-50 laM, wobei das 6strogene Potenzial 
als o,p'-DDT > p,p'-DDMS > p,p'-DDMU >_ p,p'-DDCN an- 
gegeben werden kann (Wetterauer 2001). Die h6chsten Kon- 
zentrationen dieser DDT-Metaboliten (50 pM) bewirkten eine 
vergleichbare Vitellogenin-Induktion wie die mitgefiihrten 
Positivkontrollen yon 1 nM 17g-Estradiol. p,p'-DDA zeigte 
eine leicht anti6strogene Wirkung (Wetterauer 2001). 

3 Ausblick 

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass DDT selbst als 
Kontaminant in den Berliner Gew~issern kaum noch eine Rolle 
spirit. Die nachgewiesene cytotoxische und endokrine Wirkung 
der untersuchten DDT-Metaboliten in vitro sowie die nachge- 
wiesenen erh6hten Konzentrationen von DDT-Metaboliten in 
Sedimenten Berliner Gew~isser verdeutlichen aber zugleich, dass 
ein chemisches Monitoring, das ausschlief~lich DDT, DDD und 
DDE beriicksichtigt, keinesfalls das 6kotoxikologische Sch~di- 
gungspotenzial der gesamten DDT-Gruppe abzusch~itzen ver- 
mag. Die Einbeziehung weiterer DDT-Derivate in routinem~if~ige 
Monitoringprogramme w~ire zumindest fiir die Metaboliten, 
die ohne gr6geren analytischen Aufwand wie Derivatisierung 
oder Anwendung von Fliissigkeitschromatographie/Massen- 
spekrometrie erfassbar sind (z.B. DDMS und DDMU), mit kaum 
h6heren Analysenkosten verbunden. Es ist allerdings fraglich, 
ob eine Ausweitung der Parameterliste und der damit verbun- 
dene Informationsgewinn eine ausreichende Bewertung der 
6kotoxikologischen Wirkung der DDT-Gruppe zulfisst. 

Die Entwicklung einer Methode zur Bewertung yon DDX 
mittels biotest-geleiteter Fraktionierung (BdF) erscheint daher 
eine besser geeignete Strategie zu sein, mit der die biologische 
Wirkung yon DDX summarisch und zugleich kostengiinstig 
erfasst werden kann. Die BdF ist eine Methode das biologi- 
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sche Sch/idigungspotential der einzelnen Fraktionen aus Ge- 
mischen verschiedener Substanzen vergleichbarer physikalisch- 
chemischer Eigenschaften zu ermitteln und in Verbindung mit 
einem chemisch-analytischen Nontarget-Screening (Franke et 
at. 1999, Schwarzbauer et al. 9000) eine sehr wirksame Stra- 
tegie zur Identifizierung toxischer Substanzen oder Stoff- 
gruppen. Nut bei einer starken biologischen Wirkung einzel- 
her Fraktionen (z.B. Fraktion mit der DDT-Gruppe) muss eine 
aufwendige chemische Analytik dieser Fraktionen durchge- 
f/ihrt werden. Die BdF wurde z.B. f/ir PAH und PCB (Engwall 
et al. 1994, LaRocca et al. 1996), Dioxine und Furane (Brack 
et al. 2000), Nitroarene und Nitroamine (Cerna et al. 1996) 
sowie Alkylphenole (Khim et al. 1999) beschrieben. 

Weiterer Forschungsbedarf besteht in der Untersuchung der bio- 
tischen und abiotischen Bildungsmechanismen von DDT-Me- 
taboliten in situ, insbesondere unter Beriicksichtigung enantiose- 
lektiver Prozesse. lm Bereich der 6kotoxikologischen Wirkungs- 
forschung gibt es wenige oder keine Kennmisse der Kombina- 
tionswirkung, der Unterschiede toxischer Effekte auf unterschied- 
liche Trophiestufen, der Biover~gbarkeit und der isomeren- und 
entantioselektiven Wirkung der meisten DDT-Metaboliten. 
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