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1. Ziel der Untersuchungen

2015 wurden in einer Trinkwasserversorgung des Saarlandes Vanadium-Konzentrationen
von bis zu 24,6 ug/L beobachtet.! Diese Befunde warfen erstmals die Frage nach einer toxi-
kologischen Bewertung geogen bedingter Konzentrationen von Vanadium im Trinkwasser
auf. Die Trinkwasserverordnung (TrinkwV) weist derzeit fur Vanadium keinen Grenzwert
aus.? Die Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) leitete fur die Bewertung der
Grundwasserqgualitdt nach den Kriterien der TrinkwV einen Geringfugigkeitsschwellenwert
von 4 ug/L (= 0,004 mg/L) ab. Dieser Wert entspricht dem Verstandnis eines Leitwertes fur
Trinkwasser®, mit dem die Vanadium-Konzentrationen im Trinkwasser beurteilt werden kén-
nen.*

Das Ziel der Untersuchungen des Landesamtes flr Verbraucherschutz (LAV) ist es,
die Vanadium-Gehalte im Trinkwasser landesweit zu erfassen. Die ermittelten, regional auf-
geschlisselten Daten sollen Kenntnislicken schlieen und auch bei der Beantwortung der
Frage helfen, ob aus den erfassten Daten in den Grundwasserdatenbanken auf Trinkwas-
serkonzentrationen geschlossen werden kann. Die Datenerhebung des LAV sollte umfas-
send und représentativ sein, so dass die gesamte Trinkwasserversorgung des Landes er-
fasst wird und ein vollstandiges Lagebild entsteht. In diesem Bericht werden Untersuchungs-
ergebnisse aus den Jahren 2017 bis 2019 berucksichtigt.

2. Vorkommen, Eigenschaften und Bedeutung von Vanadium®

Vanadium (Elementsymbol: V) gehort zu den h&ufigen Spurenelementen und ist ein ubiquité-
res Element (0,041 % nattrliche Haufigkeit, haufiger als Eisen oder Kupfer). Vanadium wur-
de 1830 vom Schweden N.G. SELFSTROM (1787-1845) in einem Eisenerz entdeckt.
SELFSTROM benannte das Element nach Freja, der nordischen Goéttin der Schdnheit, die den
Beinamen Vanadis trug. Vanadium kommt in der Natur nicht elementar vor. Spuren von Va-
nadium finden sich (ausschlieRlich in gebundener Form) in zahlreichen Mineralen, Eisener-
zen, Tonen, Basalten und Ackerboden. Zu den bedeutendsten Vanadiumerzen der Lithos-
phare zahlen unter anderem das Patrénit (VSs), das Vanadinit (Pbs(VO4)sCl) und das
Roscoelit (Vanadiumglimmer, K(Al,V)2(OH,F);[AlISizO10]). Auch in der Biosphére ist Vanadi-
um weit verbreitet und kommt folglich in verschiedenen Erdélsorten und Kohlen vor. Die Ge-
halte in Boden schwanken in Abhangigkeit vom Gehalt der Muttergesteine zwischen 3 und
300 mg/kg.

Vanadium ist wichtiger Legierungsbestandteil von Stahlen. In geringeren Mengen

wird Vanadium in der Glas- und Textilindustrie als Farbungsmittel sowie bei der Herstellung
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von Batterien eingesetzt. In der chemischen Industrie dient Vanadium(V)-oxid (V2Os) als he-
terogener Katalysator.

In seinen Verbindungen liegt Vanadium typischerweise in den Oxidationsstufen +5,
+4, +3 und +2 vor. Die bestandigste und wichtigste Oxidationsstufe ist neben der vierwerti-
gen (+4) insbesondere die finfwertige (+5). Vanadium(V) (+5) lasst sich in saurer wassriger
Losung zu Vanadium(1V) (+4), Vanadium(lll) (+3) und schlieBlich zu Vanadium(ll) (+2) redu-
zieren. An Luft sind diese niedrigen Oxidationsstufen nicht stabil und werden wieder zur Stu-
fe des finfwertigen Vanadiums oxidiert.

In wassrigen Losungen beobachtet man also typischerweise die kationischen Aqua-
komplexe [VVO2(H20)4]" (farblos) und [VVO(H20)s]?* (blau). Eine Unterscheidung beider Oxi-
dationsstufen (Speziation) in der quantitativen Analyse ist enorm aufwandig.

Vanadium bzw. dessen Verbindungen sind fir Menschen, Tiere und Pflanzen essen-
tiell, aber in gréReren Mengen giftig (der MAK-Wert fur V,0s-Staub (Vanadium(V)-oxid) be-
tragt 0,05 mg/m3)®. Der Mensch enthélt etwa 0,3 mg/kg Vanadium (hauptséachlich in den Zell-
kernen und Mitochondrien von Leber, Milz, Nieren, Hoden und Schilddriisen) und sollte tag-
lich etwa 1 bis 2 mg Vanadium zu sich nehmen. Besonders Vanadium-reich sind linolséaure-
haltige Ole wie z. B. Traubenkerndl, Distelol oder Hanfol. Seescheiden (Ascidiae oder Asci-
diacea) reichern Vanadium bis zur 10’-fachen Konzentration des Meerwassers an. Auch
Fliegenpilze (Amanita muscaria) akkumulieren Vanadium. Vanadium greift einerseits in anio-
nischer Form als Vanadat (VO.*, kompetitiv zu Phosphat PO.*) in den biologischen Phos-
phor-Stoffwechsel ein (und inhibiert oder stimuliert so Enzyme) und tritt andererseits in katio-
nischer Form als VO,* (Pervanadyl), VO?* (Vanadyl) und als V** mit biogenen Liganden wie
Proteinen in Wechselwirkung. Die langere Einnahme Uberphysiologischer Mengen an Vana-
dium-Verbindungen fiihren u. a. zur grinschwarzen Verfarbung der Zunge, Asthma, Ubel-
keit, Krampfen und gegebenenfalls Bewusstlosigkeit (Vanadismus). Mit den heute vorliegen-
den toxikologischen Daten ist eine mogliche krebserzeugende Wirkung von Vanadium bzw.
dessen Verbindungen bislang nicht ausreichend quantifizierbar, zum krebserregenden Po-
tenzial bestehen aber zumindest Hinweise.”® Als therapeutisch wirksam erwiesen sich Per-
oxovanadate wie [VO(O.)2(0x)]* oder [VO(0O,),],*> als Cytostatika fiir bestimmte Leukamie-

Formen.

3. Vanadium in der Umwelt®

Vanadium ist wie andere Metalle (Nickel, Kupfer, Zink usw.) in der Lithosphére weit verbrei-
tet. Es sind ungeféahr 60 Vanadium-Erze bekannt, von denen das Polysulfid Patronit (VSa)
am haufigsten vorkommt. In Erstarrungsgesteinen'® kann Vanadium in hoheren Konzentrati-
onen vorkommen, dagegen ist der Vanadium-Gehalt saurer, silicatreicher Gesteine wesent-

lich geringer. In metamorphen und sedimentaren Gesteinen liegen die Gehalte typischer-
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weise zwischen denen von Erstarrungsgesteinen und Silicatgesteinen. Der Vanadium-Gehalt
eines Bodens hangt vom Ausgangsmaterial und den bodenbildenden Prozessen ab. Wieviel
Vanadium im Grundwasser und damit moglicherweise auch im Trinkwasser vorkommt, hangt
vor allem mit der Bodenart und dem Grad der Bodenentwéasserung zusammen.

Vanadium findet in der Industrie breite und vielseitige Anwendung (z. B. Metallurgie,
Elektronik, Farberei). Die dort effektiv verbrauchten Mengen von Vanadium sind in jedem
Fall gering und fihren nur zu einem sehr geringen Eintrag in die Umwelt. Kl&arschlamme und
Phosphatdiinger sind ebenfalls keine nennenswerte Quelle von Vanadium (Landwirtschaft).
Es wird vermutet, dass die wichtigste anthropogene Quelle fur die Anreicherung von Vanadi-
um in der Umwelt die Rickstande aus der Verbrennung von fossilen Brennstoffen (Erdol und
Kohle) sind.

4. Analytik von Vanadium

Da zur Aufbereitung von Trinkwasser typischerweise (oxidative) Verfahrensschritte z. B. zur
Desinfektion oder Bellftung angewandt werden, liegt im Trinkwasser geldstes Vanadium
sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +5 vor. Diese Oxidationsstufe l&sst sich mit den
Ublichen Methoden zur Probenahme und -konservierung stabilisieren. So konservierte Was-
serproben kdnnen bis zu einem Monat gelagert werden.

Vanadium ist mit modernen Analysemethoden mit hoher Empfindlichkeit, prazise und
genau nachweisbar. Eine Speziation, also die Unterscheidung der Oxidationsstufen ist nicht
trivial und sehr aufwéndig, aber aus den oben genannten Grinden im Trinkwasser typi-
scherweise nicht erforderlich.

Die Analyse und Konzentrationsbestimmung von Metallen in Wasser mittels ICP-MS
(DIN EN ISO 17294-2) ist ein etabliertes Verfahren, das sehr gute und verléassliche Ergeb-
nisse liefert und zudem einen Routinebetrieb erlaubt. Der Analyt (Vanadium oder andere
Metalle) wird hier mittels induktiv-gekoppeltem Plasma (ICP) ionisiert und schlieRlich mas-
senspektrometrisch (MS) detektiert. Es wird Gesamt-Vanadium in der Wasserprobe be-
stimmt, die Bestimmungsgrenze!! des vom LAV etablierten Verfahrens liegt mit 0,2 ug/L

deutlich unter dem Leitwert von 4 ug/L.

5. Untersuchungsergebnisse

In der Zeit vom 01.01.2017 bis 31.12.2019 wurden insgesamt 4.691 Trinkwasserproben auf
Vanadium untersucht. Diese Trinkwasserproben stammen aus verschiedenen Wasserver-
sorgungsanlagen: Insgesamt 4.521 Proben stammen aus der 6ffentlichen Trinkwasserver-
sorgung, also aus zentralen Wasserwerken (sog. a-Anlagen) und dezentralen kleinen Was-

serwerken (sog. b-Anlagen). Aus Kleinanlagen zur Eigenversorgung (sog. c-Anlagen) stam-
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men 170 Proben.*? Alle Proben wurden im Rahmen der routinemafRigen Uberwachung durch
die Gesundheitsamter der Landkreise und kreisfreien Stadte Sachsen-Anhalts entnommen
und zur Untersuchung an das LAV gesandt. Es erfolgte keine gesonderte Probenahme oder
eine gezielte Auswahl von Trinkwasserproben.

Die Gesamtheit der Untersuchungen ergibt einen vorlaufigen aber reprasentativen
Uberblick Gber die gesamte Trinkwasserversorgung in Sachsen-Anhalt. Die Ergebnisse er-
lauben eine erste Abschatzung der Gesamtsituation sowie maglicher regionaler Unterschie-
de im Auftreten von Vanadium im Trinkwasser. Fur eine detailliertere und umfassendere Ein-
schatzung sollten wegen der gesetzlich festgelegten Uberwachungshaufigkeiten fur die ver-
schiedenen Wasserversorgungsanlagen die bis dahin erfassten Messwerte nach 5 Jahren
(fur den Zeitraum 2017 bis 2021) erneut ausgewertet werden.3

Bertcksichtigt man die Messwerte kleiner der Bestimmungsgrenze mit der Hélfte des
Wertes der Bestimmungsgrenze (= 0,1 ug/L), so ergeben sich folgende statistische Kenn-

zahlen:

Tabelle 1: Statistische Kennzahlen der Messergebnisse der untersuchten Proben (Gesamtsituation, alle Wasser-
versorgungsanlagen).

Statistische Kennzahl pg/L
Hochste Konzentration 9,70
Arithmetisches Mittel 0,171
Geringste Konzentration 0,100
95. Perzentil 0,400
90. Perzentil 0,200

Die Ergebnisse lassen sich hinsichtlich der Gesamtsituation (alle Wasserversorgungsanila-

gen) wie folgt zusammenfassen:

(a) In 4.096 Proben (87,3 %) sind die Vanadium-Konzentrationen kleiner der Bestimmungs-
grenze (< 0,2 pg/L).

(b) In 583 Proben (12,4 %) liegen die Vanadium-Konzentrationen zwischen 0,2 und 4 pg/L,
und damit ebenfalls unterhalb des Leitwertes.

(c) Inlediglich 12 Trinkwasserproben (0,26 %) wurden Konzentrationen > 4 ug/L beobachtet.

(d) In 9 (0,19 %) dieser Trinkwasserproben liegen die Vanadium-Konzentrationen geringfi-
gig uber dem Leitwert von 4 pg/L, aber unterhalb einer Konzentration von 8 pg/L. Diese
Proben stammen aus den Landkreisen Harz (Region Halberstadt, Quedlinburg und Vor-
harz) und Mansfeld-Siidharz (Region Sangerhausen). Regionalgeologisch gehéren diese
Regionen dem west- und mitteldeutschen Grundgebirge sowie dem mitteldeutschen
Bruchschollenland an. Typische hydrochemische Hintergrundwerte liegen hier im Mittel

unterhalb von 4 pg/L. Vermutlich handelt es sich um einzelne lokale Anomalien. Im Ver-
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gleich zur Gesamtheit aller Messwerte aus diesen Landkreisen sind diese Vanadium-
Konzentrationen nicht repréasentativ fur die Qualitat des Trinkwassers dort.

(e) Die insgesamt hochste Konzentration von 9,7 pg/L wurde im Landkreis Harz gefunden
(ebenfalls Region Halberstadt, Quedlinburg und Vorharz). Hierbei handelt es sich um ei-
ne private Kleinanlage (c-Anlage). Auch hier muss von einer lokalen Anomalie ausge-
gangen werden. Die hydrochemischen Hintergrundwerte in dieser Region sind typi-
scherweise > 0,13 und < 0,4 ug/L.

(f) FOr eine Wasserversorgungsanlage (aus den unter Buchstabe ¢ genannten 12 Proben)
im Landkreis Mansfeld-Stidharz wurden im Mittel Vanadium-Gehalte von 5,2 ug/L beo-
bachtet. Im Rahmen der Messunsicherheiten zeigen diese Messwerte im Trinkwasser ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung mit dem hydrochemischen Hintergrundwert von
5,4 ug/L.4

Betrachtet man nur die 6ffentliche Trinkwasserversorgung kann man folgendes ableiten:

(9) In 99 % dieser Proben liegt die Konzentration unterhalb von 1,1 ug/L und damit deutlich
unterhalb des Leitwertes von 4 ug/L.

(h) In 95 % dieser Proben liegt die Konzentration sogar unterhalb von 0,4 ug/L.

() In lediglich 5 Trinkwasserproben liegen die Vanadium-Konzentrationen geringfiigig Uber
dem Leitwert von 4 ug/L, aber unterhalb einer Konzentration von 8 ug/L. Diese Proben
stammen aus dem Landkreis Mansfeld-Sudharz (Region Sangerhausen).

Fur Kleinanlagen zur Eigenversorgung ergibt sich folgendes Bild:

() In insgesamt nur 6 Proben (3,53 %) wurden Konzentrationen grof3er 4 pug/L beobachtet,
diese Proben stammen aus den Landkreisen Harz (Region Halberstadt, Quedlinburg und
Vorharz) und Mansfeld-Sidharz (Region Sangerhausen).

(k) Die insgesamt hochste Konzentration von 9,7 pg/L wurde in einer Kleinanlage beobach-
tet (Vgl. Buchstabe e).

6. Zusammenfassung

Durch den Fortschritt in Wissenschaft und Technik erlauben es heute moderne Analysever-
fahren, zuverlassig selbst geringste Konzentrationen von Spurenelementen nachzuweisen.
Das LAV hat im Zeitraum vom 01.01.2017 bis 31.12.2019 insgesamt 4.691 Trinkwasserpro-
ben untersucht. Die Messungen werden auch zukuinftig fortgesetzt, um so die Datenlage
kontinuierlich zu verbessern. Die bislang ermittelten Analysenergebnisse sind umfassend
und reprasentativ und erlauben eine erste Beurteilung des Lagebildes in Sachsen-Anhalt:
Die bislang vom LAV erhobenen Daten zeigen, dass das Auftreten von Vanadium im
Trinkwasser geogen bedingt und somit regional geprégt ist. Eine Korrelation mit den hydro-

chemischen Hintergrundwerten des Grundwassers lasst sich jedoch nicht konsequent ablei-
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ten.r® Insgesamt werden landesweit in allen Wasserversorgungsanlagen nur sehr geringe
Konzentrationen beobachtet, nur vereinzelt beobachtet man héhere Konzentrationen.

Die toxikologischen Daten, die dem Leitwert von 4 pg/L zugrunde liegen, sind aller-
dings nicht ausreichend, um eine abschlie3ende und verléssliche toxikologische Bewertung
vorzunehmen. Vor dem heutigen Kenntnisstand schéatzen wir den Gebrauch des Trinkwas-
sers (im Sinne der TrinkwV) als unbedenklich ein. Sobald neue Erkenntnisse zur toxikologi-
schen Bewertung geogen bedingter Konzentrationen von Vanadium im Trinkwasser vorlie-
gen, sind die ermittelten Konzentrationen erneut einzuordnen.

Weitere Auskiinfte und detaillierte Informationen konnen beim LAV erfragt werden:

lav-dez22@sachsen-anhalt.de.
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