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WEISE

Verschiedene fliissige Abfallprodukte aus Industrie und Landwirtschaft wie Blut, Milch, Molke und
Giille, die in die Kanalisation gelangen, fiihren zu Problemen in Kldaranlagen. Aufgrund der grossen
Schmutzfracht, die diese Abfallprodukte mit sich bringen, werden Klaranlagen stark belastet.
Ausserdem entstehen Mehrkosten durch den zusatzlichen Energieaufwand und die Entsorgung
des Klarschlamms. Da diese Stoffe im Abwasser unerwiinscht sind, wurden im Auftrag des Amt
fiir Natur und Umwelt Graubiinden (ANU) Methoden entwickelt, um diese nachzuweisen und zu

quantifizieren.

Silvio Inauen; Nicole Fried*, Amt fiir Lebensmittelsicherheit und Tiergesundheit (ALT)

RESUME

SANG, LAIT, LACTOSERUM ET LISIER DANS LES EAUX USEES -
FOURNITURE DE PREUVES QUALITATIVES ET QUANTITATIVES

Des déchets liquides issus des abattoirs, des laiteries et des exploi-
tations agricoles peuvent étre rejetés de maniere intentionnelle ou
non dans les canalisations. Comme ces substances représentent une
charge supplémentaire pour les stations d’épuration, ainsi qu’un coQt
énergétique et opérationnel important, elles constituent un probleme
pour la gestion des eaux usées. C’est pourquoi I'Office de la nature
et de I'environnement des Grisons (ANU) a développé des méthodes
pour détecter de telles substances et les quantifier.

Un procédé de détection qualitatif a I'aide de bandelettes de test
faciles a obtenir a été trouvé pour le sang. Celles-ci permettent de
détecter I’'hémoglobine avec un résultat prét en quelques minutes.
D’autres réactions colorées et méthodes spectroscopiques peuvent
8tre utilisées comme alternatives. Afin de mesurer la quantité de sang
dans les eaux usées, on utilise une combinaison de la demande chi-
mique en oxygeéne et de la teneur en fer. Pour la détection qualitative
de lait ou de lactosérum, un procédé commercialisé peut étre mis en
ceuvre a I'aide d’un kit de test. Cette méthode permet de détecter la
protéine de lactosérum, la 3-lactoglobuline, et donc le lait et le lacto-
sérum. Une combinaison de différents parametres globaux, comme la
demande chimique en oxygéne, I'azote total et le phosphore total, est
utilisée pour quantifier le lait ou le lactosérum dans les eaux usées.

>8.74

EINLEITUNG

Fliissige Abfallstoffe aus Schlachthofen, Molkereien und
Landwirtschaftsbetrieben konnen beabsichtigt oder infolge
von Betriebsstorungen in die Kanalisation gelangen. Da die-
se Stoffe eine Abwasserreinigungsanlage (ARA) zusétzlich
belasten und einen erheblich grosseren Energie- und damit
Kostenaufwand verursachen, stellen sie ein Problem in der
Abwasserwirtschaft dar. Aus diesem Grund wurden Methoden
etabliert, die solche Stoffe nachzuweisen und zu quantifizieren
vermogen.

BLUT IN ABWASSER

Eine nennenswerte Menge Blut im Abwasser konnte von
Schlachtbetrieben stammen, die {iber keine Abwasseraufbe-
reitung zur Abtrennung von Stechblut verfiigen. Dieses wird
vom Klarwerkpersonal in der Regel durch die rote Firbung und
den intensiven Geruch festgestellt. Als Beispiel ist in Figur 1 (a)
bluthaltiges Abwasser im Zulauf einer ARA dargestellt. Diese
ARA liegt im Einzugsgebiet eines grosseren Schlachtbetriebs.
Zum Vergleich ist in Figur 1 (b) bluthaltiges Abwasser neben
gewohnlichem Abwasser dargestellt.

*Kontakt: nicole.fried@alt.gr.ch
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QUALITATIVER NACHWEIS

Spektrometer

Das rein visuelle Feststellen von rot ein-
gefdrbtem Abwasser stellt noch keinen
Beweis fiir Blut dar. Es konnte sich auch
um rostiges oder anderweitig rot einge-
farbtes Abwasser handeln. Mit einem
Spektrometer kann aber das Hdmoglo-
bin, der rote Blutfarbstoff, identifiziert
werden. Ein Spektrometer kann die Ab-
schwichung (Absorption) von Licht einer
bestimmten Wellenldnge beim Durch-
leuchten einer Probe messen. Dadurch
kann ein spezifischer «Fingerabdrucky in
Form eines Spektrums erhalten werden.
Zum Vergleich sind in Figur 2 die Spekt-
ren von gewohnlichem und bluthaltigem
Abwasser (@) und Rinderblut (b) nebenei-
nander dargestellt.

Das bluthaltige Abwasser zeigt diesel-
ben fiir Himoglobin charakteristischen
Absorptionsbanden wie verdiinntes Blut.
Anhand des Spektrums Blut nachzuwei-
sen, ist eine einfache und schnelle Me-
thode. Ausserdem kann die Intensitat der
Farbe als Mass fiir die Menge an Blut in
Abwasser angesehen werden.

Farbreaktion

Als Alternative zu dieser Vorgehens-
weise kann Hamoglobin auch tiber eine
Farbreaktion bestimmt werden. Eine sehr
einfache und kostengiinstige Variante
bieten Teststreifen. Solche Teststreifen,
dahnlich wie sie auch zur Bestimmung des
pH-Wertes bekannt sind, werden von ver-
schiedenen Herstellern fiir Medizin- und
Laborbedarf angeboten. Die urspriingli-
che Verwendung dieser Teststreifen be-
steht im Nachweis von Blut in Urin. Trotz
ihres eigentlichen Verwendungszwecks
konnte gezeigt werden, dass diese auch
fiir den Nachweis von Blut in Abwasser
eingesetzt werden konnen. Das Ergebnis
kann in wenigen Minuten abgelesen und
anhand einer Farbskala beurteilt werden.
Als Beispiel istin Figur 3 die Farbreaktion
auf eine gewohnliche Abwasserprobe (a),
eine bluthaltige Abwasserprobe (b) und
auf verdiinntes Rinderblut (c) dargestellt.
Da immer etwas Blut in Abwasser vor-
handen ist, zeigt auch gewohnliches Ab-
wasser eine schwach positive Reaktion.
Das bluthaltige Abwasser zeigt aber eine
in signifikantem Mass stdrker positive
Reaktion, die vergleichbar mit verdiinn-
tem Rinderblut ist. Ein Nachteil dieser
ansonsten sehr spezifischen Nachweis-
reaktion ist allerdings die Anfélligkeit
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Fig. 1 (a) Stark bluthaltiges Abwasser im Zulauf einer ARA. (b) Gewdhnliches (links) und bluthalti-
(Quelle: ALT)
(a) Eaux usées contenant un taux important de sang a I’entrée d’une STEP. (b) Comparaison

ges Abwasser (rechts) im Vergleich

d’eaux usées normales (a gauche) et contenant du sang (a droite)
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Fig. 2 Spektren von Abwasser und Blut im nahen UV und visuellen Bereich des Lichts. (a) Bluthal-
tiges Abwasser und gewéhnliches Abwasser. (b) Rinderblut verdiinnt in Wasser. Im Spek-
trum des bluthaltigen Abwassers sind die gleichen Absorptionsbanden erkennbar wie im
Spektrum von Rinderblut. Diese Absorptionsbanden bei ca. 414, 540 und 576 nm (Pfeile)
kommen durch den Blutfarbstoff Himoglobin zustande

Spectres d’eaux usées et de sang en UV proches et dans le domaine de la lumiére visible.
(a) Eaux usées contenant du sang et normales. (b) Sang de beceuf dilué dans I'eau. Le spec-
tre des eaux usées contenant du sang laisse apparaitre les mémes bandes d’absorption
que celui du sang de boeuf. Ces bandes d’absorption a env. 414, 540 et 576 nm (fléches)

se forment via ’hémoglobine

a b c Legende
Rinderblut
1:1'000

gewdhnliches 1:750'000 1:300'000 1:150'000 1:30'000
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Fig. 3 Farbreaktion auf Teststreifen zum semi-quantitativen Nachweis von Blut. (a) Gewdhnliches
Abwasser, (b) bluthaltiges Abwasser, (c) verdiinntes Rinderblut 1:1000, Legende: Farbskala
zur semi-quantitativen Beurteilung der Blutkonzentration. Angabe als ungeféhre Verd(in-
nung von Blut

Réaction colorée sur bandelettes de test pour la détection semi-quantitative de sang. (a) Eaux
usées normales, (b) contenant du sang, (c) sang de beeuf dilué 1:1000, légende: Echelle de
couleurs pour I’évaluation semi-quantitative de la concentration de sang. Indication d’une

dilution approximative du sang
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Fig. 4 Vergleich von gewohnlichem (links) und
bluthaltigem Abwasser (rechts) nach dem
Kastle-Meyer-Vortest. Das bluthaltige
Abwasser zeigt eine positive Reaktion,
was an der intensiven rosaroten Farbe

(Quelle: ALT)

Comparaison d’eaux usées normales (a gau-

(Purpur) erkennbar ist

che) et contenant du sang (a droite), se-
lon le test préliminaire Kastle-Meyer. Les
eaux usées contenant du sang montrent
une réaction positive, reconnaissable a
la couleur rose intense (pourpre)

auf stark oxidativ wirkende Substanzen
wie z.B. Bleichmittel. Im Zweifelsfall ist
daher auch ein Test auf Oxidationsmittel
sinnvoll.

Die Farbreaktion dieser Teststreifen be-
ruht auf der katalytischen Eigenschaft
von Hamoglobin, Peroxide zu reduzieren.
Durch diese Reaktion kann ein Farbstoff
oxidiert werden, der dadurch seine Farbe
andert.

Kastle-Meyer-Vortest

In der Forensik wird die oben beschrie-
bene Hamoglobin-Reaktion genutzt, um
Blutspuren nachzuweisen. Dafiir werden
die verschiedensten Farbstoffe einge-
setzt. Ein haufig verwendeter Farbstoff
ist Phenolphthalein. Dieser Farbstoff wird
im sogenannten Kastle-Meyer-Vortest be-
nutzt [1]. Dieser Test hat gegeniiber den
Teststreifen den Vorteil, dass die Reagen-
zien (Farbstoff und Wasserstoffperoxid)
nacheinander der Probe zugegeben wer-
den konnen. Falsche Positiv-Ergebnisse
konnen erkannt werden, falls eine Far-
breaktion bereits nach der Zugabe des
Farbstoffs, aber vor der Zugabe von Was-
serstoffperoxid erfolgt. Als Beispiel ist in
Figur 4 die Anwendung des Kastle-Meyer-
Tests auf gewohnliches und bluthaltiges
Abwasser dargestellt. Das bluthaltige Ab-

wasser zeigt eine positive Reaktion, was
anhand der intensiven rosaroten Farbe
(Purpur) erkennbar ist. Das gewohnliche
Abwasser zeigt nur eine sehr schwach
erkennbare Farbreaktion, kann also als
negativ eingestuft werden (vergl. Fig. 1b).

Porphyrinprobe

Eine weitere Methode, um Blut nach-
zuweisen, ist die Porphyrinprobe. Bei
diesem Blutnachweis wird einer Probe
konzentrierte Schwefelsdaure zugegeben
[2]. Dadurch werden dem Hamoglobin
der Proteinanteil und das Eisen als Zent-
ralatom entfernt, es entsteht Himatopor-
phyrin. Dieses Porphyrin ist ein starker
Fluorophor und kann durch Anregung
mit UV-Licht nachgewiesen werden. Als
Beispiel ist in Figur 5 die Anwendung an
einer gewohnlichen Abwasserprobe (a),
einer bluthaltigen Abwasserprobe (b) und
verdiinntem Rinderblut (c) dargestellt.
Die bluthaltigen Proben zeigen eine rote
Fluoreszenz, gewohnliches Abwasser hin-
gegen nicht. Dieser Blutnachweis ist sehr
sengsitiv und kann in weniger als einer
Stunde durchgefiihrt werden. Ein Nach-
teil ist allerdings, dass, anders als mit
den Teststreifen, keine semi-quantitative
Aussage moglich ist.

QUANTITATIVER NACHWEIS

Neben einem rein qualitativen Nachweis
ist auch ein quantitativer Nachweis wich-

b
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bluthaltiges
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tig. Aus den Konzentrationen kann tiber
die Abwassermenge auf die Gesamtmen-
ge geschlossen werden. Um die Konzen-
tration an Blut in einer bluthaltigen Ab-
wasserprobe zu bestimmen, wurde auf
Methoden der klassischen Abwasserana-
lytik zuriickgegriffen.

Der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB)
einer Probe kann, verglichen mit Re-
ferenzwerten von Blut und Abwasser,
zum Abschatzen der Blutkonzentration
verwendet werden. Der CSB von reinem
Blut wird in der Literatur mit bis zu
375000mg 1" [3] angegeben, derjenige
von normal belastetem Abwasser betragt
ca. 600mg 1" [4]. Eine bluthaltige Abwas-
serprobe wies einen CSB von 1360 mg 1!
auf. Wird angenommen, dass der erhdhte
CSB durch Blut zustande kommt, kann
eine Verdiinnung von Blut in Abwasser
von ca. 1:490 berechnet werden (s. Anwen-
dungsbeispiel Box 1).

Da der CSB eine sehr unspezifische Me-
thode fiir Blut darstellt, wurde zusatzlich
der Eisengehalt bestimmt. Blut enthalt im
Vergleich zu Abwasser relativ viel Eisen.
Rinderblut weist eine Eisenkonzentrati-
on von ca. 500mg I und Schweineblut
ca. 400mg I auf [5, 6]. Abwasser dage-
gen, regional unterschiedlich, nur ca.
0,2-3mg 1" [7]. Die bluthaltige Abwas-
serprobe wies einen Eisengehalt von ca.
1,2mg 1" auf. Gewohnliches Abwasser
derselben ARA wies einen Eisengehalt

[+

Rinderblut
1:100

Fig. 5 Anwendung der Porphyrinprobe auf getrocknete Proben, vor (oben) und nach Zugabe von

Schwefelséure (unten), bei Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm). (a) GewdShnliches Abwasser,
(b) bluthaltiges Abwasser, (c) Rinderblut 1:100. Der Nachweis von Blut erfolgt iber das rot

fluoreszierende Hdmatoporphyrin

(Quelle: ALT)

Application d’un échantillon de porphyrine sur des échantillons séchés, avant (haut) et aprés

I'ajout d’acide sulfurique (bas), lors de I'exposition aux rayons UV (366 nm). (a) Eaux usées

normales, (b) contenant du sang, (c) sang de boeuf 1:100. La détection de sang est effec-

tuée a I'aide d’hématoporphyrine rouge fluorescent



AQUA & GAS N°2 | 2015

BERECHNUNG DER VERDUNNUNG VON BLUT, MILCH, MOLKE UND GULLE IN ABWASSERPROBEN
Verschiedene chemische Parameter einer Probe kénnen, verglichen mit Refe-
renzwerten von Blut, Milch, Molke und Giille und Referenzwerten von Abwasser,
zum Abschéatzen der Verdinnung verwendet werden.

Referenzwert, »

Ergebnis, , -Referenzwert

Abwasser

Verdiinnung =

Im folgenden Beispiel wird der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB) zur Berech-
nung verwendet.

CSB

Blut

CSB

Probe Abwasser

Verdiinnung = 0SB

Der CSB von reinem Blut wird in der Literatur mit bis zu 375000 mg |- [3] ange-
geben, derjenige von normal belastetem Abwasser betragt ca. 600 mg I' [4]. Eine
bluthaltige Abwasserprobe wies einen CSB von 1360 mg I-' auf. Wird angenom-
men, dass der erhohte CSB durch Blut zustande kommt, kann eine Verdiinnung
von Blut in Abwasser von ca. 1:490 berechnet werden.

375000mg '

=490

1400mg I''-600mg I'!

Box 1

von ca. 0,2mg I auf. Mit diesen Werten
kann, unter der Annahme, dass es sich
um Rinderblut handelt, eine Verdiinnung
von Blut in Abwasser von ca. 1:500 be-
rechnet werden.

Mit diesen Quantifizierungsmethoden
konnen vergleichbare Ergebnisse erzielt
werden. Diese Methoden bringen in Kom-
bination den Vorteil, dass die Spezifitat
fiir Blut erhoht werden kann. Eine Be-
urteilung der Ergebnisse sollte immer
kritisch erfolgen, da sowohl ein erhohter

Weitaus problematischer fiir die ARA
wird es, wenn die bei der Kaseherstel-
lung anfallende Molke einer ganzen
Tagesproduktion in die Kanalisation ge-
langt. Milchbestandteile im Abwasser
werden vom Klarwerkpersonal in der Re-
gel durch eine weisse, tritbe Farbung im
Falle von Milch oder auch tiber die leicht
griin schimmernde Farbe im Falle von
Molke erkannt. Im Falle von Sauermolke
ist auch ein ungewohnlich tiefer pH-Wert
feststellbar. Ein weiteres Indiz ist der fiir
Molke charakteristische sauerliche Ge-

ABWASSER | 71

QUALITATIVER NACHWEIS

Fluoreszenz bei UV-Bestrahlung

Eine Methode, die den Verdacht auf Milch
oder Molke erhirten kann, ist die starke
Fluoreszenz bei Bestrahlung mit einer
UV-Lampe. Die Ursache fiir die Fluo-
reszenz liegt an dem in Milch in relativ
hoher Konzentration vorkommenden Ri-
boflavin. Riboflavin, auch bekannt als
Vitamin B2, kommt in Milch in einer
Konzentration von ca. 1,7 mg I [8] vor
und ist eine stark fluoreszierende Subs-
tanz. Auch Abwasser zeigt aufgrund von
verschiedenen Kontaminanten, wie opti-
schen Aufhellern aus Waschmitteln oder
Papier, eine schwache Fluoreszenz. Ein
direkter Vergleich der Fluoreszenz von
Molke und Abwasser ist in Figur 7 (a-c)
abgebildet. Diese Fluoreszenz kann bis zu
einer Verdiinnung von ca. 1:100 beobach-
tet werden.

Da in Abwasser auch andere fluoreszie-
rende Stoffe enthalten sein konnen, stellt
dies jedoch noch keinen Beweis fiir Milch
oder Molke dar.

CSB als auch ein erhohter Eisengehalt
verschiedene Ursachen haben kann.
Ausserdem sollten Erfahrungswerte fiir
die normale Belastung des Abwassers
der jeweiligen ARA bekannt sein. Fir
den Klarwarter ist insbesondere der CSB
von Bedeutung, da sich darin neben Blut
auch andere in Abwasser von Schlachtho-
fen enthaltene Stoffe wie Fett und Kot der
Tiere widerspiegeln.

Fig. 7 Fluoreszenz von Molke und Abwasser bei Bestrah-
lung mit UV-Licht (366 nm). (a) Filtriertes gewéhn-
liches Abwasser, (b) filtriertes molkehaltiges

ruch.

Abwasser, (c) Molke. Die Fluoreszenz kommt durch
das in der Molke enthaltene Riboflavin zustande
(Quelle: ALT)

Fluorescence de lactosérum et d’eaux usées lors de
I’exposition aux rayons UV (366 nm). (a) Eaux usées
normales filtrées, (b) eaux usées contenant du lac-
tosérum filtrées, (c) lactosérum. La fluorescence est
due a la riboflavine contenue dans le lactosérum

MILCH UND MOLKE IN ABWASSER

Bestimmung von Molkenproteinen

Molke und Abwasser aus der Kasepro-
duktion oder ungeniessbare Milch aus
Landwirtschaftsbetrieben konnen beab-
sichtigt oder unbeabsichtigt ins Abwasser
gelangen. Ein Beispiel, wie Milch durch
Verschiitten beim Umfiillen oder Reini-
gen eines Tankwagens in die Kanalisati-
on gelangen kann, ist in Figur 6 gezeigt.

Fig. 6 Abwasser aus der Reinigung eines Tank-

wagens fiir Milch fliesst in die Kanalisa-
tion (Bild: M. Biirkli, ARA Landquart)
Eaux usées issues du nettoyage d’une citerne
de lait s’écoulant dans la canalisation
(illustration: M. Biirkli, STEP de Landquart)

Eine Moglichkeit, um Milch und Molke
spezifischer nachzuweisen, bietet die Be-
stimmung von Molkenproteinen. Bei der
Késeproduktion verbleiben die Molken-
proteine nach dem Ausféllen des Case-
ins in der Molke und konnen aus diesem
Grund sowohl in Milch als auch in Molke
nachgewiesen werden. In Molke stellt
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gewohnliches
Abwasser

molkehaltiges
Abwasser

Molke 1:100

Legende

negativ.  positiv

Fig. 8 Immunchromatographie-Teststreifen zum Nachweis von Milch und Molke.

(a) Gewohnliches Abwasser, (b) molkehaltiges Abwasser, (c) verdiinnte Molke 1:100.

Legende: Negatives Ergebnis bei Erscheinen der griinen Kontrolllinie; positives Ergebnis

bei Erscheinen der griinen Kontrolllinie und der roten Testlinie

Bandelettes de test d’immunochromatographie pour la détection de lait et de lactosérum. (a)

Eaux usées normales, (b) contenant du lactosérum, (c) lactosérum dilué 1:100. Légende:

Résultat négatif avec apparition de la ligne de contréle verte. Résultat positif avec appari-

tion de la ligne de contréle verte et de la ligne de test rouge

B-Lactoglobulin das vorherrschende Pro-
tein dar und kann z.B. mit Antikorpern
in einem Immunoassay nachgewiesen
werden. Eine Methode, B-Lactoglobulin
nachzuweisen, bieten kommerziell er-
haltliche Teststreifen. Solche Teststreifen,
auch als Lateral Flow Assays bezeichnet,
basieren auf dem Prinzip der Immun-
chromatographie. Der urspriingliche Ver-
wendungszweck dieser Teststreifen liegt
im Nachweis von Milchbestandteilen in
Lebensmitteln. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass diese Teststreifen auch fiir
Abwasser eingesetzt werden konnen. Sie
sind sehr einfach in der Handhabung und
ein Ergebnis liegt innert weniger Minu-
ten vor. Als Beispiel sind in Figur 8 die Er-
gebnisse von gewohnlichem Abwasser (a),
einer molkehaltigen Abwasserprobe ()
und von verdiinnter Molke (c) abgebildet.
Diese Teststreifen weisen je nach Herstel-
ler eine unterschiedliche Nachweisgren-
ze auf. Bei einer Nachweisgrenze von
beispielsweise 2,5mg 1" und einem Ge-
halt an -Lactoglobulin in Molke von ca.
2500mg I [9] kann dieses in Abwasser
bis zu einer Verdiinnung von ca. 1:1000
nachgewiesen werden. Ein Nachteil die-
ser Methode ist, dass ein Nachweis sehr

schnell erfolgen muss, da 3-Lactoglobulin
in Abwasser innert weniger Stunden ab-
gebaut wird. Eine zuséatzliche Bestim-
mung von Casein konnte im Idealfall
dazu genutzt werden, um Milch von
Molke zu unterscheiden. Allerdings ist
Milch ein weit verbreitetes Lebensmittel
und kann deshalb auch in gewohnlichem
Abwasser nachgewiesen werden. Versu-
che mit Teststreifen haben dann auch ge-
zeigt, dass die Konzentration an Casein in
gewohnlichem Abwasser gentigend hoch
ist, um die Nachweisgrenze der Teststrei-
fen zu iibersteigen. Aus diesem Grund
kann diese Methode nicht dazu genutzt
werden, um ungewohnlich hohe Anteile
an Milch in Abwasser nachzuweisen oder
um Milch von Molke zu unterscheiden.

Enzyme-linked Immunosorbent Assay

Neben Teststreifen werden von diversen
Herstellern auch andere antikorperba-
sierte Testverfahren zum Nachweis von
Milch- und Molkenproteinen angeboten.
Die am weitesten verbreitete Methode ist
der Enzyme-linked Immunosorbent Assay
(ELISA). Ein ELISA ermdglicht neben
einem qualitativen Nachweis auch eine
quantitative Bestimmung. Allerdings
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sind kommerziell erhaltliche Testsyste-
me teuer. Da der Nachweis von Milch und
Molke in Abwasser nicht routinemassig
durchgefiihrt wird, lohnt sich die An-
schaffung aufgrund der geringen Halt-
barkeit der Reagenzien kaum.

QUANTITATIVER NACHWEIS

Um die Konzentration von Milch und Mol-
ke in einer Abwasserprobe abzuschéatzen,
wurde auch hier auf Methoden der klassi-
schen Abwasseranalytik zuriickgegriffen.
Dafiir wurden die Parameter CSB-, TOC-,
Gesamt-Phosphor, gesamter gebundener
Stickstoff (TNb) und die Konzentration
an Calcium, Kalium und Magnesium von
Milch, Molke und Abwasser bestimmt oder
aus der Literatur iibernommen (7ab. I).
Eine molkehaltige Abwasserprobe wies
einen CSB von 5635 mg I, einen TOC von
1414 mg 17, einen Gesamt-Phosphor von
38mg I und einen TNb von 202 mg I*
auf. Die Konzentrationen an Calcium, Ka-
lium und Magnesium betrugen 135mg 1,
107 mg I und 28 mg I"'. Werden diese Er-
gebnisse mit den Referenzwerten von ge-
wohnlichem Abwasser und unverdiinnter
Molke verglichen, kann die Verdiinnung
der Molke in dieser Probe abgeschatzt wer-
den (s. Anwendungsbeispiel Box 1).

Uber den CSB kann eine Verdiinnung
der Molke in Abwasser von 1:14 berech-
net werden. Fiir den TOC ergibt sich eine
Verdiinnung von 1:18, fiir den Gesamt-
Phosphor 1:14, fiir den TNb 1:8. Uber die
Konzentrationen von Calcium, Kalium
und Magnesium kann eine Verdiinnung
von 1:9, 1:15 resp. 1:13 berechnet werden.
Durch die Kombination verschiedener
chemischer Parameter kann die Spezifi-
tat fiir Milch und Molke erhoht werden.
Da jedoch oft nicht bekannt ist, ob es sich
um Milch oder Molke handelt, kann es
schwierig sein, akkurate Referenzwerte
zu finden. Da fiir das Klarwerkpersonal
insbesondere die Schmutzfracht von Be-
deutung ist, kommt auch in diesem Fall
dem CSB die grosste Bedeutung zu.

Probe CSB [mg L] TOC [mg L]
Milch 205000 [0 62000
Molke 71000 012 23000
Abwasser 600 [4] 130

TNb [mg -] Cal[mg ] Mg [mg ']

920 (1] 5000 1] 1200 [11] 1570 [11] 120 [11]
430 11] 1300 [11] 680 [11] 1290 [11] 105
7 40 60 20 20

Tab. 1 Referenzwerte fiir Milch, Molke, gewdhnliches Abwasser und Ergebnisse einer molkehaltigen Abwasserprobe. CSB, TOC, Gesamt-

Phosphor (P), gesamter gebundener Stickstoff (TNb), Calcium- (Ca), Kalium- (K) und Magnesiumgehalt (Mg). Bei Referenzwerten ohne

Literaturangabe handelt es sich um eigene Messwerte

Valeurs de référence pour le lait, le lactosérum, les eaux usées normales et résultats d’un échantillon d’eaux usées contenant du lactosérum.

DCO, COT, phosphore total (P), total d’azote fixé (TNb), teneurs en calcium (Ca), potassium (K) et magnésium (Mg). Pour les valeurs de

référence sans indications bibliographiques, il s’agit de nos propres valeurs de mesure
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GULLE IN ABWASSER

Gille in Abwasser konnte beispielsweise
von Landwirtschaftsbetrieben mit {iber-
fillter Giillegrube stammen. Gelangt die-
se Glille beabsichtigt oder unbeabsichtigt
in die Kanalisation, wird dies vom Klar-
werkpersonal in der Regel durch die dun-
kelbraune Farbe, den charakteristisch
beissenden Geruch und eventuell anhand
von Strohfasern im Rechen festgestellt.

——Rindergtille

——Schweinegiille

——Abwasser positiv

\

~——Negativkontrolle

Fluoreszenz-Intensitat

QUALITATIVER NACHWEIS

Giille unterscheidet sich aufgrund seiner negativ
chemischen Zusammensetzung, abgese- \

hen von den Konzentrationsverhaltnissen,

kaum von gewohnlichem Abwasser. Aus & : i = 50 5 35 5 P & %5
diesem Grund wurden fiir den Nachweis PCRZyklus

von Giille biologische Marker gewahlt.

Biologische Marker

Solche biologischen Marker sind z. B. Bak-
terien der Ordnung Bacteroidales. Diese
Bakterien sind zum Nachweis in der Um-

Fig. 9 Amplifikationskurven der gPCR-Reaktion zum Nachweis von Bakterien der Darmflora von Wieder-
kéuern. Rindergiille zeigt eine positive Reaktion, Schweinegiille und Abwasser sind negativ
Courbes d'amplification de la réaction gPCR pour la détection de bactéries de la flore intestinale des rumi-

nants. Le lisier de bceuf montre une réaction positive, le lisier de porc et les eaux usées sont négatifs

welt insbesondere deshalb geeignet, da
sie einen signifikanten Teil der Bakterien-
flora im Verdauungstrakt von Menschen

und Tieren ausmachen [13] und sich nur  Rongille 46 38500 1390 680 315 1450 2440 325
in einer sauerstofffreien Umgebung ver- ;o 26 26300 1180 620 260 1370 2270 280
mehren. Erhobene Daten werden deshalb
i Schweinegtille 10 9120 1290 1010 130 300 1010 120
kaum durch eine Vermehrung der Bakte-
Abwasser <1 600 45 30 7 60 20 20

rien vor der Probenahme verféalscht [14,
15]. Ausserdem zeigen Bakterien dieser
Ordnung wirtsspezifische Unterschiede
in der Sequenz der 16S-rRNA auf [16].
Der Nachweis dieser Bakterien beruht
auf der Polymerase-Kettenreaktion
(PCR), genauer gesagt auf der Real-Time-
quantitative-PCR (qPCR). Diese Methode
ermoglicht es, den wirtsspezifischen
DNA-Abschnitt, einen Teil des 16S-TRNA-
Gens, zu vervielfdltigen (amplifizieren)
und gleichzeitig die Zunahme dieser
DNA iiber ein Fluoreszenzsignal zu ver-
folgen. Ist in der daraus resultierenden
Amplifikationskurve eine Zunahme
erkennbar, kann die Probe als positiv
eingestuft werden. Ist keine Amplifi-
kation erkennbar, ist die Probe negativ.
Diese molekularbiologische Methode
ermoglicht eine Herkunftshestimmung
der Bakterien unabhdngig davon, ob die
Bakterien bereits abgestorben sind oder
nicht. Auf der qPCR basierende Metho-
den sind teuer, aber hoch spezifisch und
sehr sensitiv.

Um Giille in Abwasser nachzuweisen,
wurden zwei verschiedene qPCR-Me-
thoden gewéahlt. Eine Methode, die spe-
zifisch fiir Wiederkauer ist, und eine, die

Tab. 2 Zusammenstellung verschiedener Parameter, die zur Charakterisierung von Abwasser, Rindergiil-

le (Roh- und Diinngiille) und Schweinegtiille bestimmt wurden. Trockensubstanz (TS), gesamter

Kjeldahl-Stickstoff (TKN), Ammoniumgehalt (NH '), Gesamt-Phosphor (P), Calcium- (Ca), Kalium- (K)

und Magnesiumgehalt (Mg)

Synthése de différents parametres définis pour la caractérisation des eaux usées, du lisier de beoeuf (lisier

brut et liquide) et du lisier de porc. Matiére séche (MS), azote total Kjeldah! (TKN), teneur en ammo-

nium (NH"), phosphore total (P), taux de calcium (Ca), potassium (K) et magnésium (Mg)

spezifisch fiir Schweine ist. Mit diesen
Methoden konnte Rinder- und Schwei-
negiille in Abwasser nachgewiesen wer-
den. Als Beispiel ist in Figur 9 die Am-
plifikationskurve der gqPCR-Reaktion
zum Nachweis von Rindergiille mit der
fiir Wiederkauer spezifischen qPCR-Me-
thode abgebildet.

Eine reale Abwasserprobe, in der Giille
vermutet wurde, wurde mit den oben
beschriebenen Methoden analysiert.
Mittels qPCR konnten in dieser Probe
die Bakterien von Wiederkduern nachge-
wiesen werden. Die qPCR-Reaktion zum
Nachweis von Bakterien der Darmflora
von Schweinen war negativ. Da bei der
Haltung von Wiederkduern wie Schafen
und Ziegen kaum Giille anfallt, handelt
es sich mit grosster Wahrscheinlichkeit
um Rindergiille.

QUANTITATIVER NACHWEIS

Um in gilillehaltigen Abwasserproben
den Giillegehalt abschatzen zu konnen,
wurden die Trockensubstanz (TS), der
CSB, der gesamte Kjeldahl-Stickstoff
(TKN), der Ammoniumgehalt (NH,"), der
Gesamt-Phosphor (P) und die Elemente
Calcium, Kalium und Magnesium von
verschiedenen Giilleproben untersucht.
In Tabelle 2 sind die Ergebnisse fiir Rin-
dergiille, Schweinegiille und Abwasser
zusammengefasst dargestellt. Zwei ver-
schiedene Rindergiillen wurden unter-
sucht, die urspriinglich in einem Land-
wirtschaftsbetrieb angefallene Rohgiille
und Diinngiille, deren ungeldste Feststof-
fe weitgehend abgetrennt wurden.

Die Werte fiir verschiedene Giillesorten
konnen jedoch, je nach Herkunft, Lage-
rung und Verarbeitung, stark variieren.
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In der Literatur werden TS bis zu 110 g kg
und Stickstoffgehalte bis 18000 mg 1" an-
gegeben [17]. Aus diesen Griinden ist eine
genaue Bestimmung der Giillekonzentra-
tion durch den Vergleich mit Referenz-
werten nicht moglich. Allerdings ist aus
diesen Daten gut ersichtlich, dass sich die
Konzentrationen signifikant von Abwas-
ser unterscheiden. Insbesondere die TS,
der CSB, Stickstoff- und Phosphorgehalt
eignen sich gut, um eine giillehaltige Ab-
wasserprobe zu charakterisieren.

Die giillehaltige Abwasserprobe wies
eine TS von 3,6 g kg™ auf, der CSB betrug
3794mg I, der TKN 242mg I und der
Gesamt-Phosphor 32 mg 1. Die Konzen-
trationen an Calcium, Kalium und Mag-
nesium betrugen 250, 275 und 50 mg 1.
Wird angenommen, dass es sich bei der
Giille in der Probe um Rohgiille handelt,
kann, unter Bertlicksichtigung aller Pa-
rameter, im Mittel eine Verdiinnung von
1:10 grob abgeschitzt werden (s. Anwen-
dungsbeispiel Box 1).
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> SUITE DU RESUME

La détection qualitative du lisier de
porc et de boeuf a pu étre obtenue
grace a des méthodes de biologie
moléculaire. Ces méthodes, qui re-
posent sur les réactions en chaine
par polymérase, sont onéreuses mais
hautement spécifiques. Le lisier ne
peut pas étre directement quantifié
dans les eaux usées, car il ne peut lui-
méme étre défini de maniere précise.
Une caractérisation et une détermi-
nation approximative de la teneur en
lisier peut néanmoins étre obtenue a
I’aide d’une combinaison de demande
chimique en oxygéne, d’azote total, de
phosphore total et de matiére séche.
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