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SUMMARY  

Emerging contaminants, or organic micropollutants, are a serious problem in the 

aquatic environment, because most of these compounds are ubiquitously present and 

comprise a high bioaccumulation potential. Besides compounds of anthropogenic origin 

(e.g., pharmaceuticals, pesticides, steroids or personal care products), also naturally 

produced micropollutants can be present in the environment. One class of naturally 

produced micropollutants are mycotoxins. Their mobility was first observed in a 

laboratory-scale leaching study in the 1980s and demonstrated the potential of mycotoxin 

emission into the aquatic environment.  

Mycotoxins are naturally occurring secondary plant metabolites produced by fungi 

of different genera, and exhibit a great structural diversity, which results in widely 

varying chemical and physical properties. These toxic metabolites are commonly found in 

crops grown and stored for human or animal consumption, as well as in processed food, 

hence their occurrence in food and feed has been studied extensively. However, the 

environmental exposure to mycotoxins has been scarcely investigated. Thus far, the 

identified main input sources of mycotoxins into the aquatic environment include 1) run-

off and drainage from fields cultivated with fungi-infected cereals, 2) husbandry animals 

(i.e., excretion from grazing livestock, run-off from feeding operations, or manure 

application), and 3) human excretion via sewer systems. Especially, the production and 

emission of various mycotoxins from infected agricultural plots cropped with small grain 

cereals, as well as their occurrence in surface waters has hardly been investigated 

systematically.  

The objectives of this doctoral thesis were: 1) to obtain experimentally determined 

soil organic-carbon water partitioning coefficients for a diverse set of mycotoxins to 2) 

extend the limited knowledge on environmental fate and behavior of a few compounds to 

a larger variety of mycotoxins, hence natural organic micropollutants, and 3) to quantify 

their loads in the respective matrices (drainage- and surface waters, waste water treatment 

plant (WWTP) effluent), 4) to determine the contribution of different sources (i.e., 

WWTP effluents, and agricultural areas), and 5) to evaluate their ecotoxicological 

relevance.  

In this doctoral thesis, a broad selection of mycotoxins originating from different 

fungal species was investigated. Target compounds included aflatoxins (aflatoxins B1, B2, 
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G1, G2, M1), ochratoxins (ochratoxin A, B), citrinin, patulin, sterigmatocystin, and 

sulochrin produced by different Aspergillus spp. strains. Furthermore, mycotoxins 

produced by Alternaria spp. (alternariol, alternariol monomethylether, altenuene, 

tentoxin), ergot alkaloids (ergocornine, ergocryptine), and Fusarium spp. toxins 

(fumonisins, beauvericin, resorcyclic acid lactones, type A and B trichothecenes) were 

aimed at.  

First, appropriate analytical methods had to be developed to quantify mycotoxins 

in aqueous and solid agro-environmental samples. Aqueous samples were solid phase 

extracted, whereas solid samples were solid-liquid extracted. Matrix-related effects and 

losses during sample preparation were compensated either by the addition of isotope-

labeled analogues or by matrix-matched calibrations. Mycotoxins were further separated 

and detected by high performance liquid chromatography coupled to tandem mass 

spectrometry. The method detection limits for the different aqueous matrices (drainage- 

and surface water, as well as WWTP effluents) were below 10 ng per liter for 27 

compounds. The absolute method recoveries for 13 out of the 33 mycotoxins were higher 

than 70%, and relative method recoveries for seven compounds ranged from 72 to 103% 

in waste water treatment plant effluent (at 25 ng/L). The method detection limit for whole 

wheat plants ranged from 1 to 26 ng/gdryweight(dw). Here, rather high matrix effects and high 

analyte concentrations made the application of isotope-labeled analogues unaffordable. 

The total method recoveries for 26 out of 28 compounds ranged between 69 and 122% 

because of the use of matrix-matched calibrations.  

The established analytical methods were further applied in two different studies to 

investigate the emission of mycotoxins from a) an experimental field via drainage water, 

and b) via WWTP effluents over approximately two years. Additionally, the presence of 

mycotoxins in surface water samples was investigated over the same time period to attain 

seasonal concentration dynamics as part of an immission study.  

The occurrence and abundance of mycotoxins produced on an artificially infected 

test field cropped with winter wheat and their emission into the drainage water was 

determined by applying the respective, validated analytical methods. Eight mycotoxins 

were repeatedly detected in whole wheat plant samples of varying subfields, which were 

infected with four different Fusarium-strains. Within all subfields, and over the whole 

investigation period, deoxynivalenol was the dominant mycotoxin, also in drainage water 

samples. The maximum concentration of deoxynivalenol in wheat plants and drainage 

water samples were 133 mg/kgdw, and 1.1 µg/L, respectively. Resultant loads of all 
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detected mycotoxins were determined: infected wheat plants produced 2.3-292 g 

mycotoxins/ha/y, whereof 0.5-354 mg mycotoxins/ha/y, i.e., 0.002-0.12% were emitted 

with drainage water. Hence, only a minor fraction of the total mycotoxins initially 

produced by the infected wheat plants was emitted via drainage water. These emitted 

fractions depended upon several processes such as climatic conditions, crop variety, 

possible degradation processes (not investigated in this study), and sorption processes. 

Therefore, sorption coefficients of several mycotoxins between water and a model sorbent 

for natural organic matter were experimentally determined. This unique data set indicated 

that for example the leaching of the hydrophilic compounds deoxynivalenol and nivalenol 

into drainage water can be explained by their low sorptive affinities. However, under 

good agricultural practice (including plowing, a proper pest management, crop rotation, 

as well as the cultivation of less Fusarium-susceptible wheat varieties), and without any 

artificial plant infestation, the mycotoxin concentrations and emission should usually be 

much lower. 

Nevertheless, mycotoxin emission from Fusarium-infected fields of the 

investigated river catchment areas was estimated to range between 0.2 – 970, 0.3 – 1105, 

0.06 – 270, and 0.003 – 5.8 g, respectively, over the whole period of investigation from 

December 2009 to October 2011 for DON, NIV, 3-AcDON, and BEA. 

In WWTP effluent samples DON again prevailed with maximum concentrations 

of up to 73 ng/L over the two other detected type B trichothecenes (NIV and 3-AcDON), 

and BEA. Additonally, the detected mycotoxin concentrations from the sporadically 

monitored WWTP effluents were translated into daily emitted loads per capita. Hence, 

these loads can be extrapolated to the whole investigation period as well, which ranged 

from 0.05-1.5 kg, 0.01-0.4 kg, 0.02-0.6 kg, and 1.3-36 g for DON, NIV, 3-AcDON, and 

BEA, respectively. 

Mycotoxins were also regularly detected in Swiss surface water samples, although 

at lower concentrations compared to drainage water and WWTP effluents. Nivalenol 

prevailed in surface waters with maximum concentrations of up to 24.1 ng/L. The 

cumulative mycotoxin loads over the whole investigation period ranged from 0.1-10.9 kg, 

0.1-13.6 kg, not detected-1.0 kg, not detected-4.4 kg for DON, NIV, 3-AcDON, and 

BEA, respectively. These loads matched the sum of both estimated loads (Fusarium-

infected crops, and WWTP) within a factor of two for DON. Hence, these two sources 

largely explain the loads of mycotoxins quantified in the sampled river water even though 
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husbandry animals as a whole could not be taken into account for the source 

apportionment. 

The here presented results document the important role of both investigated 

sources (WWTP effluents, and Fusarium infected crops) for the occurrence of the most 

prominent mycotoxins detected in surface waters in Switzerland. The contribution from 

each source varied according to the specific characteristics of the river catchment area, 

i.e., the number of WWTPs and inhabitants connected to each river sampling station 

compared to the size of the agricultural area cropped with winter wheat.  

Based on the quantified mycotoxin concentrations in drainage water and WWTP 

effluent samples, as well as the calculated loads from these sources, the mycotoxin 

exposure to surface waters is rather low. So far, only a few studies are available dealing 

with the ecotoxicity of these compounds. Nevertheless, these studies indicate, that the 

ecotoxicological relevance of mycotoxins in the aquatic environment is rather small due 

to strong dilution in surface waters and the low exposure. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Neu erfasste chemische Verunreinigungen, oft auch als organische 

Mikroverunreinigungen bezeichnet, sind ein ernstes Problem für die aquatische Umwelt, 

da die meisten dieser Verbindungen ubiquitär vorhanden sind und zudem ein hohes 

Bioakkumulationspotential aufweisen. Neben Verbindungen anthropogenen Ursprungs 

(zum Beispiel: Arzneimittel, Pestizide, Steroide oder Körperpflegemittel), können in der 

Umwelt auch natürlich produzierte Mikroverunreinigungen auftreten. Eine Klasse 

natürlich vorkommender Mikroverunreinigungen sind Mykotoxine. Deren Mobilität 

wurde erstmals in den 1980er Jahren in einer Labor-Auswaschung-Studie beobachtet und 

demonstriert die potentielle Mykotoxin-Emission in die Gewässer.  

Mykotoxine sind natürlich vorkommende, sekundäre Stoffwechselprodukte von 

Pilzen verschiedener Gattungen, und weisen eine grosse strukturelle Vielfalt auf, welche 

in ihren verschiedenen chemischen-physikalisch Eigenschaften zu Tage tritt. Diese 

toxischen Metaboliten kommen häufig in für menschliche und tierische Nahrung 

angebautem und gelagertem Getreide, sowie in verarbeiteten Lebens- und Futtermitteln 

vor, weswegen das Vorkommen in diesen ausführlich untersucht wurde. Bisher kaum 

untersucht ist jedoch die Umweltexposition gegenüber Mykotoxinen. Die bisher 

identifizierten Haupteintragspfade von Mykotoxinen in die Oberflächengewässer sind: 1) 

der direkte Austrag aus landwirtschaftlichen Flächen, welche mit von Pilzen infiziertem 

Getreide bepflanzt sind, 2) Tierhaltung (d.h. Ausscheidung von Nutztieren, direkter 

Austrag aus Fütterungs- und Mastanlagen, oder das Ausbringen von Stallmist) und 3) 

durch menschliche Ausscheidung über die Kanalisation. Insbesondere die Produktion und 

die Emission von verschiedenen Mykotoxinen aus infizierten landwirtschaftlichen 

Parzellen, die mit Getreide bepflanzt sind, sowie ihr Vorkommen in Fliessgewässern, 

wurden bisher kaum systematisch untersucht.  

Die Ziele dieser Dissertation waren: 1) experimentell organische Kohlenstoff-

Wasser-Verteilungskoeffizienten für eine Reihe von Mykotoxinen zu ermitteln, um 2) die 

begrenzten Kenntnisse über das Umweltverhalten von einigen wenigen Verbindungen zu 

einer Vielzahl von Mykotoxinen zu erweitern, 3) ihre Frachten sollten in den 

entsprechenden Matrices (Drainagewasser und Fliessgewässer, Kläranlagenausfluss) 

quantifiziert werden, sowie 4) der Beitrag aus den einzelnen Quellen 
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(Kläranlagenabwässer und landwirtschaftlichen Flächen) bestimmt werden, und 5) ihre 

ökotoxikologische Relevanz bewertet werden.  

In dieser Doktorarbeit wurde eine breite Auswahl von Mykotoxinen, die von 

verschiedenen Pilzarten stammen, untersucht. Zielverbindungen umfassten Aflatoxine 

(Aflatoxin B1, B2, G1, G2, M1), Ochratoxine (Ochratoxin A, B), Citrinin, Patulin, 

Sterigmatocystin und Sulochrin, welche von verschiedenen Aspergillus spp. Stämmen 

gebildet werden können. Darüber hinaus wurden ebenfalls Mykotoxine von Alternaria 

spp. (Alternariol, Alternariol monomethylether, Altenuene, Tentoxin), Mutterkorn-

Alkaloide (Ergocornin, Ergocryptin) und Fusarium Toxine (Fumonisine, Beauvericin, 

Resorzyklische Saure Laktone, Typ A und B Trichothecene) untersucht.  

Für die Quantifizierung der Mykotoxine in wässrigen und festen Proben wurden 

geeignete Analysemethoden entwickelt. Die Festphasenextraktion wurde für wässrige 

Proben angewendet, während bei festen Proben eine fest-flüssig Extraktion durchgeführt 

wurde. Matrixbedingte Effekte und Verluste während der Probenaufarbeitung wurden 

entweder durch die Zugabe von isotopenmarkierten Standards oder mittels auf die Matrix 

abgestimmten Kalibrierungen kompensiert. Mykotoxine wurden nachfolgend aufgetrennt 

und mittels Hochleistungs-Flüssigchromatographie gekoppelt an ein Tandem-

Massenspektrometer detektiert. Die Nachweisgrenze für die einzelnen wässrigen Matrices 

(Drainagewasser, Fliessgewässer sowie Kläranlagenausfluss) liegt für 27 Verbindungen 

unter 10 ng pro Liter. Die absolute Wiederfindungsrate für 13 der 33 Mykotoxine war 

grösser als 70%, und die relative Wiederfindungsrate für sieben Verbindungen lag 

zwischen 72 und 103% in Kläranlageabwasser (bei 25 ng/L). Die Nachweisgrenze für 

ganze Weizenpflanzen variierte von 1 bis 26 ng/gTrockengewicht (TG). Hohe Matrixeffekte und 

Analytkonzentrationen machten die Verwendung von isotopenmarkierten Standards für 

die Quantifizierung von Mykotoxinen in ganzen Weizenpflanzen unerschwinglich. Die 

absolute Wiederfindungsrate lag für 26 von 28 Verbindungen zwischen 69 und 122%, 

aufgrund der Verwendung von an die Matrix angepassten Kalibrierungen.  

Die etablierten analytischen Methoden wurden nachfolgend in zwei verschiedenen 

Studien eingesetzt, um die Emission von Mykotoxinen a) über das Sickerwasser aus 

einem landwirtschaftlichen Testfeld, und b) über den Kläranlagenausfluss zu ermitteln 

innerhalb eines Untersuchungszeitraumes von annähernd zwei Jahren. Im selben 

Zeitraum wurde zusätzlich das Auftreten von Mykotoxinen in 

Oberflächengewässerproben untersucht, wobei die saisonale Konzentrationsdynamik im 

Rahmen einer Immission-Studie ermittelt wurde. 
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Das Auftreten und die produzierte Menge von Mykotoxinen auf einem künstlich 

infizierten Winterweizen-Testfeld und deren Austrag in das Drainagewasser wurden mit 

der jeweiligen, validierten Analysemethode bestimmt. Acht Mykotoxine wurden 

wiederholt in Weizenpflanzen von unterschiedlichen Teilfeldern gemessen, welche mit 

vier verschiedenen Fusarium-Stämmen infiziert wurden. Innerhalb aller Teilfelder, und 

über den gesamten Untersuchungszeitraum hinweg, war Deoxynivalenol das 

dominierende Mykotoxin, ebenso in den Drainagewasserproben. Die maximalen 

Konzentration von Deoxynivalenol in Weizenpflanzen und Drainagewasserproben waren: 

133 mg/kgTG und 1.1 µg/L. Für alle quantifizierten Mykotoxine konnten folgende 

Frachten bestimmt werden: infizierte Weizenpflanzen produzierten 2.3 bis 292 g 

Mykotoxine/ha/Jahr, wovon 0.5 bis 354 mg Mykotoxine/ha/Jahr, dass heisst 0.002 bis 

0.12% im Drainagewasser emittierten. Daher wird nur ein geringfügiger Teil der 

insgesamt in den Weizenpflanzen produzierten Mykotoxinen ins Drainagewasser 

emittiert. Die Grösse der emittierten Fraktion wird von mehreren Faktoren wie 

klimatischen Bedingungen, Pflanzensorte, möglicher Abbau-Prozesse (in dieser Studie 

nicht untersucht), und Sorptionsprozessen beeinflusst. Sorptionskoeffizienten zwischen 

Wasser und einem Modell-Sorbenten für natürliches, organisches Material wurden für 

mehrere Mykotoxine experimentell bestimmt. Dieses einzigartige Datenset 

veranschaulicht, dass die Auswaschung von hydrophilen Verbindungen, wie 

Deoxynivalenol und Nivalenol, in das Drainagewasser auf die geringe sorptive Affinität 

dieser zurück geführt werden kann. Unter guter landwirtschaftlicher Praxis (einschließlich 

Pflügen, einer angemessene Schädlingsbekämpfung, Fruchtfolge, sowie dem Anbau von 

weniger Fusarien-anfälligen Weizensorten) und ohne das künstliche Infizieren der 

Pflanzen, sollten die Mykotoxin-Konzentrationen und die Emission jedoch wesentlich 

niedriger sein.  

Dennoch, die für den gesamten Untersuchungszeitraum von Dezember 2009 bis 

einschliesslich Oktober 2011 abgeschätzten Mykotoxin-Emissionen von Fusarium-

infizierten Anbauflächen aus den Einzugsgebieten der untersuchten Fliessgewässer lagen 

zwischen 0.2 - 970, 0.3 - 1105, 0.06 - 270, und 0.003 - 5.8 g für Deoxynivalenol, 

Nivalenol, 3-Acetyl-Deoxynivalenol, und Beauvericin.  

In Kläranlagenausflussproben dominierte ebenfalls Deoxynivalenol mit 

maximalen Konzentrationen von bis zu 73 ng/L über die anderen beiden Typ B 

Trichothecene (Nivalenol und 3-Acetyl-Deoxynivalenol), und Beauvericin. Ferner 

wurden die gemessenen Mykotoxin-Konzentrationen vom sporadisch beprobten 
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Kläranlagenausfluss in täglich emittierte Frachten pro Kopf umgerechnet. Demzufolge 

können diese Frachten ebenfalls auf den gesamten Untersuchungszeitraum extrapoliert 

werden und variieren von 0.05 - 1.5 kg, 0.01 - 0.4 kg, 0.02 - 0.6 kg und 1.3 - 36 g für 

Deoxynivalenol, Nivalenol, 3-Acetyl-Deoxynivalenol, und Beauvericin.  

Mykotoxine wurden auch regelmäßig in Schweizer Oberflächengewässern 

nachgewiesen, obwohl die Konzentrationen, verglichen mit den Drainagewasser- und 

Kläranlagenproben, deutlich niedriger waren. Nivalenol dominierte in den 

Fliessgewässerproben mit maximalen Konzentrationen von bis zu 24.1 ng/L. Die 

kumulierten Mykotoxin-Frachten über den gesamten Untersuchungszeitraum reichten von 

0.1-10.9 kg, 0.1-13.6 kg, nicht detektiert-1.0 kg, nicht detektiert -4.4 kg für 

Deoxynivalenol, Nivalenol, 3-Acetyl-Deoxynivalenol und Beauvericin. Diese Frachten 

stimmen für Deoxynivalenol bis auf einen Faktor zwei mit der Summe der beiden 

abgeschätzten Frachten (Fusarium-infizierten Anbauflächen und Kläranlagenausfluss) 

überein. Folglich erklären beide Quellen weitgehend die in den Fliessgewässern 

quantifizierten Mykotoxin-Frachten, obwohl Tierhaltung als Ganzes bei der 

Quellenzuordnung nicht berücksichtigt werden konnte.  

Die hier präsentierten Ergebnisse dokumentieren die wichtige Rolle der beiden 

untersuchten Quellen (Kläranlagenausfluss und Fusarium-infizierten Getreidearten) für 

das Auftreten der prominentesten Mykotoxine in Schweizer Oberflächengewässern. Der 

Beitrag der beiden Quellen variiert je nach den spezifischen Eigenschaften des 

Einzugsgebietes, das heisst der Anzahl von Kläranlagen und Einwohnern die an das 

Fliessgewässer angegliedert sind, verglichen zur Größe der landwirtschaftlichen 

Anbaufläche die mit Winterweizen bepflanzt ist. 

Basierend auf den quantifizierten Mykotoxinkonzentrationen im Sickerwasser und 

in den Kläranlagenausflussproben, sowie den berechneten Frachten aus diesen Quellen ist 

die Mykotoxin-Belastung von Oberflächengewässern eher gering. Bislang gibt es nur 

wenige Studien die sich mit der Ökotoxizität von diesen Verbindungen befassen. 

Gleichwohl lassen diese Studien Rückschlüsse zu, sodass die ökotoxikologische Relevanz 

von Mykotoxinen in der aquatischen Umwelt, aufgrund der starken Verdünnung in 

Oberflächengewässern und der niedrigen Exposition, eher als klein einzustufen ist. 

 


