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1 Einleitung

11 Anlass

Die Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln und die meisten ihrer Abbau- und Reaktionspro-
dukte kommen in der Umwelt nicht natirlich vor und sind anthropogenen Ursprungs (Xeno-
biotika). Ihr Vorkommen in Oberflachengewassern, im Grundwasser und damit im Rohwas-
ser fur die Trinkwassergewinnung ist daher unerwiinscht und grundsatzlich zu vermeiden.

In Deutschland sind zurzeit 245 Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe in 664 Produkten unter 964
Handelsnamen zugelassen. Insgesamt sind 5.411 Anwendungen zugelassen oder geneh-
migt (Stand 2005, [BVL (Bundesamt flr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit)
2006a]). Pflanzenschutzmittel (PSM) werden vorwiegend auf landwirtschaftlich genutzten
Flachen eingesetzt, kommen aber auch auf Nichtkulturland wie Stralen und Bahnanlagen,
Sportplatzen sowie in Kleingarten und Privathaushalten zum Einsatz [Wolter 2005].

Trotz der Untersuchungen, die im Zulassungsverfahren vom Hersteller vorgelegt werden
mussen und trotz der Bewertung der beteiligten Behdrden, werden PSM-Wirkstoffe und Ab-
bauprodukte im Rahmen von Monitoringprogrammen der Wasserversorger oder Behoérden
regelmafig in Grund- und Oberflachenwassern nachgewiesen (z. B. [Wolter 2005], [GWD-
WV (Grundwasserdatenbank Wasserversorgung) 2005], [ARW (Arbeitsgemeinschaft Rhein-
wasserwerke) 2006], [Wolf 2005]). Dies stellt die Wasserwirtschaft oft vor erhebliche Prob-
leme, da zur Einhaltung der Anforderungen der Trinkwasserverordnung die Rohwasser dann
kostenintensiv aufbereitet werden miuissen [Kiefer 2003], [Skark & Zullei-Seibert 1999],
[ZVLW (Zweckverband Landeswasserversorgung) 2003], [dpa 2005]. Es bestehen immer
noch Wissensllcken v. a. beziglich der Eintragspfade. Schwierigkeiten bereitet in der Regel
die nachtragliche Aufklarung der Grinde, die etwa zu einem Eintrag in das Grundwasser
fuhrten [Wolf 2005], [Waldmann 2006a]. Deshalb ist es fiur die Wasserversorger von grund-
legendem Interesse, neue Eintrage in die Gewasser durch eine Modifikation des Zulas-

sungsverfahrens zu verhindern.

Auf nationaler und europaischer Ebene werden gerade oder wurden kurzlich verschiedene
Bestimmungen und Regelungen der Anwendung und Zulassungspraxis im Bereich des che-
mischen Pflanzenschutzes Uberarbeitet oder diskutiert, die flr die Wasserwirtschaft relevant

sind oder sein werden.

e Die Revision der Richtlinie des Europaischen Rates lber das Inverkehrbringen von
Pflanzenschutzmitteln (91/414/EWG [Europarat 1991]) wird die Zulassungspraxis flr
Pflanzenschutzmittel in der EU grundlegend &ndern. Kernpunkt der geplanten Anderun-
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gen ist eine erleichterte gegenseitige Anerkennung von Pflanzenschutzmittelzulassungen
zwischen den EU-Mitgliedsstaaten (,zonale Anerkennung®), was aus Sicht des vorbeu-
genden Gewasserschutzes kritisch zu sehen ist.

e Zudem hat die Europaische Kommission am 12.07.2006 erstmals eine Thematische Stra-
tegie ,Pestizide” aufgelegt, die in einem ganzheitlichen Konzept eine Minimierung der Ri-
siken von PSM anstrebt [Cotillon 2006], [Castell-Exner 2006].

e Am 24.03.2005 verdffentlichte das Bundesministerium flir Verbraucherschutz, Ernahrung
und Landwirtschaft die ,Grundsatze fiir die Durchflihrung der guten fachlichen Praxis im
Pflanzenschutz® [BMVEL (Bundesministerium fiir Verbraucherschutz 2005a].

e Im Jahr 2005 begann das ,Reduktionsprogramm chemischer Pflanzenschutz®, das auf-
bauend auf der gegebenen Rechtssituation im Pflanzenschutz vor allem Einzelmafinah-
men im Rahmen der Eigenverantwortung des Anwenders von Pflanzenschutzmitteln um-
fasst [BMVEL (Bundesministerium flr Verbraucherschutz 2005b].

¢ Vom DVGW-PK ,Landbewirtschaftung und Gewasserschutz® wurde im Jahr 2006 ein
DVGW-Positionspapier ,Gewasserschutz und chemischer Pflanzenschutz [DVGW
2006a] erarbeitet, in dem festgestellt wurde, dass die Grundsatze der guten fachlichen
Praxis, das Pflanzenschutzgesetz [PflISchG 1998] und die Richtlinie 91/414/EWG einer
dringenden Erganzung hinsichtlich des gleichrangigen vorbeugenden Schutzes des ge-
samten Grund- und Oberflachenwassers bei der Zulassungspraxis bedurfen.

Vor diesem Hintergrund wurde auf Anregung des DVGW-PK ,Landbewirtschaftung und Ge-
wasserschutz am TZW in der Abteilung Grundwasser & Boden von Januar bis Oktober 2006
die vom DVGW unter Projektkennzeichen W 1/02/05 gefdrderte Studie ,Befunde von Pflan-
zenschutzmitteln in Grund- und Oberflachenwassern und deren Eintragspfade - Bedeutung
fur die Wasserwirtschaft und das Zulassungsverfahren" durchgefuhrt.

1.2 Ziele und Arbeitsprogramm

Ziel der Studie war es, die aktuelle Belastungssituation mit PSM und die Ursachen flir Ein-
trage von Pflanzenschutzmitteln in Gewasser, die trotz des Zulassungsverfahrens nach wie
vor bestehen, aus Sicht der Wasserwirtschaft besser beurteilen zu konnen. AuRerdem soll-
ten Vorschlage fir eine erforderliche gewasserschutzorientierte Veranderung der Zulas-
sungspraxis abgeleitet werden, damit bei der Zulassung und der Anwendung von PSM ein
nachhaltiger Gewasserschutz gewahrleistet ist.
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Dazu wurden Daten zur aktuellen Befundsituation, d. h. vor allem aus dem Zeitraum seit dem
Jahr 2000 zusammengestellt. Dabei wurden sowohl Befunde aus dem Grundwasser als
auch aus Oberflachengewassern erfasst. Die Befunde in Oberflachengewassern wurden
nicht nur im Hinblick auf ihre unmittelbare Relevanz firr die Trinkwassergewinnung, sondern
auch mittelbar im Hinblick auf ihre Indikatorfunktion als ,Friihwarnsystem® fiir die Ressource
Grundwasser betrachtet. Die verschiedenen Datenquellen werden in Abschnitt 2 vorgestellt.

Weiterhin wurde Literatur zu Eintragspfaden von PSM in Gewasser recherchiert und in einer
Literaturdatenbank mit bibliographischen Angaben erfasst, mit Stichworten versehen und
nach vorab definierte Abfragekriterien aufgearbeitet. Insgesamt wurden dabei rund 800 Lite-
raturstellen zum Vorkommen, Umweltverhalten und zum Zulassungsverfahren von Pflanzen-
schutzmitteln bertcksichtigt.

Um mogliche Kausalketten, die zur Verunreinigung der Gewasser fluhren konnten, besser
bewerten zu kénnen und um geeignete Ansatzpunkte fir entsprechende Gegenmallnahmen
oder eine gewasserschutzorientierte Modifikation des Zulassungsverfahrens zu finden, wur-
den fir die am haufigsten im Grundwasser sowie in Oberflachengewassern vorzufindenden,
aktuell zugelassenen PSM-Wirkstoffe Informationen zusammengestellt, die Hinweise auf die
Belastungsherkunft geben kdnnen:

¢ die Anwender, Anwendungsgebiete und Aufwandmengen der PSM,

o die in der Literatur beschriebenen und von Wasserversorgern genannten Eintragspfade,
¢ die chemisch-physikalischen Stoffeigenschaften.

Auf dem Hintergrund folgender ,Leitfragen“ wurden die Ergebnisse dieser Zusammenstel-
lungen ausgewertet:

o Welche Schwierigkeiten flr die Wasserversorgung ergeben sich aus der Belastung?

¢ Welche der beschriebenen Belastungspfade sind zulassungsrelevant?

o Welche chemisch-physikalischen Stoffeigenschaften kennzeichnen die am haufigsten in
Oberflachengewassern und im Grundwasser anzutreffenden Wirkstoffe? Gibt es signifi-
kante Gemeinsamkeiten der als ,Problemstoffe” identifizierten Substanzen?

e Ist das Zulassungsverfahren ausreichend und geeignet, um eine Gewasserbelastung mit
PSM vorbeugend zu erkennen und zu verhindern? Wie muss das Zulassungsverfahren
gegebenenfalls modifiziert werden?

¢ Welche Rahmenbedingungen kénnten dazu beitragen, kiinftige Eintrage zu vermeiden
und wo liegen Kenntnisdefizite und prioritarer Forschungsbedarf?
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Zwischenergebnisse der Studie wurden am 05.10.2006 bei einer Sitzung des DVGW-PK
DVGW-PK ,Landbewirtschaftung und Gewasserschutz® in Freiburg sowie auf einem internen
TZW-Seminar am 17.11.2006 und am 11. TZW-Kolloquium am 12.12.2006 in Karlsruhe
[Sturm & Kiefer 2006] vorgestellt und diskutiert.

2 Datenquellen

Der Ausléser fiir systematische Untersuchungen des Grund- und Trinkwassers auf Pflanzen-
schutzmittel in der Bundesrepublik Deutschland war die Trinkwasserverordnung vom
22.05.1986, in der erstmals Grenzwerte fir Pflanzenschutzmittel ausgewiesen wurden. In
der Folge wurden Untersuchungen von Grund-, Oberflachen- und Trinkwasser sowohl von
den Landerbehdrden als auch von den Wasserversorgern durchgefiihrt. Nachfolgend sollen
die Datenquellen zur aktuellen Befundsituation, die fir die Studie zur Verfugung standen,
beschrieben werden.

21 Wasserversorger
2.1.1 Umfrage bei DVGW-Mitgliedsunternehmen

Mit dem DVGW-Rundschreiben 02/06 [DVGW 2006c] wurden ab dem 22.05.06 alle 1.446
Mitgliedsunternehmen Wasser vom DVGW per E-Mail und auf dem Postweg angeschrieben
und gebeten, aktuelle Positivbefunde von PSM in Grund- und Oberflachengewassern an das
TZW, z. B. durch einen beigefligten Fragebogen zu melden. Der zweiseitige Fragebogen ist
im Anhang als Abbildung A1 beigefligt. Darin wurden neben den Konzentrationen der gefun-
denen PSM-Wirkstoffe und —Abbauprodukte auch Angaben zur Herkunft der Proben (Was-
serart), zur Probennahmestelle und zu mutmallichen Eintragspfaden der gemeldeten Be-
funde erbeten.

Wahrend vor allem kleinere Unternehmen mit nur wenigen Rohwasseranalysen den ausge-
fullten Fragebogen meist per Fax, Brief oder E-Mail an das TZW zuriickschickten, stellten
Versorgungsunternehmen, die umfangreiche Rohwassermessprogramme durchfihren, teils
umfangreiche Ausziige aus den Datenbanken der eigenen Laborinformationssysteme als
Excel-Tabellen zur Verfigung. Versorger, denen aus ihrem Einzugsgebiet keine PSM-
Positivbefunde bekannt waren, meldeten dies teils telefonisch (s. Abbildung 1).
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Abbildung 1:  Nutzung der ,,Riickmeldewege” durch die Wasserversorger

Insgesamt antworteten 517 Unternehmen, was einem hohen Rucklauf von 35,7 % entspricht.
Von diesen gaben 40 Unternehmen (8 %) an, keine eigene Wassergewinnung zu betreiben,
sondern Wasser von Vorlieferanten, z. B. Talsperrenbetreibern oder anderen Fernwasser-
versorgungen zu beziehen, und somit keine Daten bereitstellen zu kénnen. Die restlichen
477 Ruckmeldungen der befragten Unternehmen stellen somit die Datenbasis fur die weite-
ren Auswertungen dar.

Die Rickmeldungen wurden sofort erfasst (Unternehmen, Befundmeldungen, gegebenen-
falls Verursacher und Eintragssituation usw.) und auf Plausibilitat gepruft. Vereinzelt auftre-
tende Unklarheiten wurden sofort durch telefonische Rlckfrage beseitigt. Die Umfrageer-
gebnisse werden in Abschnitt 3 beschrieben und ausgewertet. Fur die am haufigsten im
Grundwasser sowie in Oberflachengewassern genannten und aktuell zugelassenen PSM-
Wirkstoffe werden in Abschnitt 4 zudem die Anwendungsbereiche, die mogliche Belastungs-
herkunft sowie die von den meldenden WVU vermuteten Eintragspfade und die chemisch-
physikalischen Stoffeigenschaften dargestellt und erlautert.

21.2 Datenbanken der Wasserversorgungswirtschaft

Um weitere Daten der Wasserversorgungspraxis zur Befundsituation im Grundwasser und in
Oberflachengewassern einzubeziehen, konnte dankenswerterweise auf Auszuge aus ver-
schiedenen gemeinschaftlichen Datenbanken oder Auswertungen im Rahmen von Gutebe-
richten von Verbanden und Arbeitsgemeinschaften der Wasserwirtschaft zurtickgegriffen
werden. Folgende Vereinigungen wurden angefragt und stellten Informationen zum Zweck
dieser Studie zur Verfugung:
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Von der Grundwasserdatenbank Wasserversorgung Baden-Wiirttemberg (GWD-
WV) wurden Angaben zu PSM-Befunden in Grundwassern bereitgestellt [GWD-WV
(Grundwasserdatenbank Wasserversorgung) 2006b, GWD-WV (Grundwasserdatenbank
Wasserversorgung) 2006c]. Die Grundwasserdatenbank Wasserversorgung erfasst Be-
schaffenheitsdaten der Grund- und Quellwasservorkommen, die von den baden-
wlrttembergischen Wasserversorgungsunternehmen zur Trinkwasserversorgung genutzt
werden. So stellten 2005 beispielsweise 657 Wasserversorgungsunternehmen 4.725 A-
nalysenergebnisse von 2.101 Messstellen fur die Grundwasserdatenbank zur Verfigung.
Der verwendete Datenbankauszug fir die Jahre 2004 bis 2006 basiert auf tiber 47.000
Einzelmesswerten flr bis zu 24 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und —abbauprodukte.

Aus der Datenbank der Arbeitsgemeinschaft Wasserwerke Bodensee-Rhein (AWBR)
und der Arbeitsgemeinschaft Rhein-Wasserwerke (ARW), die zentral am TZW vor-
gehalten und gepflegt wird, wurde ein Auszug der Analysendaten aus Oberflachenwas-
ser-Messprogrammen im Rheineinzugsgebiet und im Rhein bereit gestellt [ARW/AWBR
2006]. Diese Datenbasis von uber 1.600 Datensatzen fiur jeweils teils tber 70 PSM aus
dem Zeitraum 2000 bis 2005 umfasst den Rhein von Au-Lustenau in der Schweiz bis
Dusseldorf sowie die Voralpenseen einschlieRlich des Bodensees. Ausgewertet wurden
die Messwerte fir die Probennahmestellen Basel-Birsfelden, Karlsruhe RDK, Mainz, KoIn
und Dusseldorf-Flehe (R).

Die PBSM-Statistiken flir die Ruhr fiir die Jahre 2001 bis 2004, die in den Ruhrgltebe-
richten verdffentlicht werden, wurden von der Arbeitsgemeinschaft der Ruhr-
Wasserwerke (AWWR) bzw. dem Ruhrverband zur Verfigung gestellt [AWWR (Ar-
beitsgemeinschaft der Wasserwerke an der Ruhr) & Ruhrverband 2006].

Die ,Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Ste-
vertalsperre® stellte die Kooperationsberichte der Jahre 2001 bis 2005 zur Verfligung, in
denen jeweils Angaben oder tabellarische Auswertungen zum Vorkommen von PSM in
der Stever und im Stevereinzugsgebiet enthalten sind (z. B. [Kooperation Landwirtschaft
und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2006]. Zudem werden in die-
sen Kooperationsberichten die Ergebnisse diskutiert [Schlett 2003], die jahrliche Ein-
tragssituation beschrieben [Holling & Wirth 2005] oder die Malltnahmen im Rahmen des
Wirkstoffmanagements vorgestellt [Holling et al. 2004].
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2.2 Behorden
2.2.1 Gewasserlberwachung

Die Ergebnisse der Landeriberwachungsprogramme fir das Grundwasser werden im
Rahmen der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) bundesweit einheitlich zusammen-
gefuhrt und veroffentlicht [LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) 1997, LAWA (Lan-
derarbeitsgemeinschaft Wasser) 2003]. Aktuellere Zusammenfassungen flr die einzelnen
Jahre seit 2000 sind im Internet beim BMU verdffentlicht [BMU (Bundesministerium fir Um-
welt 2004], bzw. wurden vom UBA flr diese Studie zur Verfigung gestellt [Klett 2006]. Da
der Schwerpunkt der vorliegenden Studie auf der bundsweiten Situation lag, wurden Anga-
ben der einzelnen Bundeslander nicht systematisch ausgewertet, sondern ggf. ergédnzend
herangezogen. Verdéffentlichungen hierzu lagen beispielsweise flr Baden-Wirttemberg [LfU
BW (Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg) 2004a], [LUBW (Landesanstalt
fur Umwelt 2006], Bayern [Bay.LfW (Bayerisches Landesamt fir Wasserwirtschaft) 2004],
Mecklenburg-Vorpommern [LFUNG Meckl.-Vorp.(Landesamt fir Umwelt 2004], das Saarland
[LfFU Saar (Landesamt fir Umweltschutz des Saarlandes) 2002], Sachsen [LfUG Sachsen
(Landesamt fir Umwelt und Geologie des Freistaates Sachsen) 2002] oder Schleswig-
Holstein [MLUR Schl.-Holst.(Ministerium flr Landwirtschaft 2006] vor.

Fir die Oberflichengewasser ist die Datengrundlagen der behérdlichen Uberwachung vor
allem aufgrund der von Bundesland zu Bundesland unterschiedlichen Gestaltung der Mess-
programme weniger homogen als beim Grundwasser, so dass zur bundesweiten Befundsi-
tuation meist nur qualitative Auswertungen vorliegen [BMU (Bundesministerium fur Umwelt
2004, BMU (Bundesministerium fir Umwelt & UBA (Umweltbundesamt) 2006, UBA (Um-
weltbundesamt) 2005a, Wolf 2005]. Quantitative Auswertungen von PSM-Funden in Oberfla-
chengewassern sind vor allem auf Landerebene verfugbar, z. B. [Altmayer 2005, Bay.LfW
(Bayerisches Landesamt fur Wasserwirtschaft) 2003a, Bay.LfW (Bayerisches Landesamt flr
Wasserwirtschaft) 2003b, HLUG (Hessisches Landesamt fur Umwelt und Geologie) 2001,
LfNU S-H (Landesamt fir Natur und Umwelt des Landes Schleswig-Holstein) 2000, LfU BW
(Landesanstalt fir Umweltschutz Baden-Wirttemberg) 2004b, LfUG Sachsen (Landesamt
fur Umwelt und Geologie des Freistaates Sachsen) & LfL Sachsen (Landesanstalt flr Land-
wirtschaft Sachsen) 2005, LfUNG Meckl.-Vorp.(Landesamt fur Umwelt 2004, LUA
NRW(Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen) 2002].
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2272 Trinkwasser

Von den Landesgesundheitsdmtern werden im Rahmen der Uberwachung nach Trinkwas-
serverordnung [TrinkwV 2001] Trinkwasser auch auf Pflanzenschutzmittel untersucht. Diese
Ergebnisse gehen in die Trinkwasserdatenbanken der zustandigen Landsministerien ein.

Um Hinweise auf die Situation im Trinkwasser zu erhalten, wurde daher Uiber das Bundesmi-
nisterium flr Gesundheit eine Anfrage des TZW an die fir die Trinkwasseriiberwachung zu-
standigen Landerbehdérden gestellt, auf die sechs Bundeslander auf Nachfrage aktuelle
Trinkwasserdaten bereitstellten [Ammon 2006], [Benkwitz 2006], [Breker 2006], [Partisch
2006], [JanRen 2006] und [Bay.LfU (Bayerisches Landesamt flir Umwelt) 2005].

3 Befundsituation von PSM in Gewassern

Aus den Meldungen der Wasserversorgungsunternehmen im Rahmen der DVGW-Umfrage
wird im Folgenden zunachst eine Ubersicht zur aktuellen Befundsituation von Pflanzen-
schutzmittel in Gewassern allgemein, ohne Differenzierung nach Grund- und Oberflachen-
wasser gegeben, da dies quasi die Gesamtheit der Rohwasserbelastungen widerspiegelt,
die von den Wasserversorgern ,in ihren Einzugsgebieten* festgestellt wurden. Diese Uber-
sicht wird mit den Ergebnissen friherer Untersuchungen verglichen

Anschlie3end wird die Befundsituation fiir Grundwasser, Oberflachengewasser und Uferfiltrat
getrennt dargestellt. Die Daten der Wasserversorgungswirtschaft und der behérdlichen U-
berwachungsprogramme werden dabei je nach Datenquelle separat ausgewertet, da sie zum
einen bereits teils unterschiedlich stark aggregiert vorliegen (Bsp. ,Top-20-Listen* der LAWA
bzw. des UBA) und zum Teil aus unterschiedlich gestalteten Messprogrammen stammen
(z. B. Wochenmischproben oder Stichproben bei Oberflachengewassern) und so nicht unmit-
telbar miteinander verglichen werden kénnen. Zum einem gewissen Teil kdnnen sich die Da-
tenquellen hinsichtlich der ausgewerteten Rohdaten Uberschneiden: so kénnen PSM-
Befunde im Oberflachengewasser aus den Messungen eine Wasserversorgers mit Uferfilt-
ratgewinnung am Rhein von diesem im Rahmen der DVGW-Umfrage gemeldet worden sein
und sind andererseits aber auch in der Datenbank der ARW/AWBR erfasst. Sie wurden e-
ventuell auch an die zustandige Landesbehdrde weitergeleitet und in der Auswertung der
behérdlichen Uberwachung verwendet.

3.1 Ubersicht zur Befundsituation (DVGW-Umfrage 2006)

38 % der Unternehmen meldeten fiir den Zeitraum 2000 bis 2006 Positivbefunde von PSM-
Wirkstoffen oder PSM-Metaboliten, d. h. Konzentrationen in Grund- oder Oberflachengewas-
sern Uber der analytischen Bestimmungsgrenze (BG, s. Abbildung 2).
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182 (38,2%)

[ Befunde < BG O Positivbefunde

Abbildung 2:  Anteil der Meldungen nach Befundsituation (100% = 477 Fragebodgen)

Die Positivbefunde umfassen ein Spektrum von genau 100 Substanzen, von denen die Half-
te aktuell nicht zugelassen ist. 7 % stellen PSM-Abbauprodukte (Metaboliten) dar, wahrend
43 % aktuell zugelassene PSM-Wirkstoffe sind (s. Abbildung 3). Fir 82 Parameter wurden
Konzentrationen tber 0,1 ug/L angegeben (41 Stoffe im Grundwasser, 73 im Oberflachen-
wasser).

[ Metabolit [0 nicht zugelassen O zugelassen

Abbildung 3:  Zulassungsstatus der Positivbefunde (Grund- und Oberflachenwas-
ser, 100% = 100 Substanzen)

Die meisten (111) Unternehmen meldeten Positivbefunde fir mehrere Wasserarten, gefolgt
von 57 WVU, die Positivbefunde nur fir Grundwasser angaben und 9 Unternehmen, die Be-
funde nur fir Oberflachenwasser meldeten.

Die Untersuchungsumfange der verschiedenen Wasserversorger, die Positivbefunde melde-
ten, unterschieden sich stark.

o Das Parameterspektrum reichte von einigen wenigen Triazin-Verbindungen bis hin zu
weit Uber 160 PSM-Wirkstoffen und Metaboliten.
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¢ Die Probennahmehaufigkeit betrug teils jahrliche, teils monatliche Probennahmen.

e Die Art und Anzahl der Probennahmestellen reichte von einer Quellfassung oder einem
einzigen Entnahmebrunnen bis hin zu einer Vielzahl von Vorfeldmessstellen und Ober-
flachengewassern im Einzugsgebiet.

e Die Ausgestaltung der Messprogramme orientierte sich teils an Routineliberwachungen
der Trinkwasserverordnung, teils stammen die Ergebnisse aus gezielten Messprogram-
men zur Uberwachung bekannter Belastungen oder mutmaRlicher Emittenten.

Ein reprasentatives Bild einer ,mittleren Belastungssituation® war somit aus den Ergebnissen
der Umfrage nicht abzuleiten. Um die Meldungen gemeinsam auswerten zu kénnen, war es
daher erforderlich, sie nach einheitlichen Kriterien abzugleichen. Da es das vorrangige Ziel
der vorliegenden Studie war, Belastungsschwerpunkte aufzuzeigen und Hinweise auf aus
Sicht der Wasserwirtschaft ,potentiell problematische* Wirkstoffe zu erhalten, wurde daher
von jeder Rickmeldung die Maximalkonzentration je Wirkstoff und Art der Probennahmestel-
le in die weitere Auswertung tubernommen, sofern es sich nicht um offensichtlich unplausible

Werte handelt. Bei Unklarheiten wurde beim meldenden Unternehmen nachgefragt.

Eine ,Nennung" ist hier also die von je einem Unternehmen gemeldete Maximalkonzentration
eines Stoffes je Wasserart und Art der Probennahmestelle: so gingen in diese Auswertung
z. B. die hochste vom Wasserversorger A gemeldete Diuronkonzentration in einer Grund-
wassermessstelle oder die Maximalkonzentration von Ethofumesat in einem Graben aus der
Meldung des Unternehmens B ein. Je Unternehmen kénnen somit mehrere Nennungen ei-
nes Wirkstoffs in dieser Statistik enthalten sein. Die haufiger von den WVU genannten Stoffe
sind in Abbildung 4 und Abbildung 5 dargestellt, eine Ubersicht tiber alle Meldungen je nach
Wasserart enthalten Tabelle B1 bis Tabelle B3 im Anhang.

Erwartungsgemaly fihren Desethylatrazin und sein Ausgangswirkstoff Atrazin die Statistik
mit weit Uber 100 Nennungen an. Vor dem Hintergrund, dass die Anwendung von Atrazin
bereits seit 1991 bundesweit verboten ist, belegen diese Zahlen eindrucksvoll, welch langes
,Gedachtnis" die Wasserressourcen haben.

Insgesamt teilen sich die 919 Nennungen zu 65 % auf Grundwasser, 31 % auf Oberflachen-
wasser, 4 % auf Uferfiltrat bzw. kiinstliche Grundwasseranreicherung und 0,2 % auf sonstige
(z. B. Behalter, Netzproben) auf.
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3.2 DVGW-Umfragen 1988 und 1994

Bereits 1988 und 1994 beauftragte der DVGW jeweils eine Umfrage bei den deutschen
Wasserversorgungsunternehmen zum Vorkommen von Pflanzenschutzmitteln im Roh- und
Trinkwassern Deutschlands [Zullei-Seibert 1990], [Skark & Zullei-Seibert 1999]. Da die Um-
fragen einen anderen Umfang hatten und teils anders aufgebaut und anders ausgewertet
wurden als die Umfrage 2006, sind die Ergebnisse der jeweiligen Studien nicht unter allen
Aspekten miteinander direkt vergleichbar. Im Folgenden werden daher die Eckpunkte der
beiden alteren Studien zusammenfassend dargestellt, die auch in der vorliegenden Arbeit
zur aktuellen Befundsituation behandelt wurden.

Die Zahl der befragten Wasserversorgungsunternehmen war mit 1.451 Unternehmen 1994
annahernd die gleiche wie 2006. Auch 1994 meldeten 183 Wasserversorgungsunternehmen
mindestens einen PSM-Positivbefund in einer Probennahmestelle (2006: 182 Wasserversor-
ger). Insgesamt wurden in der 1994er-Umfrage Positivbefunde von insgesamt 85 Stoffen
berichtet (2006: 100), wobei 40% davon (seinerzeit) zugelassene PSM-Wirkstoffe waren (ak-
tuell: 43%). 1994 wurden fir 39 Stoffe Konzentrationen Uber 0,1 pg/L angegeben, 2006 wa-
ren es 82.

Die haufigsten fir Oberflachenwasser genannten Stoffe waren 1994 Atrazin, Desethylatra-
zin, Simazin, Terbuthylazin, Chlortoluron, Diuron und Isoproturon, im Grundwasser: Triazine,
Bentazon, Bromacil. Auch die Studie zur Umfrage 1994 betont die Bedeutung des Analysen-
umfangs auf das Gesamtbild der Befundsituation. So waren in dem Analysenspektren 1994
Fungizide und PSM-Abbauprodukte in der Regel nur untergeordnet und entsprechend ihrer
Relevanz nur unzureichend untersucht. Dementsprechend dominierten 1994 Herbizide die
haufig gefundenen Stoffe, was sich bei der Umfrage 2006 bestatigte.

In der DVGW-Umfrage zum Sachstand der PBSM-Untersuchungen bei den Wasserversor-
gern von 1988 war die Zahl der Wasserwerke mit Positivbefunden bzw. mit Befunden Uber
0,1 ug/L annahernd gleich wie 1994. Bei dieser friheren Umfrage war das Spektrum der un-
tersuchten Substanzen aber viel kleiner und zudem hatten 1988 viele der befragten Wasser-
versorgungsunternehmen noch keine Untersuchungen auf PSM durchfihren lassen (Inkraft-
treten des TrinkwV-Grenzwertes 1989). 1988 traten Positivbefunde von 45 Stoffen auf, von
denen die Mehrzahl 1994 noch nachgewiesen wurde.

Aufgrund der Unterschiede in Datenbasis und Methodik der DVGW-Umfragen 1988, 1994
und 2006 sind Trends in der Befundsituation aus den drei Erhebungen nicht abzuleiten. Die
Zunahme der Stoffe und Positivbefunde (1988: 45, 1994: 85, 2006: 100) alleine ist vor den
Hintergrund der Fortentwicklung im Bereich der Spurenstoffanalytik kein Beleg flr eine Ver-
schlechterung der Situation. Die Tatsache hingegen, dass 1994 und 2006 nahezu die gleiche
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Zahl von Wasserversorgungsunternehmen Positivbefunde von PSM meldete, kann allerdings
daraufhin deuten, dass die Situation sich nicht verbessert hat. Daflir spricht auch, dass 2006
fur 82 Stoffe (entsprechend 82 % der Stoffe mit Positivbefunden) eine Uberschreitung des
Trinkwassergrenzwertes von 0,1 ug/L gemeldet wurde, wahrend dies 1994 fiir nur 39 Stoffe
(entsprechende 46 % der Stoffe mit Positivbefunden) der Fall war. Sowohl 1994 als auch
2006 war ein fast gleich grofter Anteil von rund 40 % der gefundenen Stoffe Bestandteil zu-
gelassener und auf lhre Auswirkungen auf die Gewasser hin gepruifter Pflanzenschutzmittel.

3.3 Befundsituation Grundwasser
3.3.1 Ergebnisse der Umfrage 2006 unter den DVGW-Mitgliedsunternehmen

Fiur das Grundwasser wurden von den WVU fiir insgesamt 60 PSM-Substanzen Positivbe-
funde gemeldet. Diese setzen sich zu 47 % aus nicht zugelassenen, zu 43 % aus aktuell
zugelassenen PSM-Wirkstoffen und zu 10 % aus Metaboliten zusammen. Die positiven Be-
fundmeldungen stammen zu gleichen Teilen aus Brunnen und Grundwassermessstellen
(einschlieRlich Notbrunnen 0.a.) und nur untergeordnet aus Quellfassungen (s. Tabelle 1).

Tabelle 1: Aufteilung der Positivbefunde im Grundwasser nach Art der
Probennahmestelle
Befunde Brunnen Grundwasser- Quellfassun- Sonstiges* Summe
messstellen gen
Anzahl 255 253 71 16 595
Anteil [%] 42,9 42,5 11,9 2,7 100

* z. B. Wasserwerks-, Behélter- oder Netzproben

Die 20 am haufigsten fur Grund- und Quellwasser genannten Substanzen sind in der
Tabelle 2 nach der Haufigkeit der Nennungen sortiert und mit ihnrem aktuellen Zulassungssta-
tus aufgeflhrt. Als Mal3zahl fir die ,mittlere Maximalkonzentration® ist der Median der ge-
meldeten Maximalkonzentrationen mit angegeben. Eine Ubersicht tiber alle fiir Grund- und
Quellwasser genannten Stoffe ist im Anhang in der Tabelle B1 enthalten.

Dabei ist zu beachten, dass einige Wirkstoffe in verschiedenen Stereocisomeren vorliegen
konnen, z. B. Dichlorprop und Metalaxyl. Sie stellen chemische Verbindungen mit der glei-
chen Struktur dar, in denen einzelne Atome aber raumlich unterschiedlich angeordnet sind,
weshalb die Isomere unterschiedliche chemische und damit auch pestizide Eigenschaften
haben kénnen. Fur einige Wirkstoffe sind aktuell nur noch bestimmte Isomere zugelassen,
wahrend friihere Produkte zum Teil Isomer-Gemische enthielten. Bei der Analytik von Was-
serproben kénnen diese Isomere mit den gangigen Methoden jedoch nicht unterschieden
werden, so dass bei einem Positivbefund z. B. von Metalaxyl im Grundwasser nicht erkannt
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werden kann, ob er auf einen Eintrag des Wirkstoffs ,Metalaxyl“ (Zulassung widerrufen zum
21.12.2005 [BVL (Bundesamt flir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2006d])
oder auf den Wirkstoff ,Metalaxyl-M* (zugelassen seit 1999) zuriickzufihren ist.

Tabelle 2: Haufigste Positivbefunde von Pflanzenschutzmitteln in Grund- und
Quellwassern (Nennungen der Wasserversorger, sortiert nach Haufigkeit der
Nennungen)

Substanzname Zulassungsstatus durchschpittliche !Vlaximal-
konzentration (Median) [ug/L]
Desethylatrazin Metabolit 0,06
Atrazin nicht zugelassen 0,05
2,6-Dichlorbenzamid Metabolit 0,17
Simazin nicht zugelassen 0,05
Bromacil nicht zugelassen 0,23
Diuron zugelassen 0,14
Bentazon zugelassen 0,13
Isoproturon zugelassen 0,09
Desisopropylatrazin Metabolit 0,10
Mecoprop (MCPP) zugelassen (als Mecoprop-P) 0,17
Hexazinon nicht zugelassen 0,24
Propazin nicht zugelassen 0,07
Terbuthylazin zugelassen 0,04
Desethylterbuthylazin | Metabolit 0,04
1,2-Dichlorpropan nicht zugelassen 0,24
Chlortoluron nicht zugelassen 0,13
Ethidimuron nicht zugelassen 0,30
Lenacil nicht zugelassen 0,47
Methabenzthiazuron nicht zugelassen 0,10
Metalaxyl zugelassen (als Metalaxyl-M) 0,19

Fir die zugelassenen PSM-Wirkstoffe aus Tabelle 2 sind die Spannweiten der von den Was-
serversorgern gemeldeten Maximalkonzentrationen in Abbildung 6 grafisch dargestellt.

In dieser und der gleichartigen Darstellung in Abbildung 9 werden jeweils alle gemeldeten
Maximalkonzentrationen je PSM und Wasserart als ,Boxplot“ veranschaulicht. Dabei ent-
sprechen alle ausgewerteten Konzentrationsangaben 100%. Die schwarze Linie innerhalb
des grauen Kastens ist der Median. Dieser gibt die Konzentration an, Gber und unter der je-
weils 50% der Messwerte liegen. Analog werden als oberer und unterer Rand des grauen
Kastens das 75. und das 25. Perzentil dargestellt, d. h. jeweils ein Viertel aller Messwerte
liegt Uber, bzw. unter diesen Marken. Bei ausreichender Datenbasis wurde das 10. und das
90. Perzentil berechnet und ist durch die Querbalken tber und unter dem Kasten bezeichnet.
~Extremwerte“, die aullerhalb dieser Grenzen liegen, werden als Punkte einzeln aufgetragen.
Zum Vergleich ist in jedem Kasten neben dem Median der arithmetische Mittelwert als weile
Linie eingezeichnet. Diese Art der Darstellung veranschaulicht so die Schwankungsbreite
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und die ,Haupt-Konzentrationsspannen“ der gemeldeten PSM-Konzentrationen. Die gestri-
chelte Linie bei einer Konzentration von 0,1 ug/L zeigt den PSM-Einzelstoffgrenzwert nach
Trinkwasserverordnung bzw. das Gewasserqualitatsziel nach EU-Grundwasserrichtlinie
(GWRL, [Europaisches Parlament und Europarat 2006]).
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Abbildung 6: Maximalkonzentrationen zugelassener Wirkstoffe im Grundwasser
(Boxplot-Darstellung, berechnet mit SigmaPlot 2002 8.0)

Diese Auswertung ist somit einigermaflen unempfindlich gegeniber einzelnen Ausreilern
oder etwaigen Ubertragungsfehlern auf den Fragebdgen. Die von den Wasserversorgungs-
unternehmen mitgeteilten Maximalkonzentrationen schwanken je nach Wirkstoff oder Meta-
bolit. Die niedrigsten gemeldeten Befunde liegen naturgemafy mit Werten um 0,01 ug/L an
der Bestimmungsgrenze einzelner Stoffe. Bei den Meldungen fir das Grundwasser wurde
durchschnittlich meist der Grenzwert von 0,1 ug/L Uberschritten, was eine Nutzung dieser
Grundwasser fur die Trinkwasserversorgung teils erheblich beeintrachtigt und zudem eine
Verletzung des Qualitatszieles der Grundwasserrichtlinie darstellt. Fur 41 Stoffe wurden
Konzentrationen Uber 0,1 ug/L angegeben. Die Hochstwerte sind nahezu immer ein Vielfa-
ches dieses Grenzwertes und erreichen zum Teil Konzentrationen Uber 1 pg/L.
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3.3.2 Grundwasserdatenbank Wasserversorgung Baden-Wirttemberg

In Baden-Wirttemberg belegen die Daten der zur Rohwassertiberwachung von den Wasser-
versorgungsunternehmen betriebenen ,Grundwasserdatenbank Wasserversorgung”, dass
haufig nicht nur Desethylatrazin und Atrazin, sondern auch zugelassene Pflanzenschutzmit-
tel, wie Bentazon oder Metolachlor, im Grundwasser nachgewiesen werden (s. Tabelle 3).
Die Auswertungen basieren auf den Messprogrammen der einzelnen Wasserversorger und
umfassen nach den Beprobungsplanen der Kooperationsvereinbarung zwischen den Was-
serversorgern und dem Land Baden-Wirttemberg in der Regel einen Mindestumfang von 17
(,unbedingt zu untersuchen) bzw. 24 (einschl. ,zusatzlich empfohlene®) Pflanzenschutzmit-
tel-Wirkstoffen und Abbauprodukten.

Fir den Zeitraum 2004 bis 2006 liegen von diesem 24er-Spektrum Positivbefunde fir 19
PSM, davon fiir 12 mit Grenzwertiiberschreitung aus Rohwasseranalysen der beteiligten
Wasserversorger vor. Auch wenn der Anteil an Positivbefunden meist vergleichsweise gering
ist, so fallt dennoch auf, dass, mit Ausnahme von MCPA, fiir jeden der ,obligatorischen® Pa-
rameter mindestens ein Positivbefund gemeldet wurde und sich unter den Substanzen mit

Positivbefunden insgesamt 10 zugelassene PSM-Wirkstoffe befinden (Tabelle 3).
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Anzahl der

Messstellen 805 667 689 748 768 763 773 570 615 648 642 630 613 389 451 1518

Atrazin O Desethylatrazin

Abbildung 7:  Entwicklung der Positivbefunde von Atrazin- und Desethylatrazinkon-
zentrationen im Grundwasser in Baden-Wiirttemberg [GWD-WV
(Grundwasserdatenbank Wasserversorgung) 2006a]

Trotz der in Baden-Wirttemberg bereits seit 1988 infolge von SchALVO-Auflagen einge-
schrankten Anwendung von Atrazin und dem bundesweiten Verbot von 1991 weisen De-
sethylatrazin und Atrazin die, wenn auch mit riicklaufiger Tendenz (s. Abbildung 7), héchste
Befundhaufigkeit auf [GWD-WV (Grundwasserdatenbank Wasserversorgung) 2006a].
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Unter den zugelassenen PSM-Wirkstoffen ergibt sich die héchste Befundhaufigkeit flr Ben-
tazon. Aufgrund erhdhter Bentazon-Gehalte wurde beispielsweise das Wasserschutzgebiet
.Rastatt-Rauental” zum ersten Pflanzenschutzmittel-Sanierungsgebiet in Baden-
Wirttemberg nach § 5 Abs. 4 [SchALVO 2001] erklart [Kiefer 2003]. Mittlerweile sind in Ba-
den-Wiurttemberg drei WSG wegen Bentazon, sowie je eines wegen Metalaxyl und Me-
coprop als PSM-Sanierungsgebiete ausgewiesen (Deklaratorische Liste vom 03.04.2006).

Tabelle 3: Ergebnisse von Pflanzenschutzmittel-Untersuchungen 2004 bis 2006 (ak-
tuell zugelassene Wirkstoffe hervorgehoben) "

5 | _3 55 | = | CE | P
TP | 20 | E2% = 3% | 2g8
© ] © — =0 =
Parameter N2 N 2@ 825 2 22 £ 24
A Sa s «
Desethylatrazin ) 2597 457 41 17,6 328 0,47
Atrazin ) 2597 176 4 6,8 125 0,19
2,6-Dichlorbenzamid ¥ | 2242 120 20 5.4 102 0,32
Simazin 2562 31 1 1,2 26 0,11
Bentazon * 1723 22 5 1,3 21 0,3
Desisopropylatrazin * 2533 20 2 0,8 20 0,25
Hexazinon 2213 13 0 0,6 11 0,17
Bromacil ¥ 2187 11 1 0,5 10 0,13
Metolachlor 2553 7 1 0,3 7 0,22
Isoproturon * 1192 6 0 0,5 6 <0,1
Desethylterbuthylazin ¥ | 2525 6 1 0,2 6 0,11
Propazin *) 2469 5 0 0,2 5 0,09
Metalaxyl ¥ 2015 4 1 0,2 4 0,05
Metazachlor ¥ 2543 4 0 0,2 4 0,06
Terbuthylazin * 2581 4 0 0,2 4 0,05
2,4-D% 1664 4 4 0,2 4 0,28
Diuron ? 1192 3 0 0,3 3 0,03
Mecoprop (MCPP) * 1699 2 0 0,1 2 0,14
Dichlorprop ¥ 1667 1 1 0,1 1 0,14
Linuron ¥ 1138 0 0 - 0 -
Methabenzthiazuron ¥ 1144 0 0 - 0 -
MCPA ¥ 1697 0 0 - 0 -
Chlortoluron * 1181 0 0 - 0 -
Dicamba ¥ 1630 0 0 - 0 -

1) Datenbasis: [GWD-WV (Grundwasserdatenbank Wasserversorgung) 2005], [GWD-WV (Grundwasserdatenbank Wasser-
versorgung) 2006a], [GWD-WV (Grundwasserdatenbank Wasserversorgung) 2006b]

2) Konzentrationsangaben fiir 2006 lagen bei Berichtserstellung noch nicht vor

3) Parameter waren gemal SchALVO-Kooperationsvereinbarung 2004 bis 2006 ,unbedingt‘ zu untersuchen

4) Parameter, die im Rahmen der SchALVO-Kooperationsvereinbarung ,zuséatzlich“ ohne Mehraufwand zu untersuchen gewe-
sen waren.
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3.3.3 Ergebnisse der behérdlichen Uberwachung

Die bundesweite Befundsituation fur die Jahre 1996 bis 2000 aus Sicht der behdrdlichen
Grundwasseriberwachung wurde im Rahmen der Bestandsaufnahme der LAWA in 2003
[LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) 2003] als Fortflihrung der ersten bundesweiten
Ubersicht zur Situation fiir die Jahre 1990 bis 1996 [LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser) 1997] veroffentlicht.

Dieser Bericht zur Belastung des oberflachennahen Grundwassers mit Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffen bzw. deren Abbauprodukten weist bei rund 28 % der untersuchten Messstellen
positive PSM-Befunde aus. Bei rund 9 % der ca. 13.000 in die Auswertung einbezogenen
Messstellen wurden Konzentrationen iber dem Grenzwert der Trinkwasserverordnung von
0,1 ug/L ermittelt. Bei 97 Messstellen wurde sogar eine Konzentration von mehr als 1,0 pg/L
fur eine PSM-Einzelsubstanz bzw. einen Metaboliten festgestellt. Bei der wirkstoffoezogenen
Auswertung lagen dabei fur den Zeitraum 1996 bis 2000 Untersuchungsergebnisse fur 257
verschiedene Einzelsubstanzen vor. Von den zwanzig am haufigsten nachgewiesenen PSM-
Einzelsubstanzen sind zurzeit acht Wirkstoffe Bestandteil von in Deutschland zugelassenen
Pflanzenschutzmitteln (s. Tabelle 4).

Die grofRte Zahl aller Grundwasserverunreinigungen durch PSM wurde nach dieser Auswer-
tung ebenfalls durch Atrazin und sein Abbauprodukt Desethylatrazin verursacht, sowie Bro-
macil, fir das ebenfalls ein vollstdndiges Anwendungsverbot besteht. Bei Bentazon ist von
einer gewissen Zunahme der Grundwasserbelastung auszugehen. Bemerkenswert ist auch,
dass mit dem Wirkstoff Ethidimuron und dem Abbauprodukt 2,6-Dichlorbenzamid zwei Ein-
zelsubstanzen mit einer hohen relativen Fundhaufigkeit in Konzentrationen grofier 0,1 pg/L
neu hinzugekommen sind. [UBA (Umweltbundesamt) 2005b].
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Tabelle 4: Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten im oberflachen-
nahen Grundwasser Deutschlands (Rangfolge nach Anzahl der Messstellen
mit Befunden > 0,1 ug/L; aus [LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser)
2003], [UBA (Umweltbundesamt) 2005b])

Rangfolge An:s:\elrc_ier Ietztef I\?I:aszlwdeer: gn: ZZ?tI?I:LZr;stelle
1996- | 1990- Wirkstoff / Metabolit Slé(;hnedneitin Insg. un- n:(i:ct:‘hte- nac:ge:lwgt.esen
2000 | 1995 linder | tersucht | Too19%% < .1 g | 1.0 ug'lsl_ >1,0 pg/L

1 1 Desethylatrazin 15 12 167 9 882 1715 557 13
2 2 Atrazin 16 12 353 10 472 1609 262 10
3 3 Bromacil 13 8176 7 855 144 151 26
4 9 Bentazon 15 8 578 8313 195 61 9
5 6 Diuron 16 10 078 9 845 166 50 17
6 4 Simazin 16 12 084 11 563 454 62 5
7 5 Hexazinon 13 7702 7 526 119 51 6
8 8 Desisopropylatrazin 15 10479 10 207 216 51 5
9 -2 | 2,6-Dichlorbenzamid 5 2 362 2215 08 46 3
10 10 Mecoprop (MCPP)? 15 7 851 7 690 119 37 5
11 -2 Ethidimuron 6 689 658 4 10 17
12 7 Propazin 13 8173 7 980 168 21 4
13 -2 1,2-Dichlorpropan® 4 984 948 12 16 8
14 12 Isoproturon 16 10 838 10 675 145 18 0
15 17  |Dichlorprop (2,4-DP)” 15 7 101 6 998 92 10 1
16 15 Terbuthylazin 13 8122 8 035 78 9 0
17 13 Metolachlor® 15 7 961 7875 78 7 1
18 18 Desethylterbuthylazin 12 7 505 7 465 32 7 1
19 16 Chlortoluron 14 6116 6 039 71 5 1
20 | -2 Metazachlor 13 11098 | 11009 83 6 0

fett: Wirkstoffe, die Bestandteil zurzeit zugelassener Pflanzenschutzmittel sind;

kursiv: Metabolite (Abbauprodukte) von PSM-Wirkstoffen;
1) 1,2-Dichlorpropan war im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Wirkstoff 1,3-Dichlorpropen (vollstandiges
Anwendungsverbot) in Anwendung, wird von einigen Bundeslandern als PSM-Einzelsubstanz geflhrt
2) Diese Einzelsubstanz wurde im Berichtszeitraum 1990 bis 1995 an sechs oder weniger Messstellen in

einer Konzentration > 0.1 pg/l bestimmt und z&hlte damit nicht zu den 20 am haufigsten nachgewiesenen
PSM-Wirkstoffen bzw. —Metaboliten
3) Als Wirkstoffe in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P, Dichlorprop-P bzw. S-Metolachlor zugelassen

Neben der Beschreibung der aktuellen Belastungssituation ist vor allem die Ermittlung der
zeitlichen Entwicklung der PSM-Belastung von Interesse. Ein Vergleich der PSM-Belastung
fur die Zeitrdume 1990-1995 [LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) 1997] und 1996-
2000 [LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) 2003] zeigte, dass die Situation in den
letzten Jahren quasi unverandert ist (s. Abbildung 8).

23



il N

Technologiezentrum Wasser (TZW)
Karlsruhe DVGW

rel. Haufigkeit [%] (Messstellenanzahl)
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hochster Einzelsubtanz-Messwert der letzten Grundwasserprobe

Abbildung 8: Haufigkeit der PSM-Befunde im Grundwasser: Vergleich der Berichts-
zeitraume 1990 bis 1995 und 1996 bis 2000 (aus [UBA (Umweltbun-
desamt) 2005b])

Die aktuellen tabellarischen Zusammenstellungen der LAWA der am haufigsten im oberfla-
chennahen Grundwasser nachgewiesenen Pflanzenschutzmittel und Metabolite sind im An-
hang fir die Jahre 2001 bis 2003 (Tabelle B4) und 2004 (Tabelle B5) dokumentiert. In
Tabelle 5 ist die Haufigkeit an Positivbefunden aus diesen Jahren wiedergegeben. Da diesen
aber jeweils nur die , Top 20er-Listen* zu Grund liegen, lassen sich daraus keine Entwicklun-
gen ableiten. Sie belegen jedoch, dass auch in den letzten Jahren nennenswerte Befunde
der zugelassenen PSM-Wirkstoffe Isoproturon, Terbuthylazin, Mecoprop, Bentazon und Diu-
ron bei den flachenhaften Kontrollen im oberflachennahen Grundwasser bundesweit festge-
stellt werden.
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Tabelle 5: Positivbefunde von PSM-Wirkstoffen im Grundwasser Deutschlands (An-
teile [%], leer: im entspr. Jahr nicht unter den ,20 haufigsten PSM®)

Anteil Positivbefunde [%]
2001 " 2002 " 2003 " 2004 ?
(Tabelle B4) (Tabelle B4) (Tabelle B4) (Tabelle B5)

Desethylatrazin 18,8 25,1 18,9 22,7
Atrazin 12,9 17,6 16,5 16,8
1,2-Dichlorpropan 12 10,8 8,1
2,6-Dichlorbenzamid 6,2 7,3 7,2
Ethidimuron 6,1 3,7 2,4
Simazin 4 3,8 6,2 6,8
Bromacil 3,2 4 4.4 4,3
Desisopropylatrazin 2,7 2 51 6,3
Hexazinon 2 1 1,8 2,1
Mecoprop 1,9 0,8 3 1,1
Bentazon 1,5 3.1 3,4 2,5
Diuron 1,4 1,8 2,4 2,3
Lenacil 1,3
Propazin 1,2 2,9 4,3 3,9
Desethylterbuthylazin 1,2 2,7
Isoproturon 1 1,2 2,2 1,8
Terbuthylazin 0,9 3,3 2,6
Metolachlor 0,6 04
Chloridazon 04 1,1
Metalaxyl 0,3
AMPA 4,2 6,9
Prometryn 2,8 1,1
Metazachlor 1 0,7
MCPA 0,8 0,4
Chlortoluron 0,7 0,8
Picolinafen 28
Dichlorprop 1 0,2
1,2-Dichlorethan 0,5
2,4-D 0,1
Cyanazin 0,1

fett: Wirkstoffe, die Bestandteil zurzeit zugelassener Pflanzenschutzmittel sind;
kursiv: Metabolite (Abbauprodukte) von PSM-Wirkstoffen;

1) [BMU (Bundesministerium fir Umwelt 2004]
2) [Klett 2006]

Zudem zeigt das Beispiel Picolinafen, dass die Beurteilung der Befundsituation maf3geblich
von der Gestaltung der Messprogramme abhangt. So sind die Picolinafen-Befunde, die die-
sen Wirkstoff 2003 bundesweit erstmalig unter den ,, Top 20“ erscheinen liel3en, alle erstmali-
ge Befunde aus Messungen in Schleswig-Holstein und wurden dort in den Folgejahren bes-
tatigt (s. Tabelle B7, [MLUR Schl.-Holst.(Ministerium fur Landwirtschaft 2006]), wahrend der
Parameter in den Untersuchungsumfangen anderer Bundeslander nicht enthalten war.
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3.34 Fazit zur Befundsituation im Grundwasser

Die Landeruberwachungsprogramme bestatigen weitgehend die Daten der Wasserversor-
gung. In allen Programmen tauchen Befunde von Diuron, Bentazon, Isoproturon, Mecoprop
und Terbuthylazin auf.

Es wird deutlich, dass eine vermehrte Berlicksichtigung der Ergebnisse der Wasserversorger
zum einen die Aussagekraft der Landerdaten erhéhen und zum andern eine wesentlich er-
weiterte Datenbasis flir Bemihungen zur Ermittlung der Eintragspfade darstellen kann. Fr
einige der zugelassenen und im Grundwasser gefundenen PSM-Wirkstoffe (z. B. Bentazon,
Diuron) wurden von der Zulassungsbehdrde Fundaufklarungen veranlasst [Wolter 2005].
Hierbei soll ermittelt werden, warum und auf welchen Pfaden die betreffenden Wirkstoffe bis
ins Grundwasser gelangen konnten (zum Verfahren der Fundaufklarung s. Abschnitt 5.2.4).

3.4 Befundsituation Oberflachenwasser
3.4.1 Ergebnisse der Umfrage 2006 unter den DVGW-Mitgliedsunternehmen

Nach den Rickmeldungen der DVGW-Umfrage wurden von den Wasserversorgern in Ober-
flachengewassern (Graben, Bache, Flisse und Talsperren) insgesamt 89 PSM-Substanzen
gefunden, davon knapp 8 % Metaboliten, 45 % nicht zugelassene und immerhin 47 % zuge-
lassene PSM-Wirkstoffe. Die meisten Konzentrationsangaben beziehen sich auf grofie
FlieRgewasser, wobei die Zuordnung nur qualitativ nach dem Namen der Probennahmestelle
oder nach Ruckfragen bei den Wasserversorgern erfolgte.

Tabelle 6: Aufteilung der Positivbefunde im Oberflaichenwasser nach Art der
Probennahmestelle

Befunde Bach Fluss Graben/ Talsperre/ Summe
Drainage Speicher
Anzahl 58 126 75 27 286
Anteil [%] 20,3 441 26,2 9,4 100

Die 20 am haufigsten flr Oberflachengewasser genannten Substanzen sind in Tabelle 7
nach der Haufigkeit der Nennungen sortiert gemeinsam mit ihrem aktuellen Zulassungssta-
tus aufgefiihrt. Eine Ubersicht Uber alle fiir Oberflaichenwésser genannten Stoffe ist im An-
hang in der Tabelle B2 enthalten.
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Tabelle 7: Haufigste Positivbefunde von Pflanzenschutzmitteln in Oberflachenge-
wassern (Nennungen der Wasserversorger, sortiert nach Haufigkeit der Nen-
nungen)

Substanzname Zulassungsstatus durchsch_nittliche !Vlaximal-
konzentration (Median) [ug/L]
Diuron zugelassen 0,14
Atrazin nicht zugelassen 0,11
Isoproturon zugelassen 0,16
Simazin nicht zugelassen 0,06
MCPA zugelassen 0,20
Terbuthylazin zugelassen 0,10
Mecoprop (MCPP) zugelassen (als Mecoprop-P) 0,09
Desethylatrazin Metabolit 0,13
Bentazon zugelassen 0,19
Glyphosat zugelassen 0,10
AMPA Metabolit 0,27
Metazachlor zugelassen 0,14
Metolachlor zugelassen (als S-Metolachlor) 0,11
Flufenacet zugelassen 0,10
Terbutryn nicht zugelassen 0,08
2,4-D zugelassen 0,16
Dichlorprop (2,4-DP) zugelassen (als Dichlorprop-P) 0,10
Bromoxynil zugelassen 0,43
2,6-Dichlorbenzamid Metabolit 0,17
Desethylterbuthylazin Metabolit 0,07

Fir die zugelassenen PSM-Wirkstoffe aus Tabelle 7 sind die von den Wasserversorgern

gemeldeten Maximalkonzentrationen in Abbildung 9 grafisch dargestellt (Erlduterungen zur

Art der Darstellung siehe Abschnitt 3.3.1 ,,Grundwasser*.

Fur die am haufigsten gefundenen PSM wurden durchschnittlich fast immer Konzentrationen

uber 0,1 pg/L gemeldet, die im Trinkwasser eine Grenzwertuberschreitung zur Folge hatten,

und eine Uberschreitung der LAWA-Zielvorgabe ,Schutzgut Trinkwasserversorgung“ darstel-

len [UBA (Umweltbundesamt) 2004], bis hin zu Hochstwerten von mehreren Mikrogramm pro

Liter (s. Abbildung 9).
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Abbildung 9: Maximalkonzentrationen zugelassener PSM-Wirkstoffe in Oberfla-
chengewassern (Boxplot-Darstellung, berechnet mit SigmaPlot 2002, 8.0)

3.4.2 Ergebnisse der Datenbanken der \Wasserversorger

3.4.2.1 Rhein

Im Rhein wurden im Zeitraum 2000 bis 2005 in den verschiedenen Messprogrammen von
den ARW-/AWBR-Mitgliedsunternehmen Analysen auf dber 73 Pflanzenschutzmittel und
PSM-Abbauprodukte durchgefiihrt. Trotz der hohen Verdinnung im Rhein wurden dabei
noch fur insgesamt 36 Stoffe (entsprechend 49 %) Positivbefunde in einzelnen Proben fest-
gestellt. Die Befundhaufigkeit sowie Konzentrationsspannen fur die Wirkstoffe mit Positivbe-
funden sind im Anhang in Tabelle B8 zusammengestellt. Unter diesen sind 17 (entsprechend
47 %) zugelassene Wirkstoffe.

Die Befundhaufigkeit je Wirkstoff Uber alle Analysen des Rheinwassers (betrachtete Proben-
nahmestellen: Basel-Birsfelden, Karlsruhe RDK, Mainz, Koéln und Dusseldorf-Flehe)
schwankt zwischen unter 1 % fur Stoffe wie z. B. Triadimefon bis hin zu 43 % fur Glyphosat
und gar 93 % fiur den Glyphosat-Metaboliten AMPA, wobei die Befunde fir Glyphosat/AMPA
in der Regel aus Sondermessprogrammen auf diese Stoffe stammen. Die dabei festgestell-
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ten Konzentrationen liegen je nach Lage der Probennahmestelle und Probennahmedatum
zwischen Werten unter der Bestimmungsgrenze und Maximalkonzentrationen von mehreren
Mikrogramm pro Liter. In der Tabelle 8 sind die Befundhaufigkeit sowie die Konzentrations-
spannen Uber der Bestimmungsgrenze fir die zugelassenen Wirkstoffe mit Positivbefunden
zusammengestellt.

Tabelle 8: Befundhaufigkeit und Konzentrationsspannen der Positivbefunde von
zugelassenen Pflanzenschutzmitteln und deren Metaboliten im Rhein (fur
Wirkstoffe mit einer Befundhaufigkeit grofker 1 %, [ARW/AWBR 2006])

Anzahl Positivbefunde Konzentration > BG [ug/L]

Messwerte | Anzahl | Anteil [%)] Min. Max.
AMPA " 325 301 92,6 0,02 0,87
Glyphosat 325 139 42,8 0,01 4,83
Isoproturon 598 123 20,6 0,03 0,47
Desethylatrazin 604 92 15,2 0,01 0,18
Penconazol 108 11 10,2 0,01 0,01
Tebuconazol 26 2 7,7 0,01 0,01
MCPP (Mecoprop) 482 24 50 0,01 0,14
Diuron 597 27 4,5 0,02 0,03
Bentazon 478 20 4,2 0,02 0,08
Ethofumesat 49 2 4,1 0,01 0,01
Pirimicarb 26 1 3,8 0,01 0,01
Metolachlor 546 17 3.1 0,01 0,13
2,4-D 411 9 2,2 0,02 0,97
MCPA 482 8 1,7 0,01 0,11

1) Abbauprodukt von Glyphosat

Fir einige der zugelassenen Wirkstoffe werden im Rhein Konzentrationsspitzen beobachtet,
die ein klares, zeitliches Muster aufweisen. So wurden in den vergangenen Jahren die
hochsten Befunde des Vorauflauftherbizids Isoproturon jeweils im April/Mai und Novem-
ber/Dezember beobachtet, was mit den Anwendungsterminen in der Landwirtschaft in Ein-
klang zu bringen ist (s. Abbildung 10). Wegen zu hoher Isoproturon-Konzentrationen im
Rhein, die diffusen Verunreinigungen aus der Landwirtschaft zugeordnet wurden, musste so
etwa in den Niederlanden im Zeitraum 2001-2002 mehrfach die Entnahme von Rheinwasser
zur Trinkwasseraufbereitung eingestellt werden [IKSR (Internationale Kommission zum
Schutz des Rheins) 2003].
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Abbildung 10: Ganglinie der Isoproturonkonzentration 2002 bis 2005 im Rhein bei
Diisseldorf-Flehe (Datenquelle [ARW/AWBR 2006])

3.4.2.2 Ruhr

Im Rahmen der Ruhrgiitetiberwachung durch Ruhrverband und AWWR werden jahrlich die
Ruhrglteberichte erstellt. Die darin verdffentlichten PSM-Statistiken sind im Anhang in
Tabelle B9 zusammengefasst.

Von den 28 PSM-Wirkstoffen und — Metaboliten, von denen Daten zur Befundsituation vorla-
gen, sind sieben (25 %) zugelassene Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, von denen teils sehr
hohe Anteile an Positivbefunden festgestellt wurden (s. Tabelle 9). Uberschreitungen des
Trinkwassergrenzwertes und der LAWA-Zielvorgabe ,Schutzgut Trinkwasserversorgung® von
0,1 ug/L wurden zwischen 2001 und 2004 vereinzelt fir die Wirkstoffe Carbetamid, Dimefu-
ron, Diuron, Isoproturon, Terbuthylazin und Mecoprop nachgewiesen.
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Tabelle 9: Anteil der Positivbefunde zugelassener PSM-Wirkstoffe im Wasser der
Ruhr [AWWR (Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke an der Ruhr) & Ruhr-
verband 2006]
Wirkstoff Positivbefunde | Positivbefunde | Positivbefunde | Positivbefunde
2001 [%] 2002 [%)] 2003 [%] 2004 [%]
Dichlorprop - 0,9 0,6 0,0
Diuron 20,9 18,2 25,8 11,0
Flufenacet - - - 0,5
Isoproturon 55 11,6 6,0 10,1
Mecoprop 9,6 - 5,1 2,0
Pendimethalin - - - 0,8
Terbuthylazin 8,4 3,6 1,0 1,4

Aus den Messprogrammen von AWWR und Ruhrverband deutet sich in den letzten Jahren
eine Verbesserung der Befundsituation von Pflanzenschutzmittel in der Ruhr an. Demnach
traten zwar Verschiebungen in der Relevanz einzelner Wirkstoffe auf, wahrend sich die An-
zahl und Hohe von Werten oberhalb der Bestimmungsgrenze vermindert hat [AWWR (Ar-
beitsgemeinschaft der Wasserwerke an der Ruhr) & Ruhrverband 2005].

3.4.2.3 Stever und Stevereinzugsgebiet

Nach den Auswertungen in den Kooperationsberichten der ,Kooperation Landwirtschaft und
Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre® wurden in den Jahren 2001 bis 2005
in der Stever und den Zuflissen im Einzugsgebiet Positivbefunde von 34 PSM-Wirkstoffen
und Abbauprodukten festgestellt. Von diesen sind 26 Stoffe (75 %) aktuell zugelassene
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe.

Die bei den Untersuchungen im Rahmen der ,Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirt-
schaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre” festgestellten Maximalkonzentrationen sind im
Anhang in Tabelle B10 zusammengestellt. Tabelle 10 enthalt eine Ubersicht (iber die Maxi-
malkonzentrationen aktuell zugelassener PSM-Wirkstoffe aus diesen Erhebungen.
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Tabelle 10: Maximalkonzentrationen aktuell zugelassener PSM-Wirkstoffe in der Ste-
ver und dem Stevereinzugsgebiet 2001 bis 2005 (s. Tabelle B10)

Wirkstoff Maximalkonzentration [pg/L] " ,
Stever Stever-Einzugsgebiet )

2,4-D 0,06 0,03
Bentazon 0,46 0,58
Bromacil -- 0,10
Bromoxynil 0,74 0,06
Clodinafop <0,05 -

Clopyralid 0,04 0,04
Dichlorprop (2,4-DP) 0,60 0,07
Diflufenican -- 0,99
Dimethenamid 0,84 4,20
Diuron 0,33 2,51
Fenoxaprop - 0,66
Flufenacet 0,40 1,50
Fluroxypyr 0,08 0,11
Flurtamone -- 0,43
Glyphosat 0,31 -~

Isoproturon 4,63 13,15
MCPA 0,22 0,22
Mecoprop 0,13 0,13
Metamitron -- 0,75
Metazachlor 0,30 0,39
Metolachlor 1,02 0,57
Pendimethalin 1,12 5,98
Quinmerac 0,52 0,24
Sulcotrion 0,64 0,22
Terbuthylazin >1,2 1,60
Triclopyr -- 0,03

1) Quellen: [Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2001],
[Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2003], [Kooperation
Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2004], [Kooperation Landwirtschaft
und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2005], [Kooperation Landwirtschaft und Wasser-
wirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2006]

2) Verschiedene PN-Stellen 3) Clodinafop-propargyl 4) Fenoxaprop-ethyl

Die Belastungsherkunft und Vergleichbarkeit der Messwerte (Stichproben bzw. Wochen-
mischproben) wird in den Kooperationsberichten ausfihrlich diskutiert. So wurde ein deutli-
cher Zusammenhang der Gewasserbelastung mit den jeweiligen Anbauverhaltnissen im Ein-
zugsgebiet belegt (z. B. [Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet
der Stevertalsperre 2006]).
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Fir einige ausgewahlte PSM-Wirkstoffe ergaben sich folgende Eintragsquellen:

o Eintrage von Bentazon, Dimethenamid, Metolachlor und Terbuthylazin werden dem
Maisanbau zugeordnet. 2005 wurde erstmals das Mais-Herbizid Sulcotrion nachgewie-
sen.

e Positivbefunde der Herbizide Isoproturon und Flufenacet konnten zeitlich den Anwen-
dungsterminen im Getreideanbau zugeordnet werden.

e Quinmerac wird im Einzugsgebiet der Stevertalsperre im Rapsanbau eingesetzt und wird
lange nach der Anwendung noch in geringen Gehalten in den Gewassern nachgewiesen.

e Trotz MalRnahmen zur Verringerung der Anwendungen auf Nichtkulturland wird auch im
Stevergebiet regelmalig das Totalherbizid Diuron mit hohen Frachten in Oberflachenge-
wassern festgestellt. Als Eintragsquelle wird hier der nicht-landwirtschaftliche Bereich
angesehen.

3.4.3 Ergebnisse der behérdlichen Uberwachung

Belastungen mit PSM in den Oberflaichengewassern werden auch bei den behérdlichen U-
berwachungsprogrammen festgestellt [Wolf 2005]. Zur Untersuchung der PSM-Belastung
von Oberflachengewassern werden in den einzelnen Bundeslandern gesonderte Untersu-
chungsprogramme durchgefiihrt, die teilweise speziell auf intensiv landwirtschaftlich genutzte
Gebiete oder auf Gewasser, die fur die Trinkwassergewinnung relevant sind, ausgerichtet
sind.

An den grofRen deutschen Flissen und vielen der mittelgrof3en FlieRgewasser werden PSM-
Untersuchungen mehrmals pro Jahr, teilweise mit bis zu 18 Terminen durchgeflihrt. Das
Spektrum der untersuchten Stoffe umfasst meist mehr als 100 Substanzen, hauptsachlich
Herbizidwirkstoffe aus dem landwirtschaftlichen Umfeld, aber auch Fungizide, Insektizide
sowie Stoffe, deren Anwendung bereits verboten ist. Dokumentiert werden die Ergebnisse
dieser Untersuchungen im bundesweiten LAWA-Messnetz. Vor allem in kleinen Einzugsge-
bieten werden hingegen eine Vielzahl von Detailstudien durchgefuhrt, die sich durch Auswer-
tungen der angewandten Substanzen und Anwendungszeitrdumen, zeitgleiche Untersu-
chungen von Belastungspfaden (Hofablaufe, Drainagen, Klaranlagen, Oberflachenabflisse,
Pfutzen, Regenwasser) und haufige Probennahmen auszeichnen. Sie sind jedoch nicht dazu
geeignet, Aussagen zur Uberregionalen Befundsituation, z. B. fir Bundeslander oder ganz
Deutschland zu treffen [Wolf 2005].

Somit ist die Datenbasis zur Beurteilung der bundesweiten Belastungssituation aufgrund der
unterschiedlich ausgelegten Messprogramme sehr heterogen. In allen FlieRgewassern wird
etwa ein Dutzend PSM-Wirkstoffe oder deren Metaboliten regelmallig nachgewiesen. Es

33



il N

Technologiezentrum Wasser (TZW)
Karlsruhe DVGW

handelt sich dabei um géangige, in der Landwirtschaft eingesetzte Wirkstoffe wie Isoproturon,
aber auch um ehemals haufig angewandte, zwischenzeitlich nicht mehr zugelassene Stoffe
wie Atrazin. Zudem werden Stoffe nachgewiesen, die haufig ebenfalls im nicht-
landwirtschaftlichen Umfeld eingesetzt werden, wie z. B. Diuron.

Im Messnetz der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) wurden 2002 bis 2004 sehr
haufig Uberschreitungen der Zielvorgabe ,Schutzgut Trinkwasserversorgung® fiir die PSM-
Wirkstoffe Isoproturon, sowie haufig fir Dichlorprop, MCPA und Mecoprop festgestellt. Ver-
einzelte Uberschreitungen waren fir insgesamt 23 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe bzw. PSM-
Metaboliten zu verzeichnen [BMU (Bundesministerium fur Umwelt & UBA (Umweltbundes-
amt) 2006]. Die Pflanzenschutzmittel, fir die Uberschreitungen dieser Zielvorgabe von
0,1 pg/L festgestellt wurden, sind im Anhang in Tabelle B11 aufgefuhrt. In Tabelle 11 ist ein
Ausschnitt mit den 11 darin enthaltenen, aktuell zugelassenen PSM-Wirkstoffen dargestellt.

Tabelle 11: Zugelassene Pflanzenschutzmittel mit Uberschreitung der LAWA-
Zielvorgabe ,,Schutzgut Trinkwasserversorgung® in Oberflichengewas-
sern Deutschlands 2002-2004 [BMU (Bundesministerium fir Umwelt & UBA
(Umweltbundesamt) 2006]

Wirkstor kel
Isoproturon >25
Dichlorprop (2,4-DP) > 10 bis 25
Diuron > 10 bis 25
MCPA > 10 bis 25
Mecoprop (MCPP) > 10 bis 25
2,4-D bis 10
Bentazon bis 10
Chloridazon (Pyrazon) bis 10
Metazachlor bis 10
Metolachlor bis 10
Terbuthylazin bis 10

Die Messergebnisse, die zum grofen Teil auf Stichproben basieren, machen deutlich, dass
von einer Belastung der Oberflaichengewasser in Deutschland auszugehen ist, auch wenn
das bundesweite Ausmal aufgrund der heterogenen Datenbasis schwer abzuschatzen ist.
Nach [Wolf 2005] ,unterschatzen die zur Verfiigung stehenden Messergebnisse tendenziell
die tatsachliche Belastung“. Griinde dafiir sind die Unvollstandigkeit der erfassten Stoffpalet-
te, die Abhangigkeit der Messergebnisse von Probennahmezeitpunkt und —haufigkeit, Unter-
schiede zwischen grof3en und kleinen FlieRgewassern, zwischen Ober- und Unterlauf sowie
die hohe raumliche Variabilitat bezuglich der PSM-Anwendungen und den relevanten Ein-
tragspfaden in den verschiedenen Einzugsgebieten [Wolf 2005].
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344 Fazit zur Befundsituation im Oberflachenwasser

Fir die meisten der in den Messprogrammen an Rhein, Ruhr und Stever sowie der Behor-
den genannten Wirkstoffe wurden im Rahmen der DVGW-Umfrage von Wasserversorgern
ebenfalls Positivbefunde flr Oberflachengewasser gemeldet. Wie der Vergleich mit Tabelle 7
zeigt, bestehen aber Unterschiede im Umfang und der Rangfolge der als ,problematisch®
anzusehenden Wirkstoffe, die aber gerade bei Oberflachengewassern zum Teil sicher auf
die unterschiedlichen Ausgestaltung von Messprogrammen zurickzufihren sein durften. Wie
auch im Grundwasser wird in alle Messprogrammen von Positivbefunden von Diuron, Benta-

zon, Mecoprop und Terbuthylazin berichtet.

Die Ergebnisse der DVGW-Umfrage verdeutlichen die Belastung der Oberflachengewasser
und ergénzen die behérdliche Uberwachung zur besseren Einschatzung der Befundsituation.
Sie sind fur die Wasserwirtschaft bei der Trinkwassergewinnung aus Oberflachengewassern
und bei der Uferfiltration sowie im Hinblick auf die Rolle der FlieRgewasser als ,Frihwarnsys-

tem” fur das Grundwasser relevant.

3.5 Befundsituation Uferfiltration / klinstliche Grundwasseranreicherung

Bei der Auswertung der Umfrage 2006 unter den DVGW-Mitgliedsunternehmen wurden Be-
fundangaben aus Kategorie Uferfiltrat bzw. klinstliche Grundwasseranreicherung getrennt
von den Ergebnissen ,Grund- und Quellwasser“ betrachtet. Falls aus den Rickmeldungen
eindeutig hervorging, dass die Probe aus Uferfiltrat oder kiinstlicher Grundwasseranreiche-
rung stammte, wurde dies separat erfasst. Allerdings war eine Unterscheidung der gemelde-
ten Positivbefunde zwischen Grundwasser und Uferfiltrat nach den Angaben der Unterneh-
men auf den Fragebdgen oft nicht mdglich. Wenn Informationen zur Probennahmestelle vor-
lagen, z. B. ,Messstelle am Ufer® o. &. wurden diese ebenfalls, ggf. nach telefonischer Riick-
frage, der Kategorie Uferfiltrat zugeordnet. Gerade bei Brunnen war aber in der Regel nicht
zu erkennen, ob diese Uferfiltrat férdern, zumal der Anteil an landseitigem Grundwasser bei
~Uferfiltratbrunnen® je nach Jahreszeit und Férderregime schwanken kann. Daher ist die Da-
tenbasis fur diese Kategorie deutlich kleiner als bei den Kategorien ,Grundwasser® und
~Oberflachenwasser® (s. Tabelle 12).

Tabelle 12: Aufteilung der Positivbefunde bei Uferfiltrat und kiinstlicher Grundwas-
seranreicherung nach Art der Probennahmestelle

Befunde Brunnen Grundwasser- ,Wasserwerk* Summe
messstellen
Anzahl 16 14 6 36
Anteil [%] 44 .4 38,9 16,7 100
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Eine Ubersicht Uber alle fiir diese Kategorie genannten Stoffe ist im Anhang in Tabelle B3
enthalten. Mehrfache Nennungen flir zugelassene Wirkstoffe liegen flir Isoproturon, Diuron
und Bentazon vor. Auf eine weitergehende Auswertung sowie grafische oder tabellarische
Darstellungen muss aufgrund der geringen Datenbasis aber verzichtet werden.

3.6 Befundsituation Trinkwasser

Der Rucklauf der Anfrage an die Trinkwasserdatenbanken der Bundeslander iber das Bun-
desministerium flir Gesundheit ist nur eingeschrankt im Hinblick auf eine bundesweite Be-
fundsituation auszuwerten, da nur Rickmeldungen aus Baden-Wirttemberg [Ammon 2006],
Bayern [Bay.LfU (Bayerisches Landesamt fir Umwelt) 2005], Hamburg [JanRen 2006],
Sachsen [Partisch 2006], Sachsen-Anhalt [Benkwitz 2006] und, flr Schleswig-Holstein, aus
Kiel [Breker 2006] vorliegen. Soweit Angaben zu Positivbefunden von PSM-Wirkstoffen oder
Metaboliten zur Verfigung gestellt wurden, sind diese in Tabelle B12 zusammengestellt. Ein
Auszug mit den dabei nachgewiesenen zugelassenen PSM-Wirkstoffen zeigt Tabelle 13.

Auffallig sind hierbei vor allem die extrem unterschiedlichen Untersuchungsumfange der ein-
zelnen Bundeslander. Wahrend in verschiedenen Bundeslandern die Proben nur auf einige
Triazine untersucht werden, enthielt der Datenbankauszug aus Baden-Wirttemberg insge-
samt Messergebnisse zu Uber 300 Einzelsubstanzen.

Aus diesem Grund ergab sich bei der Auswertung im Rahmen dieser Studie ein sehr unein-
heitliches Bild sowohl hinsichtlich der Anzahl der Stoffe mit Positivbefunden als auch bezlg-
lich des Anteils zugelassener PSM unter den Positivbefunden. Wahrend nach den Zahlen
aus Sachsen, Sachsen-Anhalt und Schleswig-Holstein (Kiel) maximal 18 % der in Trinkwas-
serproben gefundenen PSM-Substanzen zugelassene PSM-Wirkstoffe darstellen, sind dies
nach den Angaben aus Baden-Wirttemberg 50 %. Mit fur diese Unterschiede verantwortlich
ist sicher auch die Wahl der analytischen Bestimmungsgrenze. So wurden fir manche der
zugelassenen Wirkstoffe, fur die aus Baden-Wurttemberg Positivbefunde im Trinkwasser
vorliegen, Konzentrationsangaben im unteren Nanogramm pro Liter-Bereich als Maximal-

konzentration genannt.
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Positivbefunde zugelassener PSM-Wirkstoffe in Trinkwasserproben (An-

zahl Befunde, bzw. Beschreibungen, soweit nach Landesgesundheitsbehor-
den verflgbar; Datenquellen s. Text)

Baden- Bayern | Sachsen Sachsen- | Schlesw.- Hamburg
Wiirttemb. Anhalt | Hol. (Kiel)
Posttivbefunden “ 4| i 7| o
davon zugelassen [%)] 50 29 18 13 18 --
Parameter
Amidosulfuron 4
Bentazon 47 > Gw)"
Bromoxynil 1
Chloridazon 16
Diflufenican 1
Dimethachlor 1
Diuron 11 3
Fenpropimorph 11
Florasulam 1
Fluazifop 2
Haloxyfop 1
lodosulfuron- y
Methylester
loxynil 1
Isoproturon 18 (pos.) ™
MCPP (Mecoprop) 1 3
Metamitron 1
Metazachlor 5
Metribuzin 1 1
Metsulfuron-methyl 2
Nicosulfuron 1
Prochloraz 8
Propoxycarbazon 4
Terbuthylazin 7 (pos.) g 294 2 3

1) teils nur qualitative Aussagen in Textform: ,einmal Grenzwertiiberschreitung® oder ,nachgewiesen®

[Bay.LfU (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt) 2005]

2) “alle im Trinkwasser gemessenen Pestizide < BG, keine Grenzwertiiberschreitungen festgestellt*

[JanRen 2006]
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4 Anwendungsbereiche, Eintragspfade, Stoffeigenschaften

Fir die am haufigsten im Grundwasser sowie in Oberflaichengewassern vorzufindenden
PSM-Wirkstoffe werden im Folgenden die mégliche Belastungsherkunft aus den Anwen-
dungsgebieten (Anwender, Anwendungsgebiete und ggf. Aufwandmengen der PSM), mogli-
che Eintragspfade und die chemisch-physikalischen Stoffeigenschaften dargestellt. Dies ist
notwendig, um die Kausalkette, die zur Verunreinigung flihrt, besser bewerten zu kénnen
und geeignete Ansatzpunkte fur entsprechende Gegenmalnahmen oder eine gewasser-
schutzorientierte Modifikation des Zulassungsverfahrens zu finden.

Auch wenn Hinweise auf Anwenderfehler, die zu einem PSM-Eintrag fihren, durchaus haufig
vorliegen [UBA (Umweltbundesamt) 2006a] und in der Tagespresse aktuell wieder Hinweise
auf den Einsatz illegaler PSM diskutiert werden [SWR 2006], muss angesichts der weiten
Verbreitung von Positivbefunden von zugelassenen PSM-Wirkstoffen in Gewassern als
Grundlage fur eine weiterfihrende, sachliche Diskussion der Eintragspfade bei allen Wirk-
stoffen daher zunachst von einer sachgerechten und bestimmungsgemaflen Anwendung
ausgegangen werden. Das Argument, die Befunde seien allein auf lokale illegale Einsatze
oder vereinzelte Mangel bei der Anwendung der ,guten fachlichen Praxis® zurlckzuflhren,

greift zu kurz.

Allerdings war es im Rahmen der TZW-Studie nicht méglich und vorneherein auch nicht be-
absichtigt, die tatsachlichen Eintragswege flr die verschiedenen Einzelbefunde der genann-
ten Wirkstoffe in das Grund- und Oberflachenwasser zu ermitteln. Dieses Vorgehen ist im
Zulassungsverfahren fur PSM als so genannte ,Fundaufklarung“ verankert und wird von der
Zulassungsbehorde bei Bekannt werden von Befunden im Grundwasser veranlasst und vom
Zulassungsinhaber durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 5.2.4).

4.1 Auswahl der naher betrachteten Wirkstoffe

Die Darstellung der Anwendungsbereiche und Stoffeigenschaften muss sich auf einige aus-
gesuchte Wirkstoffe beschranken, die potentiell relevant fir die gesamte deutsche Wasser-
wirtschaft sind. Um hier nicht ,irrelevante Stoffe* oder ,Exoten” zu behandeln, musste ein
Wirkstoff, um im Folgenden berlicksichtigt zu werden, aktuell zugelassen sein und in der Be-
fundsituation aus Sicht der Wasserversorger von mindestens zwei Unternehmen bzw. mit
insgesamt mindestens drei Positivbefunden im Grund- oder Oberflachenwasser gemeldet
worden sein. Aus der Zahl der Nennungen bzw. der Anzahl der meldenden Unternehmen
ergab sich ein Rang. Wirkstoffe, die hierbei gleich haufig gemeldet wurden, wurde die glei-
che Rang-Nummer zugewiesen. Dabei ist anzumerken, dass insbesondere die seltener ge-
nannten Stoffe zugleich die seltener untersuchten Substanzen darstellen.
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4.2 Anwendungsbereiche

Tabelle 14 enthalt die Anwendungsbereiche der 20 nach der DVGW-Umfrage am haufigsten
in Gewassern gefundenen, aktuell zugelassenen PSM-Wirkstoffe.

Ein PSM-Produkt erhalt seit der Novellierung des Pflanzenschutzgesetzes im Jahr 1998 eine
»Indikationszulassung®, d. h. ein Mittel wird fir bestimmte Kulturen, ggf. mit Auflagen oder
Anwendungsbestimmungen zugelassen. Im Jahr 2005 waren insgesamt 5.411 Anwendun-
gen der 245 Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe in 664 Produkten unter 964 Handelsnamen zu-
gelassen oder genehmigt [BVL (Bundesamt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicher-
heit) 2006a].

Daraus und aus der Zusammenstellung in Tabelle 14 geht hervor, das viele PSM fir einen
weitrdumigen flachenhaften Einsatz, z. B. als Herbizide im Getreide- oder Maisanbau zuge-
lassen sind. Andere PSM wiederum haben eine Vielzahl von moéglichen Anwendungsberei-
chen bis hin zum Einsatz als Totalherbizid auf Wegen und Platzen oder im Haus- und Klein-
garten, wodurch sich eine Vielzahl von Eintragssituationen in die Gewasser ergeben kann.
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Tabelle 14: Zugelassene Einsatzgebiete der haufigsten in Gewadssern gefundenen,
aktuell zugelassenen PSM-Wirkstoffe [Rol3berg et al. 2002], [BVL (Bundes-
amt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2006c¢], [Hetzel 2005]
o Wirkstoff Funktion H_aus- & Einsatzgebiet / Kultur
= Kleingarten
14
1 | Diuron Herbizid nein Kernobst, Wein, Wege u. Platze, Ziergehdlze
2 | Isoproturon Herbizid nein Getreide, Ziergeholze
3 | Bentazon Herbizid nein Getreide, Mais, Erbsen, Bohnen, Krauter
4 [ Mecopro Herbizid ja Getreide, Kernobst, Wiesen, Weiden, Rasen, Graser
(McPp) "
5 | Terbuthylazin Herbizid nein Mais, Lupine
6 | MCPA Herbizid ja Getreide, Wiesen, Weiden, Rasen, Kernobst, Pflau-
men, landwirtschaftlich nicht genutzte Grasflachen
7 | Metazachlor Herbizid nein Raps, Riben, Kohl, Rettich, Krauter, Zierpflanzen
8 |Metolachlor? | Herbizid nein Mais, Lupine
9 | Dichlorprop Herbizid nein Getreide, Graser
(2,4-DP) ¥
9 | Glyphosat Herbizid ja Getreide, Kartoffeln, Mais, Raps, Zuckerriiben, Wie-
sen, Weiden, Rasen, Kernobst, Wein, Zierpflanzen,
Laub-, Nadelholz, Baumschulen, Wege und Platze,
Stilllegungsflachen, Bahnstrecken
10 |2,4-D Herbizid ja Getreide, Wiesen, Weiden
10 | Metalaxyl 9 Fungizid nein Kartoffeln, Wein, Mais, Raps, Hopfen, Tabak,
Zierpflanzen, Bohne, Kohlrabi, Zwiebeln, Salat,
Tomate, Rettich, Krauter
11 | Bromoxynil Herbizid nein Getreide, Mais, Spargel, Zwiebeln, Lauch
12 | Flufenacet Herbizid nein Mais, Getreide, Kartoffeln, Spargel, Bohnen, Lauch,
Ziergehdlze
13 | Ethofumesat Herbizid nein Zuckerriiben, Rote Beete, Graser, Krauter, Spinat
14 | Metribuzin Herbizid nein Kartoffeln, Karotten, Spargel, Tomaten, Baumschule
15 | Chloridazon Herbizid nein Zuckerriuben, Rote Beete, Mangold
16 | Clopyralid Herbizid nein Zuckerriben, Mais, Raps, Erdbeeren, Krauter,

Baumschulen, Ziergeholze

1)
2)

zugelassen als Mecoprop-P

zugelassen als S-Metolachlor

3) zugelassen als Dichlorprop-P
4) zugelassen als Metalaxyl-M
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4.3 Absatz- und Aufwandmengen

Ob ein Eintrag tatsachlich stattfindet, hangt neben den physikalisch-chemischen Stoffeigen-
schaften im Einzelfall wesentlich von den Aufwandmengen, der Anwendungspraxis und —
technik sowie den Standort- und Umweltbedingungen bei der Ausbringung ab.

Absolute Daten Uber bundesweite Absatzmengen je Wirkstoff sind nicht direkt verfligbar.
Gemal § 19 des Pflanzenschutzgesetzes sind jedoch Hersteller und Vertreiber von Pflan-
zenschutzmitteln verpflichtet, jahrlich die Mengen der Pflanzenschutzmittel und Wirkstoffe
dem Bundesamt flir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) zu melden, die im
Inland abgegeben oder ausgefiihrt wurden. Eine Ubersicht zu den Mengen der 2005 im In-
land abgegebenen und exportierten Pflanzenschutzmittel hat das BVL herausgegeben [BVL
(Bundesamt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2006a]. Darin sind die Pflan-
zenschutzmittel nach Mengenklassen des Inlandsabsatzes gegliedert aufgefihrt.

In Tabelle 15 sind die Mengenklassen des Inlandsabsatzes [BVL (Bundesamt flr Verbrau-
cherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2006a] sowie die Aufwandmengen flr einige ausge-
wahlte PSM auf Basis der Produkt- und Zulassungsinformationen [BVL (Bundesamt fir
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2006c] zusammengestellt. Die Aufwand-
mengen der Wirkstoffe ergeben sich aus dem Wirkstoffgehalt eines Produktes, seiner maxi-
mal zuldssigen Aufwandmenge und der zuldssigen Zahl der Anwendungen je Jahr. Die An-
gaben in Tabelle 15 sind Beispiele und beziehen sich auf das genannte Produkt und den
Anwendungsbereich. Fir diese Zusammenstellung wurde versucht, mdglichst gleichartige
Anwendungsbereiche auszuwahlen.

Dabei zeigt sich, dass zu den haufigsten genannten, aktuell zugelassenen Mitteln entweder
PSM mit den hdchsten Inlandsabsatzmengen zahlen (lsoproturon, Glyphosat) und/oder
PSM, die in sehr hohen Aufwandmengen eingesetzt werden (Diuron, Glyphosat, MCPA,
Chloridazon). Auch viele andere Stoffe aus Tabelle 15 werden in hohen Aufwandmengen
von Uber einem Kilogramm Wirkstoff je Hektar ausgebracht. Zum Teil kommen diese Wirk-
stoffe auch auf Nichtkulturland wie Wegen und Platzen zum Einsatz.
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Tabelle 15: Absatzmengenklassen und Aufwandmengen der haufigsten in Gewas-
sern gefundenen, aktuell zugelassenen PSM-Wirkstoffe (hervorgehoben:
die beiden hochsten Mengenklassen und Aufwandmengen ab 1 kg/ha)

3 3 =¥
o = =8 &% 8 g
2 3 Ewo |83 ER > £s
© X N o N g T o N c 0
“ S 3R [ °2 5 § £
= 2 a al £ g
< i =
1 | Diuron 25-100 | 6 |Cumatol WG?  |Kernobst 3000
RA-15-NEU " Wege u. Platze mit oder oh-
ne Holzgewachse 5600
2 | Isoproturon >1000 9 | Arelon flussig Getreide 1500
3 | Bentazon 250-1000 | 4 |Basagran DP Getreide 1000
Artett ¥ Mais 750
4 I(\I/\I/Iegg%r)op-P 100-250 | 12 | Compitone Plus | Getreide 780
5 | Terbuthylazin 250-1000 | 12 | Chac Mais 750
6 |MCPA 250-1000 | 17 | Agroxone Getreide 750
Banvel M ¥ landwirtschaftlich nicht 2720
genutzte Grasflachen
7 | Metazachlor 250-1000 | 3 |Butisan Raps, Gemiise 750
8 | S-Metolachlor 250-1000 | 3 |Dual Gold Mais 1200
o | aanm ™" | 2501000 | 6 |Duplosan Getreide 1500
9 | Glyphosat >1000 44 | Clinic Getreide 1800
Mais, Zuckerriben 1080
Wege u. Platze 3600
10 (2,4-D 25-100 | 53 | Berghoff 2,4-D Getreide 750
10 | Metalaxyl-M 25-100 6 [Fonganil Gold Hopfen, 391
Ridomil Gold MZ | (¢ o1t ffeln, Tabak, Gemiise 80
Maxim XI ® Mais 0,3
11 | Bromoxynil 25-100 9 | Bromotril 225 EC | Mais 337,5
Certrol B Graser 352,5
12 | Flufenacet 250-1000 | 7 [Cadon Getreide 150
Artist 7 Spargel, Kartoffeln 480
13 | Ethofumesat 25-100 9 |[Ethosat 500 Zuckerruben 1000
14 | Metribuzin 25-100 4 |Lexone Kartoffeln 350
15 | Chloridazon 25-100 5 |Betoxon Ruben, Rote Beete 2600
16 | Clopyralid 10-25 4 | Cliophar 100 Zuckerriben 120
Cliophar 100 Mais 120
Cliophar 100 Raps 120
1) Einzelpflanzenbehandlung, Dochtstreichgerat , Spritzschirm 2)  mit Amitrol 3) mit Terbuthylazin

4) mit Dicamba

5)

mit Mancozeb

6)

mit Fludioxonil

7) mit Metribuzin
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Eine relative Haufigkeit des tatsachlichen Einsatzes verschiedener Wirkstoffe in den acker-
baulichen Hauptkulturen wurde im Rahmen der Studie NEPTUN 2000 [RoRberg et al. 2002]
statistisch abgeleitet, wobei hier allerdings wichtige PSM-Anwendungsbereiche wie der
Obstbau oder Sonderkulturen nicht behandelt wurden. In der Tabelle 16 ist der Anteil aufge-
fuhrt, den die jeweiligen Mittel nach dieser Erhebung zum tatsachlichen Einsatz chemischer
PSM im deutschen Ackerbau im jeweiligen Wirkungsbereich (z. B. Herbizid oder Fungizid) im
Vergleich zu den anderen, in diesen Kulturen eingesetzten Pestiziden haben. So zeigt sich
zum Beispiel, dass uber ein Drittel aller Herbizid-Anwendungen in Kartoffeln mit dem Wirk-
stoff Metribuzin durchgefihrt werden. Aber auch viele der anderen Stoffe in Tabelle 16 ma-
chen einen hohen Anteil von tUber 10 % der PSM-Einsatze in flachenhaft bedeutenden Kultu-

ren aus. Diese sind in Tabelle 16 hervorgehoben.

Tabelle 16: Anteil der ausgewahlten PSM-Wirkstoffe am Pestizideinsatz je Kultur
[RoRberg et al. 2002]

Anteil an der jeweiligen Mittelgruppe [%]
(Herbizid je Wirkstoff und Kulturart)
c c 2
S5 & 5 g
] oy =y o £ S
Bl 2 E| 2| ¢ 2 E
el & | | 8| E| 5| s o | 2
2 SIS £ 8|25 8|8
S |Wirkstoff = = = = ) T X = 14 N
1 Diuron k. A.
2 |lsoproturon 13,2 | 19,9 | 22,2 | 20,5 1,0
3 |Bentazon 3,4 2,0 1,6 3,8 | 131 3,5
4  |Mecoprop (MCPP) 4,6 1,2 1,3 1,3 | 82 | 11,9
5 [Terbuthylazin 23,8
6 |[MCPA 4,9 1,6 58 | 14,8
7 |Metazachlor 32,2
8 |Metolachlor 6,9
9 |Dichlorprop (2,4-DP) | 2,9 1,6 2,0 2,2 (11,3 | 12,3
9 |[Glyphosat 3,0 | 50 1,8 1,5 | 3,2 1,4 | 2,1 2,1 22 | 20
10 (2,4-D 1,2
10 [Metalaxyl 6,4
11 |Bromoxynil 1,5 13,8
12 |Flufenacet k. A.
13 |Ethofumesat 23,9
14 [Metribuzin 33,6
15 |Chloridazon 3,1
16 |Clopyralid 2,2
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4.4 Belastungsquellen und Eintragspfade
4.4.1 Belastungsquellen

Potentielle Quellen fur Pflanzenschutzmitteleintrage in Gewasser sind [Rohmann et al.
1998], [ATV-DVWK & DVGW 2003]:

¢ Landwirtschaft, Gartenbau und Forstwirtschaft

e Stadtisches Grun und Kleingarten

¢ Industrie (z. B. Produktionsriickstande)

e Verkehrswege (z. B. Gleisanlagen, Wege)

¢ Deponieabwasser

e Kilaranlagen

e Sondernutzungen (z. B. Flughafen, militdrische Anlagen, Platze)
4.4.2 Eintragspfade in Oberflachengewasser

Bei landwirtschaftlicher Anwendung von Pflanzenschutzmitteln sind auch bei korrekter Aus-
bringung unerwiinschte Verlagerungen in Oberflachengewasser nicht auszuschlielten. PSM-
Befunde in Oberflachengewassern kénnen neben Havarien und unsachgemafler Anwen-
dung aus verschiedene diffusen Quellen und Punktquellen herriihren:

Diffuse Quellen:

e  Abschwemmung nach Niederschlagen in den nachsten Graben (,Run-Off),
¢ Verfrachtung Uber Drainagen in Gewasser,

o Effluenz von belastetem Grundwasser in Oberflachengewasser,

e  Abdrift durch Wind wahrend der Behandlung,

e Eintrag aus der Luft, nachdem das PSM zuvor an anderen Stellen verdunstet ist.

Punktquellen:

e Hofablaufe; nach unsachgemalier Beflillung und Reinigung von Spritzgeraten auf dem
Hof gelangen PSM-Reste Uber die Hofentwasserung direkt in den Vorfluter,

o Klaranlagen: die Abwasser mit PSM-Resten werden gesammelt, ein Abbau von PSM
findet nicht statt, so dass eine Verlagerung aus der Klaranlage in den nachsten Vorfluter
nicht zu verhindern ist.
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Abbildung 11: Madogliche Eintragspfade in Oberflachengewasser (aus [Becker-Arnold
2006])

Gerade bei der landwirtschaftlichen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln wird in der Litera-
tur oft auf die Bedeutung der Eintrage Uber die nicht sachgemaRe Reinigung der Feldsprit-
zen auf befestigten Hofflachen und dem Eintrag mit den Hofablaufen bzw. Uber Klaranlagen
in die Vorfluter hingewiesen [Wolf 2005], [Bach 2005]. [Fischer 1996] ermittelte fir ein klei-
nes Flusseinzugsgebiet in Mittelhessen fur die Wirkstoffe Isoproturon, Mecoprop, Dichlor-
prop, Chlortoluron, Atrazin, Simazin und Diuron einen 93- bis 100-prozentigen Anteil am Ge-
samteintrag Uber Hofablaufe. In der Nidda (Hessen) stammten 57 % der Atrazin- und 67 %
der Mecopropfracht aus Hofablaufen [Seel et al. 1996].

Auf besonders erosionsgefahrdeten Standorten kdnnen Pflanzenschutzmittel durch den O-
berflachenabfluss je nach der GroRe des Einzugsgebiets in einer Menge von bis zu 0,3 %
der ausgebrachten Wirkstoffmenge in Oberflachengewasser verlagert werden [Fischer
1996]. Ein bisher kaum untersuchter Eintragspfad von Pflanzenschutzmitteln ist der Zwi-
schenabfluss, d. h. ihr oberflachennaher, unterirdischer Transport mit abflieRendem Sicker-
wasser [Rohmann et al. 1998].

[Fischer 1996] errechnete auf Grundlage verschiedener Literaturdaten einen mittleren Aus-
trag der Pflanzenschutzmittel Gber Drainagen von 0,03 % der ausgebrachten Wirkstoffmen-
ge. In eigenen Untersuchungen ermittelte er einen Anteil von 0,02 % im gunstigsten und
0,2 % im schlechtesten Fall.
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Doch auch Fehlverhalten bei der flachenhaften PSM-Anwendung fiihrt haufig zu Eintragen in
die Gewasser. So ergaben die ,unangekiindigten Feldbeobachtungen“ des UBA im Jahr
2005, dass in ca. 50 % der Falle die Landwirte die Anwendungsvorschriften nicht einhielten.
Auch wenn dieser Wert aufgrund der geringen Zahl an Beobachtungen nicht reprasentativ
ist, zeigt er doch deutlich, dass Anwendungsfehler keine Seltenheit sind. Aus den Daten des
Pflanzenschutz-Kontrollprogramms der Lander Uber die Uberwachung der pflanzenschutz-
rechtlichen Vorschriften ergaben sich laut UBA u. a. bei rund 25 % der Kontrollen an Feldern
mit unmittelbarer Gewéassernahe, dass die erforderlichen Abstande zu diesen Gewassern bei
der Pflanzenschutzmittelanwendung nicht eingehalten wurden [UBA (Umweltbundesamt)
2006a].

44.3 Eintragspfade in das Grundwasser

Eintrage von PSM in das Grundwasser kdnnen durch direkte Versickerung im Bodenkdrper
oder Versickerung aus Oberflachengewassern (Uferfiltration) erfolgen. Abbildung 12 zeigt
das Verhalten von PSM im Boden und im Grundwasser. Die bei der Versickerung wesentli-
chen Einflussgrofien sind Tabelle 17 bis Tabelle 19 zu entnehmen.

Tabelle 17: Wesentliche Parameter, die den Eintrag von Pflanzenschutzmitteln in
das Grundwasser pragen (Zusammenstellung aus [Rohmann et al. 1998])

Primare Vorgange und Parameter | Sekundare Vorgange und Parameter
Wirkstoff und Applikationsart
e Chemische und biologische Stabilitat (Persistenz) ¢ Licht, Temperatur, Reaktionsbedingungen
o Aufwandmenge und Anwendungshaufigkeit e Formulierung, Anwendungszweck, Applikationsart

und -zeit, Kulturart und Fruchtfolge

Niederschlag, Oberflaichenbeschaffenheit (Struktur,
Gefélle)

o Verflichtigung (Volalitat) e Dampfdruck des Wirkstoffes, Temperatur, Kontakt-
oberflache

o Abtrag von der Oberflache

Bodenzone (Wurzelraum)

o Eigenschaften u. Zusammensetzung des Bodens ¢ siehe Tabelle 18
e Infiltration in den Boden ¢ Niederschlag, Bodenart, Humusgehalte, Makroporen
e Aufnahme Uber die Pflanzenwurzeln ¢ Wachstumsstadium, Wurzeltiefe, Wasserbedarf der

Pflanzen, Wasserloslichkeit des Wirkstoffs

Boden- und Sickerwasser/Untergrundmaterial

o Sickergeschwindigkeit ¢ Niederschlag, Durchlassigkeit des Untergrundes,
Wassergehalt, Feldkapazitat

o Adsorption und Desorption o Wirkstoff, Bodenart und -eigenschaften
(vgl. Tabelle 18)

e Mikrobieller Abbau o Wirkstoff, pH-Wert, mikrobielle Aktivitat

e Flurabstand ¢ Verweildauer im Boden- und Sickerwasserbereich

(siehe Sickergeschwindigkeit)
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Abbildung 12: Verhalten von Pflanzenschutzmitteln im Boden und im Grundwasser
(aus [Rohmann et al. 1997])
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Tabelle 18: Wesentliche Eigenschaften des Bodens und Untergrundes, die das Ver-
halten von Pflanzenschutzmitteln beeinflussen (Zusammenstellung aus

[Rohmann et al. 1998])

Eigenschaften

EinflussgroRen

Chemische Zusammensetzung

Mineralogie (z. B. Tonmineralien, Metalloxide und -
hydroxide), Gehalt des Bodens an organischer Sub-
stanz, Art der organischen Bodenbestand-

teile

Physikalische Eigenschaften

Bodendichte, Feldkapazitat, hydraulische Leitfahigkeit,
PorengrofRenverteilung, Makroporen, Wassergehalt,
Temperatur

Chemische Eigenschaften

pH-Wert, Redoxpotential, Kationen- und Anionen-
austauschkapazitat

Biochemische Eigenschaften

Mikrobielle Aktivitat (von spezifischen Enzymen), ver-
wertbare Substrate

Tabelle 19: Wesentliche Parameter, welche die Konzentration von Pflanzenschutz-
mitteln im Grundwasser beeinflussen (Zusammenstellung aus [Rohmann et

al. 1998))

Primare Vorgédnge und Parameter

Sekundare Vorgdnge und Parameter

Stoffanlieferung an die Grundwasseroberflache

Siehe Tabelle 17 und Tabelle 18

Grundwasserneubildung

Niederschlag, Verdunstung, Bodenart, Vegetation

o Makrodispersion im Grundwasserleiter

e Verweilzeit der Stoffe im Grundwasser

¢ Aufbau des Grundwasserleiters, FlieRgeschwindigkeit
des Grundwassers

o Adsorption, mikrobieller Abbau

¢ Verfrachtung in andere Grundwasserstockwerke

o Machtigkeit des Grundwasserleiters

¢ undurchlassige Grundwasserschichten (Zwischenho-
rizonte)

e Ort der Grundwasserentnahme

Eine wesentliche Rolle sowohl fiir die Gefahr von Stoffeintrdgen in den Aquifer als auch flr
das Ausmald der Stoffausbreitung und fir die GréRenordnung von Stoffeintragen spielt der
Grundwasserflurabstand (Abbildung 12). Je nach der Hohe des Flurabstandes missen die
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe eine unterschiedlich machtige Deckschicht durchwandern. In

Abhangigkeit von den physikalisch-chemischen und mikrobiologischen Verhaltnissen fiihren

Sorptions- und Abbauvorgange zu einer verzogerten Ausbreitung und zur Stoffeliminierung.

Da die Stoffe auch durch Uferfiltration in das Grundwasser gelangen kénnen [Mathys 1994],
sind die in Abschnitt 4.4.2 beschriebenen Eintragswege in die Oberflachengewasser somit

indirekt an der Belastung des Grundwassers beteiligt (vgl. auch Abschnitt 5.2.3).
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Neben langer zurlickliegenden Verunreinigungen mit heute nicht mehr zugelassenen Wirk-
stoffen oder deren Abbauprodukten (z. B. Atrazin, Desethylatrazin) sind aktuelle Eintrage
von Pflanzenschutzmitteln in das Grundwasser durch Unfalle und illegale oder nicht sachge-
rechte Anwendungen auf Wegen und Freiflachen méglich. In einer Untersuchung im Auftrag
des Industrieverbandes Agrar werden als weitere Erklarungen fir Befunde im Grundwasser
neben Abwassereinfluss auch ungenigend ausgebaute oder gar direkt kontaminierte
Grundwassermessstellen und Altablagerungen/Altlasten genannt [Schmidt et al. 2005].

Doch auch bei sachgerechtem und bestimmungsgemaflem Einsatz von PSM kann es zu
Eintragen in die Gewasser kommen, da trotz der Priifungen im Zulassungsverfahren Fehlbe-
urteilungen méglicher Grundwassergefahren zum Zeitpunkt der Zulassung nicht mit allerletz-
ter Sicherheit ausgeschlossen werden kénnen [Aden 2002].

4.4.4 Mutmaliliche Eintragspfade nach Meldungen der Wasserversorger

Im Rahmen der DVGW-Umfrage wurden die Wasserversorger gebeten, Hinweise auf mut-
maliliche Eintragspfade zu den Befunden mit anzugeben. 133 der 183 WVU mit Positivbe-
funden machten hierzu Angaben, die in Tabelle 20 ausgewertet wurden. Da viele Wasser-
versorger, die sich an der DVGW-Umfrage beteiligten, Positivbefunde sowohl fir Grund- als
auch Oberflachenwasser meldeten und die Angaben zu mutmalilichen Verursachern und
Eintragspfaden in der Regel nicht differenziert zu jedem einzelnen Befund vorliegen, wurde
fur die nachfolgende Auswertung nicht nach Grund- und Oberflachenwasser differenziert.
Die Angaben, die der Auswertung in Tabelle 20 zugrunde liegen, sind in der Regel nur die
auf den Fragebdgen genannten Vermutungen der Wasserversorger und kénnen nicht die
tatsachlichen Eintragspfade reprasentieren.

In vielen Fallen war die Herkunft der gemeldeten Befunde unklar. Bei Angaben zu mutmalli-
chen Eintragspfaden fir die Befunde in Grundwassern und in Oberflachengewassern wurde
in erster Linie die Landwirtschaft als mdglicher Verursacher genannt. Dabei wurden neben
der allgemeinen Nennung ,Landwirtschaft” teils Zusatzinformationen wie ,Maisanbau im Ein-
zugsgebiet®, ,Hofablaufe* o. 4. mit angegeben.

Haufige Nennungen bezogen sich auf den Einsatz von Herbiziden auf Bahnstrecken. Weite-
re, mehrfach genannte mutmalliche Belastungsquellen waren Siedlungsbereiche, der priva-
te Einsatz von PSM, teils auf versiegelten Flachen, teils in Haus- und Kleingarten, sowie De-
ponien oder Altlasten, Baumschulen und Forstflachen. Einmalige Nennungen sind in Tabelle
20 aufgefihrt.
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Tabelle 20: Angaben von Wasserversorgern zu mutmaBlichen Verursachern und
Eintragspfaden von Pflanzenschutzmitteln mit Positivbefunden im
Grund- und Oberflaichenwasser (Ergebnisse der DVGW-Umfrage 2006,
Mehrfachnennungen mdéglich)

Anzahl gesamt Anteil [%]

Belastungsherkunft/Verursacher unklar 43 32
Landwirtschaft (incl. Hofablaufe, Gartenbau, best. Kultu- 68 51
ren, unsachgemafler Umgang mit Spritzbriihen ...)

darunter: Wein- und Obstbau
Baumschulen 4
Bahn/Gleisanlagen 18 14
Altlasten, Deponien 4 3
Kleingarten / Privat / Privatgéarten 5 4
Forst/Borkenkaferbekampfung 2 2
Siedlungsbereich 2 2
Sonstiges (je einmalige Nennung: ehem. deutsch- 7 5
deutscher Grenzstreifen, Klaranlage, StralRenablaufe,
Militarstandort, ,neuer Flachbrunnen ohne Schutzgebiet®,
Vorfluter, ,evtl. Versuche bei Forschungsanstalt fir Wein-
und Gartenbau®)
WVU mit Positivbefunden mit Angaben zu mutmafRlichen 133 100
Verursachern
4.5 Physikalisch-chemische Stoffeigenschaften
451 Stoffeigenschaften und Eintrage in Gewasser

Ob ein Wirkstoff z. B. bis ins Grundwasser gelangt, wird im Wesentlichen von seiner Wasser-
I6slichkeit, seinem Sorptionsverhalten im Boden und besonders von seiner mikrobiellen Ab-
baubarkeit bestimmt. Der vollstdndige mikrobielle Abbau fuhrt zu einer echten Wirkstoffbe-
seitigung und bewirkt damit einen effektiven und dauerhaften Grundwasserschutz. Eine aus-
fuhrliche Darstellung der beim Abbau relevanten Einflussgrofien findet sich bei [Stieber et al.
2007]. Fur die Geschwindigkeit der Stoffverlagerung in der Sickerwasserzone sind vor allem
Adsorptions- und Desorptionsvorgénge verantwortlich, deren Ausmal von der geochemi-
schen Zusammensetzung des Untergrundmaterials und den Sorptionseigenschaften der
Stoffe bestimmt wird [Rohmann et al. 1997].

Ein vertikaler Stofftransport tritt immer dann auf, wenn die Feldkapazitat des Bodens Uber-
schritten wird. Im Freiland ist jedoch haufig damit zu rechnen, dass durch Makroporen be-
vorzugte Fliellwege mit hdheren Sickergeschwindigkeiten bestehen (,preferential flow®). So
beschreibt beispielsweise [Zehe 1999] den Durchbruch von Isoproturon durch einen 1,2 m

machtigen L6Blehm-Boden in nur 20 Minuten mit Konzentrationen von weit Gber 19 pg/L U-
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ber Wurmgange in ein Drainagesystem und diskutiert einen partikular gebundenen Transport
in den Makroporen und die mogliche Grundwassergefahrdung durch eine Verlagerung von
PSM mit hoher Sorptivitat auf diesem Wege.

Zur Beurteilung des Stoffverhaltens und des Gefahrdungspotentials von PSM-Wirkstoffen
sind neben den ortlichen Rahmenbedingungen spezielle StoffkenngréRen zu betrachten.
Hierzu gehoéren insbesondere der Bodenadsorptionskoeffizient (Kp- bzw. Koc-Wert), die
Wasserloslichkeit, der Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow), die Saurekonstante
(pKa) und die chemische bzw. biologische Stabilitat (Halbwertszeit DTsq bzw. Mineralisie-
rungsraten). So wird das Gefahrdungspotential von PSM flir Oberflachengewasser und das
Grundwasser Uber die Uferfiltration im Zulassungsverfahren im Modell EXPOSIT anhand der
drei Kennwerte Wasserloslichkeit, DTso-Wert im Boden und dem Koc-Wert nach Tabelle 21
und Tabelle 22 beurteilt [Winkler 2001a], [Winkler 2001b].

Tabelle 21: Bewertungsansatz fiir Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe im Modell
EXPOSIT (aus [Winkler 2001b])
Gruppe | Gruppe ll Gruppe Il Gruppe IV
Wasserldslichkeit [mg/L] <1 <100 >> 100 >> 100
DTso Boden [d] > 100 > 21 + 21 << 21
Koc >> 500 <500 << 500 <100
Tabelle 22: Einteilung der PSM-Wirkstoffe in Gefdahrdungsgruppen (aus [Winkler
2001b])

Gruppe | Mobilitat Einschatzung des Gefiahrdungspotentials fiir GW

| gering Kontamination von OFW ist moéglich. Im Allgemeinen besteht aber kein
Risiko hinsichtlich der Kontamination von GW. Zulassung ist somit aus
Sicht des GW-Schutzes im Regelfall nicht eingeschrankt.

1] maRig Kontaminationsgefahr fiir OFW und GW (Risikogruppe) !!!
Zulassung ist zum Schutz des GW in der Regel mit Anwendungsbestim-
mungen zu verbinden. In Abhangigkeit von den beantragten Anwen-
dungsbedingungen kann auch die Nichterteilung der Zulassung erforder-
lich sein.

1] ausge- Kontamination von OFW und GW ist méglich. Zulassung ist zum Schutz

pragt des GW erforderlichenfalls mit Anwendungsbestimmungen zu verbinden.

v hoch Kontamination von OFW ist moéglich. Aus der Sicht des GW-Schutzes
kein Risiko hinsichtlich der Kontamination des GW (schneller Abbau im
OFW). Zulassung ist im Regelfall nicht eingeschrankt.

Nachfolgend werden die Stoffeigenschaften der im Rahmen der DVGW-Umfrage haufig in

Gewassern gemeldeten Wirkstoffe dargestellt. Angaben zur chemischen Struktur und Identi-

tat der ndher betrachteten Stoffe sind im Anhang in Tabelle B13 zusammengestellt.
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45.2 StoffkenngrdéRen und Beurteilungskriterien

Die nachfolgend verwendeten Angaben zum Umweltverhalten basieren auf den jeweiligen
Beurteilungsberichten der EU-Wirkstoffprifung (,review report® bzw. ,EFSA scientific re-
port?). Soweit diese nicht vorliegen, wurden die ausfiihrlichen Unterlagen aus dem Beurtei-
lungsverfahren bei der Europaischen Behdrde fiir Lebensmittelsicherheit, EFSA, angefordert
(,draft assessment report®, DAR). Fir einige wenige Wirkstoffe liegen auch diese Unterlagen
bislang noch nicht vor. Daher musste fir diese auf Angaben in der allgemeinen Literatur zu-
ruckgegriffen werden. Teilweise variieren die in der Literatur aufgefiihrten Daten betrachtlich.
Falls diese erkennbar in einem fur die praktische Anwendung nicht relevanten Bereich lagen
(z. B. Temperatur Gber 25°C, extreme pH-Werte), wurden die entsprechenden Daten nicht
bertcksichtigt. Ein wesentlicher Grund hierfir dirften unterschiedliche Bedingungen bei der
Bestimmung der Werte sein. Auch die Angaben aus den Unterlagen aus der EU-
Wirkstoffprifung, die aus den Studien der Hersteller stammen, wurden offensichtlich fur die
verschiedenen Substanzen unter unterschiedlichen Randbedingungen ermittelt. Somit kon-
nen die in den nachfolgenden Tabellen angegebenen Eigenschaften der Wirkstoffe u. U. nur

eingeschrankt miteinander verglichen werden.

Die Kennwerte zu Mobilitat, Sorption und Abbau der PSM-Wirkstoffe, die im Anhang fir die
naher betrachteten Wirkstoffe in Tabelle B14, Tabelle B15 und Tabelle B16 im Einzelnen
dokumentiert sind, sollen im Folgenden zunachst kurz erlautert werden.

Die Wasserloslichkeit ist als diejenige Menge eines Stoffes definiert, die sich in einer be-
stimmten Menge Wasser gerade noch l6sen |asst. Sie ist eine charakteristische Eigenschaft
des betreffenden Stoffes und hangt stark von der Temperatur ab. In Tabelle B14 sind die
Werte in der Regel flir den Temperaturbereich 20-25 °C, sowie - soweit verfigbar — auf bo-
denilibliche bzw. grundwasseribliche pH - Milieus bezogene Werte angegeben. Im Rahmen
der Prifung von Pflanzenschutzmitteln im Zulassungsverfahren gilt als Lslichkeitskriterium,
bei dessen Uberschreiten negative Auswirkungen auf das Grundwasser nicht auszuschlie-
Ren sind, eine Ldslichkeit von 30 mg/L. Wird dieser Wert tberschritten, werden Modellrech-
nungen und gegebenenfalls weitere Untersuchungen (Lysimeter) gefordert [BBA (Biologi-
sche Bundesanstalt fur Land- und Forstwirtschaft) 1990].

Der Dampfdruck (Tabelle B14) ist einer der Parameter, der die Flichtigkeit einer Substanz
im Kontakt mit der Atmosphare beschreibt. Substanzen mit einem vergleichsweise hohen
Dampfdruck verfllichtigen sich unter entsprechenden Bedingungen nach der Ausbringung
und sind daher nicht mehr der Auswaschung unterworfen. Andererseits kénnen diese Stoffe
wiederum Uber Abdrift und nachfolgende Deposition in Béden und Gewasser gelangen.
Dampfdricke uber 5.000 hPa weisen auf eine extrem hohe Flichtigkeit hin.

52



il N

Technologiezentrum Wasser (TZW)
Karlsruhe DVGW

Die Saurekonstante K, bzw. ihr negativer dekadischer Logarithmus pK, = - log K, (Tabelle
B14) charakterisiert die Starke einer Saure bei ihrer Dissoziation im Gleichgewicht mit Was-
ser. Im Hinblick auf die Stoffmobilitdt im Untergrund ist bedeutsam, dass flir basisch reagie-
rende Stoffe eine gute Adsorbierbarkeit an negativ geladene Oberflachen der Humusstoffe
oder Tonkolloide, fir sauer reagierende Stoffe dagegen vorzugsweise eine Adsorption an
positiv geladenen Oberflachen pedogener Oxide wie dreiwertiger Eisen- und Aluminiumoxide
(bzw. -hydroxide) angenommen werden kann [Rohmann et al. 1997]. Aligemein kann gefol-
gert werden, dass Substanzen, die eine negative Ladung besitzen, meist schneller in tiefere
Bodenschichten verlagert werden als ungeladene Substanzen, wahrend die Verlagerung
positiv geladener Stoffe in tiefere Bodenschichten stark verlangsamt bzw. weitgehend unter-
bunden wird [Peters 1994]. Dieses Protolysegleichgewicht ist stark pH-Wert-abhangig. Daher
sagen die in Tabelle B14 aufgefiihrten pK,-Werte allein noch nicht viel Gber die Wechselwir-
kung eines Wirkstoffs mit dem Boden aus. Ausschlaggebend hierfiir sind vor allem der pH-
Wert der Bodenldsung, die Oberflacheneigenschaften der Feststoffphase und die Reakti-
onsmoglichkeiten des Molekils. Mit Hilfe der Saurekonstanten kdnnen daher nur grundsatz-
lich mégliche Bindungsmechanismen charakterisiert werden [Rohmann et al. 1997].

Der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient (Kow—Wert, Tabelle B15) charakterisiert das
Loslichkeitsverhalten von Substanzen gegeniber starker bzw. schwacher polaren Flissigkei-
ten, wobei Wasser (polar) und Oktanol (wenig polar) als ,Modell-Lésungsmittel“ dienen. Ok-
tanol wird deshalb als Referenzsubstanz gewahlt, da es die fetthaltigen Strukturen von
Pflanzen und Tieren ,imitieren“ soll. Der Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient dient daher
insbesondere zur Abschatzung der Anreicherungstendenz eines Stoffes in fetthaltigem Ge-
webe wie z. B. in dem von Fischen. Er kann aber auch Anhaltspunkte zur Adsorption an
Huminstoffen liefern, zu denen Oktanol aufgrund seiner Hydroxylgruppe eine gewisse che-
mische Ahnlichkeit aufweist. Dabei wird davon ausgegangen, dass ein Stoff umso besser an
organische Substanzen adsorbierbar ist, je héher ihr Kow -Wert liegt. Meist wird der dekadi-
sche Logarithmus des Kow-Wertes (log Kow) angegeben [Rohmann et al. 1997]. Werte Uber
3 sprechen nach [LUA NRW (Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen) 1999] fiir eine gerin-
gere Verfugbarkeit und damit verbunden fiir ein geringeres Austragsrisiko. Werte unter 2,5
sind demnach fiir das Austragsgeschehen eher férderlich.

Die Bindungsstarke der Substanzmolekiile an Bodenpartikel bzw. an die darin enthaltene
organische Substanz wird mit Hilfe der Sorptionskoeffizienten Kp und Koc beschrieben. In
der Tabelle B15 ist neben oder anstelle des Verteilungskoeffizienten Kp teils der Adsorpti-
onskoeffizient nach Freundlich Ke angegeben. Der Koc-Wert ist der aufgrund des organi-
schen Kohlenstoffgehalts genormte Verteilungskoeffizient (Kp) oder Adsorptionskoffizient
nach Freundlich (Kg). Der Koc-Koeffizient ist insbesondere fiir nicht ionisierte Chemikalien
ein ziemlich genauer Indikator fir den Grad der Adsorption eines Stoffes und ermoéglicht
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Vergleiche zwischen verschiedenen Chemikalien. Je nach den Messgroéfien von Kp und Kg
kann Koc eine reine Zahl sein oder in mL- g-1 oder ug- g-1 organische Stoffe ausgedriickt
werden. Koc-Werte kdnnen je nach Bodentyp variieren, doch ist ihre Variabilitat im Vergleich
zu den Kp- oder Ke-Werten in der Regel viel geringer [Europaische Kommission 2001].

Je besser ein Stoff im Boden gebunden wird, desto starker wird seine Auswaschung verzo-
gert. Dieser generelle Zusammenhang gilt jedoch nicht, wenn ein partikular gebundener
Transport, beispielsweise bei Abschwemmung oder Makroporenfluss auftritt [Zehe 1999].
Nach der BBA-Richtlinie IV 4-3 werden im Zulassungsverfahren Modellrechnungen und ge-
gebenenfalls weitere Untersuchungen gefordert, bei der Zulassung von Wirkstoffen, deren
Ko-Wert unter 10 bzw. deren Koc-Wert unter 500 liegt [BBA (Biologische Bundesanstalt flr
Land- und Forstwirtschaft) 1990]. Bei der Bewertung des Eintragspfades ins Grundwasser
Uber Uferfiltration wird ebenfalls bei Koc-Werten unter 500 eine Kontaminationsgefahr gese-
hen ([Winkler 2001a], vgl. Tabelle 21 und Tabelle 22). Nach den Kriterien in [Ploss & Spitel-
ler 2003] weisen Koc-Werte unter 30 mL/g auf eine sehr hohe, Werte zwischen 50 und
500 mL/g auf eine mittlere, Gber 1000 mL/g auf eine geringe Mobilitat hin. Ab 5000 mL/g wird
demnach ein Stoff als immobil angesehen.

Je besser eine Substanz im Boden abbaubar ist, desto geringer werden ihre verlagerungsre-
levante Konzentration und damit die Wahrscheinlichkeit einer Grundwasserkontamination
sein. In der Literatur werden in der Regel Halbwertszeiten DTs, (von engl. disappearance
time) angegeben. Darunter sind diejenigen Zeitrdume zu verstehen, nach denen eine Ab-
nahme der urspriinglich vorhandenen Stoffmenge um die Halfte beobachtet wurde. Der Wert
beschreibt jedoch nicht den vollstidndigen Abbau im Sinne einer Mineralisation zu CO,
[Stieber et al. 2007]. Hinsichtlich ihrer Verlagerungstendenz gelten Wirkstoffe nach den
Richtlinien der BBA primar als kritisch, deren Halbwertszeit DTsq gréRer als 21 Tage ist.
Daneben hat die BBA als weitere Kenngrofie den DTgo-Wert eingefiihrt, welcher den Abbau
bis auf eine Restmenge von 10% definiert. Uberschreitet dieser bei Laborversuchen
100 Tage bzw. bei Feldversuchen 1 Jahr, so wird dies als kritisch angesehen [BBA (Biologi-
sche Bundesanstalt flr Land- und Forstwirtschaft) 1990].

Die Erfassung der Abbaubarkeit anhand eines einzigen charakteristischen Parameters ist
allerdings deshalb schwierig, da der Abbau nicht allein substanzabhangig ist, sondern aus
der Summe verschiedener, sich Uberlagernder Vorgange wie chemischer Zersetzung, mikro-
biellem Abbau und Photolyse resultiert. Diese Einzelvorgange werden wiederum stark von
den Umgebungsbedingungen beeinflusst (Temperatur, Feuchte, pH-Wert, Bindungsform der
Substanz, Vorhandensein von abbauféhigen Mikroorganismen, Bodenart, Lichteinwirkung
etc.) [Rohmann et al. 1997]. Diese Randbedingungen sowie ihre Berlicksichtigung bei der
Wirkstoffprifung im Zulassungsverfahren werden von [Stieber et al. 2007] im Rahmen einer
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DVGW-Literaturstudie intensiv diskutiert, weshalb an dieser Stelle nicht naher darauf einge-
gangen werden soll.

45.3 Beurteilung der Stoffeigenschaften der naher betrachteten Wirkstoffe

In der Tabelle 23 werden ausgewahlte Parameter, die auch im Zulassungsverfahren zur Be-
urteilung des Gefahrdungspotentials herangezogen werden, fir die im Rahmen der DVGW-
Umfrage am haufigsten genannten Stoffe aufgefiihrt. Teilweise sind hier Spannweiten oder
Mittelwerte aufgeflhrt, die aus den unterschiedlichen Quellenangaben stammen oder je nach
den Untersuchungsbedingungen schwanken, die im Anhang in Tabelle B14, Tabelle B15 und
Tabelle B16 dokumentiert sind. Aus der Sicht der Wasserversorgung ungunstige Werte der
jeweiligen Stoffeigenschaften sind in Tabelle 23 hervorgehoben.

Abgesehen von Terbuthylazin Uberschreitet die Wasserldslichkeit aller genannten Stoffe
den Wert von 0,03 g/L, ab dem negative Auswirkungen auf das Grundwasser ohne weiter-
gehende Untersuchungen nicht auszuschlieRen sind [BBA (Biologische Bundesanstalt flr
Land- und Forstwirtschaft) 1990].

Bei nur dreien der naher betrachteten Wirkstoffe (Diuron, Glyphosat, Metalaxyl-M) ist nach
den Koc-Werten Uber 500 auf eine geringe bis sehr geringe Mobilitdt im Boden und bei der
Uferfiltration zu schlieRen, alle anderen scheinen eine sehr hohe bis mittlere Mobilitat auf-
zuweisen [BBA (Biologische Bundesanstalt flir Land- und Forstwirtschaft) 1990], [Winkler
2001a], [Ploss & Spiteller 2003]. Fur Terbuthylazin und Metazachlor liegen keine entspre-
chenden Daten aus dem EU-Zulassungsverfahren vor.

Eine Beurteilung der Abbaubarkeit anhand der DTs-Werte aus Tabelle 23 ist vor allem an-
gesichts der teils erheblichen Schwankungsbreite der Angaben in der Literatur nur einge-
schrankt moglich. So scheint fiir mindestens funf der genannten Wirkstoffe eine ,ungtinstige”
Halbwertszeit von 21 Tagen Uberschritten zu werden. In flnf Fallen wird sie wohl unterschrit-
ten, was auf einen raschen Abbau hindeuten kdnnte. Bei acht Fallen fehlen die Angaben
ganz oder stammen aus Laborwerten, oder die Spannweite der Angaben schwankt um den
Wert von 21 Tagen, so dass eine eindeutige Zuordnung nicht mdglich ist. Zudem besitzt der
Parameter DTso-Wert ohnehin nur eine geringe Aussagekraft beziglich der tatsachlichen
mikrobiologischen Abbaubarkeit, da er lediglich ein ,Verschwinden® der Ausgangssubstanz
beschreibt. Viele der Stoffe sind zudem im Wasser stabil gegenuber Hydrolyse und weisen
auch hohe Halbwertszeiten fiir den photolytischen Abbau im Wasser von Wochen bis Mona-
ten auf (s. Tabelle B16).
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Zudem belegt das aktuelle Auftreten des Fungizid-Metaboliten N,N-Dimethylsulfamid [DVGW
2006b], [BVL (Bundesamt flr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2006b] und
des Herbizid-Abbauproduktes Chloridazon-desphenyl [MLR BW 2006], [ZVLW (Zweckver-
band Landeswasserversorgung) 2006], dass eine unvollstdndige Mineralisation von PSM-
Wirkstoffen ein grof3es, im Zulassungsverfahren bislang unterschatztes Risikopotential dar-
stellt (vgl. Abschnitt 5.2.2).

Tabelle 23: Ausgewihlte StoffkenngroBRen zu Mobilitat, Sorption und Abbaubarkeit
der im Rahmen der DVGW-Umfrage haufig genannten, zugelassenen
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe (detaillierte Zusammenstellung im Anhang in
Tabelle B14 bis Tabelle B16)

Rang . K DTs, (Boden) [d]
DVGW- Wirkstoff stis.etrlolsl_ Spa%?]e * Spanne Quellen

[Umfrage ichkeit [g/L]|  pyrchschnitt (Durchschnitt)

1 Diuron 0,0356 468 — 1666 14 - 231 [EFSA 2005a]

2 Isoproturon 0,07 36 — 241 (122) 12 -33 [2%16;)&6% Commission

3 Bentazon 0,57 - 0,49 13 -176 4-21(14) [zlil%apean Commission

4 Mecoprop-P > 250 20-43 6,3 - 7,2 (Labor) |[European Commission

(MCPP) 2003b, European Commis-

sion 2003c]

5 Terbuthylazin 0,0085 278 11-36 [Fischer 2005, LUA NRW
(Landesumweltamt Nord-
rhein-Westfalen) 1999,
Perkow & Ploss 2006]

6 MCPA 26,22 -293,9| 10-157 (74) 7 - 41 (Labor) [Z%IgSO]F)ean Commission

7 Metazachlor 0,43 80 6 [LUA NRW (Landesum-
weltamt Nordrhein-
Westfalen) 1999, Perkow &
Ploss 2006]

8 S-Metolachlor 0,48 110 — 369 11-31 [Z%I&O]L)ean Commission

9 Dichlorprop-P > 250 12,9 - 83,7 (44) | 7,4 - 37,4 (Labor) |[EFSA 2006a, European

(2,4-DP) Commission 2006b]

9 Glyphosat 10,5 884 — 60000 5-12 [European Commission
2002a]

10 2,4-D 23,18 2 -212 (56) (9,9) [2|501(1)r10]pean Commission

10 Metalaxyl-M 26 20 - 1299 19,5 - 89,6 [ZEOL(J)T;P]ea” Commission

C

11 Bromoxynil 0,54 ->3,1 108 - 239 1-8 [European Commission
2006a]

12 Flufenacet 0,056 113 — 696 (202) 13— 54 [2%16':56% Commission

13 Ethofumesat 0,05 97 — 245 (147) 15 - 250 (65) [2%%?[}%” Commission

C

14 Metribuzin 1,05 3,14 -81,5(37,9) | 5,3 - 17,7 (Labor) |[EFSA 2006b]

15 Chloridazon 0,42 - 0,41 89 - 340 (199) 3-79(26) [DAR Chloridazon 2005]

16 Clopyralid 143 -118 |3,43-7,34 (5,15) 2-24(11) [DAR Clopyralid 2005]
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In Tabelle 24 werden verschiedene Stoffeigenschaften zu Mobilitat, Sorption, Abbaubarkeit
und Angaben zu den Einsatzmengen aus Sicht des Gewasserschutzes zusammenfassend
qualitativ beurteilt. Diese Einschatzung in ,aus Sicht des Gewasserschutzes eher glnstig“ (in
Tabelle 24 durch ,+“-symbolisiert) oder ,eher unglinstig“ (in Tabelle 24 mit ,-“ gekennzeich-
net) erfolgte fur die Wasserldslichkeit, Koc- und Kd-Wert sowie DTso-Wert in Anlehnung an
die in [BBA (Biologische Bundesanstalt flr Land- und Forstwirtschaft) 1990] genannten Krite-
rien sowie fur den log Ko/w nach [LUA NRW (Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen) 1999]
(vgl. Abschnitt 4.5.2). Kennwerte flir aus Gewasserschutzsicht giinstige Mineralisationsraten
sind in der Literatur nicht beschrieben, eine Mineralisation von etwa 30-50 % in 100 Tagen
oder darlber ware gegenuiber den haufig festzustellenden Mineralisationsraten von unter 30
oder gar unter 10 % [Stieber et al. 2007] auf jeden Fall eine deutliche Verbesserung. Ab-
satzmengen Uber 10-25 t/a und Aufwandmenge von Uber 300 g/ha wurden bei dieser qualita-
tiven Einschatzung als ,,unglnstig“ bewertet.

Eine genereller Zusammenhang zwischen der Haufigkeit des Auftretens eines Stoffes in
Gewassern (ausgedriickt durch den Rang der Stoffe in der DVGW-Umfrage), und einem ein-
zelnen Parameter der Stoffeigenschaften aus Tabelle 23 oder den anderen betrachteten Pa-
rametern im Anhang ist zunachst nicht abzuleiten. Es zeigt sich, dass nicht ein Parameter
allein als Kriterium zur Beurteilung des stoffspezifischen Gefahrdungspotentials bezliglich
einer Verlagerung in Oberflachengewasser und in das Grundwasser herangezogen werden
kann.

Diese Auswertung der haufigsten Befunde zugelassener PSM in Grund- und Oberflachen-
gewassern zeigt allerdings, dass die Positivbefunde zum Uberwiegenden Teil von PSM-
Wirkstoffen herriihren, die aus Sicht der Wasserversorgung eine ,unglinstige“ Kombination
der chemisch-physikalischen Eigenschaften aufweisen, die also eine Versickerung und eine
Verlagerung in die Gewasser beglnstigen. Auffallig sind hier oft hohe Wasserloslichkeiten,
die teils weit ber 30 mg/L bis hin zu mehreren 100 g/L liegen, Koc-Werte teils deutlich unter
500 mL/g und log Kow-Werte weit unter 2,5. Bei den DTso-Werten hingegen ist kein Zusam-
menhang zwischen der Stoffeigenschaft und dem Auftreten in Gewassern zu erkennen.
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Tabelle 24: Qualitative Einschatzung des Gefahrdungspotentials der im Rahmen der
DVGW-Umfrage haufig genannten, zugelassenen Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffe anhand ausgewahlter StoffkenngroBen zu Mobilitat, Sorption,
Abbaubarkeit und Einsatzmengen (,++“ und ,+“ aus Sicht des Gewasser-
schutzes giinstige Stoffeigenschaft; ,--" und ,-“ unglinstige Stoffeigenschaft,
,<+/-“ indifferent, Erlauterungen s. Text).

: =3 & .
ag % E 3 é ;:',’ g o
202 | %5 | 8| 3| 2| ¢ | Bz | 5B 5
(4 = o x x Q o c - BN < g
= 1) - L) @ I %
2 3 S < E
1 Diuron +/- + - +/- k. A. - - -
2 Isoproturon - - +/- +/- k. A. - - -
3 Bentazon - - + - k. A. - - -
4 Mecoprop-P - - +/- - - + - -
5 | Terbuthylazin + - +/- + k. A. -- - -
6 | MCPA - - +/- - - + - -
7 Metazachlor - - + - k. A. k. A. - -
8 | S-Metolachlor - - +/- +/- +/- - -- -
9 Dichlorprop-P - - +/- - - + - -
9 Glyphosat - + + - + + - -

10 | 2,4-D - - + - k. A. + - -

10 | Metalaxyl-M - +/- - - +/- +/- - +/-

11 | Bromoxynil - - + - k. A. k. A. - +/-

12 | Flufenacet - - - + k. A. - - +/-

13 | Ethofumesat - - - +/- - - - -

14 | Metribuzin - - +/- - k. A. +/- - +/-

15 | Chloridazon - - +/- - k. A. - - -

16 | Clopyralid -- -- + - - + +/- +

Als kritisch zeigten sich nach dieser Auswertung Kombinationen von unglnstigen Wirkstoff-

eigenschaften vor allem in Verbindung mit hohen Absatz- und Aufwandmengen. Unter den

haufigsten PSM-Funden in Gewassern finden sich auch Stoffe wie z. B. Glyphosat, aus de-

ren Stoffdaten allein nicht zwangslaufig ein Gewasserrisiko abzuleiten ist, die jedoch auf-

grund der sehr hohen Absatz- und Aufwandmengen und wegen ihres Einsatzes auf Nichtkul-

turland aus Sicht der Wasserwirtschaft als sehr bedenklich anzusehen sind. (Allerdings lie-

gen auch fur Glyphosat Studien vor, in denen eine Versickerung im Boden mit Konzentratio-

nen im Sickerwasser Uber 0,1 ug/L beobachtet wurde [Kjeer et al. 2005] oder nach denen

aufgrund von Lysimeteruntersuchungen eine Grundwassergefahrdung nicht ausgeschlossen
werden kann [Stadlbauer & Fank 2005].)
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Zudem muss davon ausgegangen werden, dass beispielsweise die effektive Léslichkeit in
den eingesetzten Praparaten tber dem fiir die Reinsubstanz angegebenen Wert liegt, wenn
sie durch den Zusatz von Formulierhilfsstoffen gesteigert wird. Es ist grundsatzlich zu beach-
ten, dass das Gefahrdungspotential von Wirkstoffen nur dann realistisch zu beurteilen ist,
wenn die konkreten Standort- und Ausbringungsbedingungen berlicksichtigt werden. Auch
eine vergleichsweise stark sorbierbare und gut abbaubare Substanz kann ins Grundwasser
gelangen, wenn der Untergrund selbst wie z. B. der Schotterkdrper von Gleisanlagen nur
geringe Anteile an mineralischen Sorbentien und organischer Substanz aufweist, eine hohe
Sickergeschwindigkeit bei geringem Flurabstand auftritt und/oder die Abbaubedingungen
schlecht sind (z. B. niedrige Temperaturen, unglnstige pH-Werte, inhibierende Begleitstoffe,
fehlendes Cosubstrat) [Rohmann et al. 1997].

4.6 Reaktionen der Wasserversorger auf Positivbefunde von PSM

Im Rahmen der DVGW-Umfrage wurden die Wasserversorger gebeten, ihre Reaktionen auf
die gemeldeten Positivbefunde zu beschreiben. 123 der 182 WVU mit gemeldeten Positivbe-
funden haben dazu entsprechende Angaben gemacht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 25
zusammengestellt.

Die haufigste genannte Reaktion auf Positivbefunde ist die Suche nach den Ursachen und
eine verstarkte Kontrolle und Uberwachung. Genannte MaRnahmen reichen von Nachkon-
trollen, Untersuchungen und Probennahmen im Einzugsgebiet bis hin zur Befliegung des
Wasserschutzgebietes und der Beauftragung von Sondergutachten. Die Ergebnisse zur Be-
fundsituation mit PSM im Einzugsgebiet werden teilweise verdffentlicht und es wird die mog-
liche Belastungsursache fir die Positivbefunde dargestellt, z. B. [Plota et al. 20086].
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Tabelle 25: Reaktionen von Wasserversorgern auf Positivbefunde von Pflanzen-
schutzmitteln im Grund- und Oberflaichenwasser (Ergebnisse der DVGW-
Umfrage 2006, Mehrfachnennungen maéglich)

Anzahl gesamt Anteil [%]
Ursachenforschung / Uberwachung allgemein 97 79
Verdichtete Rohwasserkontrollen 61 50
Untersuchungen an Vorfeldmessstellen 49 40
Begehungen im Einzugsgebiet 69 56
Entnahme von Bodenproben 17 14
Sondergutachten beauftragt 7 6
weiteres Monitoring veranlasst 13 11
Meldung an Behorde 71 58
Fundaufklarung veranlasst 12 10
(teilweise) erfolgt 4 3
Kontakt zu moéglichem Verursacher 46 37
Kooperationen mit Landwirtschaft, 8 7
Forderprogramme, Ausgleichszahlungen o. &.
AuBerbetriebnahme der betroffenen Fassungen 6 5
Aufbereitung (Aktivkohle) 5 4
Sonstiges . 6
(Schadensersatzforderungen, Offentlichkeitsarbeit, ...)
keine Reaktionen 2 2
WVU mit Positivbefunden mit Angaben zur Reaktion 123 100

Darlber hinaus melden die meisten Wasserversorgungsunternehmen das Bekannt werden
von PSM-Befunden in Gewassern in ihren Wirkungsbereich an die Behérden. Zum Teil wa-
ren von den WVU hierzu genauere Angaben gemacht worden, so dass sich im Detail eine
Vielzahl von moéglichen Meldewegen zeigt. Das Bild, das sich daraus ergibt, kann aufgrund
der geringen Anzahl von Angaben jedoch nicht reprasentativ sein.

¢ Meist wurden hier Gesundheitsamt und Untere Wasserbehoérde genannt, wobei teils bei-
de Behorde, teils nur eine der beiden informiert wurde.

e Seltener gingen die Meldungen zusatzlich an das Landwirtschaftsamt und etwa gleich oft
an die Landesumweltamter.

¢ In einem Fall (Schadensersatzklage gegen einen mdglichen Verursacher) wurde vom
Wasserversorger die Polizei eingeschaltet.
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o Bemerkenswert ist hierbei, dass von keinem der Wasserversorger eine direkte Meldung
an das BVL oder das UBA erwahnt wurde, obwohl dies einen der moglichen Meldewege
der ,Fundaufklarung“ im Zulassungsverfahren darstellt (vgl. Abschnitt 5.2.4).

Zehn Prozent der Wasserversorger gaben an, dass eine Fundaufklarung von der Zulas-
sungsbehdrde veranlasst worden sei. Allerdings war diese nach dem Kenntnistand der Un-
ternehmen dann nur in vier Fallen erfolgt, dabei einmal ausdriicklich nur teilweise. Ein Was-
serversorger erwahnte telefonisch, dass das Ergebnis der Fundaufklarung dem Unterneh-
men nicht mitgeteilt worden sei.

Haufig versucht der Wasserversorger, Kontakt mit dem mutmaflichen Verursacher einer Be-
lastung aufzunehmen (37 % der WVU). Im Rahmen der DVGW-Umfrage wurden hierfur
meist Landwirte, Winzer oder Gartenbaubetriebe genannt, gelegentlich die Deutsche Bahn
und je einmal eine Baumschule und ein Deponiebetreiber.

Einen ,Sonderfall“ einer intensiven Kontaktaufnahme stellt die Zusammenarbeit von Was-
serwirtschaft und Landwirtschaft dar. Von den Wasserversorgern genannte Mallnahmen wa-
ren hier einzugsbezogene Kooperationen, Bewirtschaftungsvereinbarungen, Ausgleichszah-
lungen im Rahmen eines Forderprogramms fur grundwasserschonende Landwirtschaft, die
Forderung des Okologischen Landbaus im WSG, die Erfassung des Pflanzenschutzes Uber
Schlagkarteien oder die finanzielle Unterstitzung von Antiabdriftdisen fir Pflanzenschutz-
spritzen. Beispiele flr die Zusammenarbeit von Wasserwirtschaft und Landwirtschaft werden
vielfach in der Literatur beschrieben. So zeigt das Beispiel der ,Kooperation Landwirtschaft
und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre®, wie die Ergebnisse der Monito-
ringprogramme der Wasserversorger (hier Gelsenwasser AG und andere WVU) Eingang in
die Beratungstatigkeit der Kooperation finden. Als Konsequenzen wurden hier beispielsweise
ein Programm zur Substitution der problematischen Herbizidwirkstoffe Isoproturon und
Chlortoluron, ein einzugsgebietsbezogenes Wirkstoffmanagement, Aktivitaten zur Punktquel-
lenproblematik, Betriebschecklisten zur Pflanzenschutztechnik und andere Malinahmen ein-
geleitet [Foppe & Klene Vorholt 2003, Holling et al. 2004, Holling & Wirth 2001]. Eine aus-
fuhrliche Darstellung zum Themenbereich Kooperation und Pflanzenschutz findet sich in
[Rohmann et al. 1998].

Als aus Sicht der Wasserwirtschaft ,extreme* Mallnahmen mussten in flinf Prozent der Falle
betroffene Fassungsanlagen auf’er Betrieb genommen und in vier Prozent der Falle eine
Aufbereitung mittels Aktivkohle errichtet werden.

Als eine weitere Malinahme, die das eigene Engagement der WVU als Reaktion auf Befunde
zeigt, sei hier noch die Offentlichkeitsarbeit mancher WVU erwéhnt, durch die fiir die Belan-

ge des Trinkwasserschutzes geworben wird, um kinftige Eintrage vorbeugend zu verhin-
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dern. Zum Teil werden Positivbefunde im Amtsblatt der Gemeinden bekannt gegeben. Einige
Wasserversorger und regionale Verbande der Wasserwirtschaft haben eigene Informations-
broschiren zum Thema Pflanzenschutzmittel und Gewasser herausgegeben, die sich gezielt
an Anwender aus dem landwirtschaftlichen und dem nicht-landwirtschaftlichen Bereich rich-
ten (z. B. [Niersverband 2003], [Niersverband 2004])

5 Zulassung von Pflanzenschutzmitteln

In den folgenden Abschnitten werden das Verfahren der Zulassung von Pflanzenschutzmit-
teln auf EU- und nationaler Ebene sowie die aus Sicht des Gewasserschutzes relevanten
Beurteilungs- und Bewertungsansatze dargestellt und ggf. kritisch kommentiert. Auf mikro-
biologische Aspekte zum Abbau und Verhalten von PSM im Boden und der ungesattigten
Zone geht die DVGW-Literaturstudie W 1/03/03 des TZW [Stieber et al. 2007] vertiefend ein.

5.1 EU-Wirkstoffpriifung

Die Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln werden in der EU auf Basis der Richtlinie
91/414/EWG Uber das Inverkehrbringen von Pflanzenschutzmitteln inklusive der Anhange |
bis VI sowie verschiedener OECD- und SETAC-Prufrichtlinien und EU-Guidance-Dokumente
bewertet. Die Richtlinie 91/414 wird derzeit grundlegend Uberarbeitet.

Um die Aufnahme eines Wirkstoffs in die ,Positivliste flr Wirkstoffe* (Annex 1) zu erreichen,
muss der Hersteller bei einem der Mitgliedstaaten, dem ,Rapporteur Member State* (RMS),
ein Dossier einreichen, das alle Studienberichte, Informationen und Unterlagen, die in der
Richtlinie verlangt werden umfasst. Der Bericht erstattende Mitgliedsstaat bewertet das Dos-
sier und fasst die Ergebnisse in einem Bewertungsbericht (,Draft Assessment Report‘, DAR)
zusammen. Dieser DAR wird anschliefiend von den Mitgliedstaaten und der Europaischen
Behdrde fur Lebensmittelsicherheit (EFSA) im so genannten ,peer review* diskutiert. Am En-
de dieses Prozesses steht die Entscheidung Uber die Aufnahme oder Nicht-Aufnahme des
Wirkstoffs in Anhang | der Richtlinie 91/414/EWG. Die Beteiligung Deutschlands an dem
Programm wird vom BVL koordiniert.

Ein Wirkstoff wird derzeit nur in den Annex | aufgenommen, wenn die zu erwartende Kon-
zentration des Wirkstoffs oder relevanter Metaboliten im Grundwasser die Konzentration von
0,1 ug/L nicht Ubersteigt [BVL (Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicher-
heit) 2005].

Als Kriterien zur Beurteilung der Relevanz von Metaboliten gelten nach dem entsprechenden
EU-Guidance Document [European Commission 2003a] eine pestizide Aktivitat vergleichbar
mit der Muttersubstanz, schwerwiegend zu beurteilende toxikologische Eigenschaften oder
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die Gefahrdung von Grundwasser-Okosystemen. Ein relevanter Metabolit wird hinsichtlich
des Versickerungsrisikos bei der Zulassung wie der Wirkstoff bewertet. Allerdings missen
die toxischen Eigenschaften der in das Grundwasser eingetragenen Metaboliten nur noch
gepruft werden, wenn die Ausgangswirkstoffe selbst als giftig, sehr giftig, kanzerogen oder
reproduktionstoxisch eingestuft sind.

Nach Stellungnahme des Bundesinstituts fiir Risikobewertung (BfR) vom 30. April 2003 sind
vor allem fir die Metaboliten der Gberwiegend eingesetzten Herbizide und Fungizide keine
Daten zur Toxizitat (mit Ausnahme der Mutagenitat) vorzulegen. Es ergabe sich die Konse-
quenz, dass die meisten Metaboliten dieser Wirkstoffe pauschal als "nicht relevant" deklariert
wlrden und demzufolge in nicht unbetrachtlicher Héhe im Grundwasser vorhanden sein durf-
ten, obwohl selbst grundlegende Daten zur Toxizitat der Metaboliten fehlten. Als ,nicht rele-
vant“ wirden demnach auch die Atrazin-Abbauprodukte Desethylatrazin und Desisopropy-
latrazin sowie 2,6-Dichlorbenzamid (Hauptmetabolit von Dichlobenil) eingestuft [BfR (Bun-
desinstitut fir Risikobewertung) 2003]. Daher ist diese Beurteilung von ,relevanten® PSM-
Metaboliten aus Sicht der Wasserversorgung nicht akzeptabel.

5.2 Zulassung von Pflanzenschutzmitteln in Deutschland
5.2.1 Ablauf des Zulassungsverfahrens

In Deutschland bedlrfen PSM-Produkte seit der Neuorganisation im Jahr 2002 einer Zulas-
sung des Bundesamtes fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL), davor war
die Biologische Bundesanstalt flr Land- und Forstwirtschaft (BBA) die nationale Zulassungs-
behdrde [BVL (Bundesamt fir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2004a],
[Nolting 2005]. Ziele des Zulassungsverfahrens sind nach dem Gesetz zum Schutz der Kul-
turpflanzen (Pflanzenschutzgesetz [PflISchG 1998]) der ausreichende Schutz der Kultur-
pflanzen, die Vermeidung schadlicher Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit und
die Vermeidung unvertretbarer Effekte auf den Naturhaushalt. Neben der Zulassungsbehor-
de BVL sind an der Bewertung und Beurteilung der vom Pflanzenschutzmittelhersteller vor-
gelegten Untersuchungsergebnisse als Benehmensbehdérden noch die BBA und das Bun-
desinstitut fur Risikobewertung (BfR) sowie als Einvernehmensbehérde das Umweltbundes-
amt (UBA) beteiligt. Der gegenwartige Verfahrensablauf der Prifung und Zulassung von
Pflanzenschutzmitteln ist in Abbildung 13 schematisch dargestellt.

Das BVL trifft die Entscheidung Uber die Zulassung, ggf. mit Vorschriften zur Kennzeichnung,
Auflagen und Anwendungsbestimmungen, z. B. Abstandsregelungen zu Gewassern, be-
wachsene Randstreifen sowie die Genehmigungspflicht von PSM-Anwendungen auf nicht
landwirtschaftlich, forstwirtschaftlich oder gartnerisch genutzten Flachen [Waldmann 2006b].

63



il N

Technologiezentrum Wasser (TZW)
Karlsruhe DVGW

Zudem gelten beim Umgang mit Pflanzenschutzmitteln die Grundsatze fiir die Durchflihrung
der guten fachlichen Praxis im Pflanzenschutz [BMVEL (Bundesministerium fir Verbrau-
cherschutz 2005a].
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Abbildung 13: Verfahrensablauf der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln in
Deutschland (Erlauterung der Abklrzungen im Text).
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522 Prifung und Bewertung von Abbauprodukten (Metaboliten) und der Trink-

wasserrelevanz

Die Relevanz von Metaboliten muss im nationalen Zulassungsverfahren im Gegensatz zur
EU-Wirkstoffprifung auch dann beurteilt werden, wenn der Ausgangs-Wirkstoff selbst nicht
toxikologisch bedenklich ist (s. Abbildung 14, [Michalski et al. 2004]). Im Gegensatz zur EU-
Wirkstoffprifung kommt der im deutschen Zulassungsverfahren gegenwartig praktizierte An-
satz den Bedenken aus Sicht des Grundwasserschutzes somit zwar teilweise entgegen, die
danach ,akzeptable“ Konzentration ,nicht relevanter® Metaboliten von 0,75 ug/L im Grund-
wasser ist jedoch auf dem Hintergrund des TrinkwV-Grenzwertes als sehr kritisch anzuse-
hen. ,Relevant’ sind aus Sicht der WVU alle Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und deren Ab-
bau- und Reaktionsprodukte, und nicht nur Substanzen, die bestimmte toxikologische Eigen-

schaften aufweisen.

Modellierung / Lysimeter

. Relevanz-
:’I gt1a bo';t bewertung nicht
20,1 yg erforderlich
,relevant
Grenzwert
0,1 ug/L
Konzentration im GW
[ I 1
bis 0,75 pg/L nicht Xn: im Einzelfall:
akzeptabel >0,75-10 pg/L >10 pg/L
akzeptabel akzeptabel

Abbildung 14: Beurteilung der Relevanz von Metaboliten im deutschen Zulassungs-
verfahren [Michalski et al. 2004]

Einen weiteren, aus Sicht des Gewasserschutzes hoch problematischen Aspekt der Beurtei-
lung vom PSM-Metaboliten im Zulassungsverfahren zeigt das aktuelle Auftreten der Metabo-
liten N,N-Dimethylsulfamid ([DVGW 2006b], [BVL (Bundesamt flr Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit) 2006b]) und Chloridazon-desphenyl ([MLR BW 2006], [ZVLW
(Zweckverband Landeswasserversorgung) 2006]).
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Nach jingsten Untersuchungen des TZW kann der im Obst- und Weinbau verbreitet ein-
gesetzte Fungizid-Wirkstoff Tolylfluanid im Boden offensichtlich in den bislang véllig un-
bekannten Metaboliten N,N-Dimethylsulfamid umgewandelt werden [DVGW 2006b]. Im
EU-Beurteilungsbericht zur Aufnahme in den Annex | der Richtlinie 91/414/EWG wird
dieser Metabolit nicht erwahnt, sondern nur der Metabolit DMST behandelt. Nach den
FOCUS-PELMO-Modellrechnungen im Zulassungsverfahren ist weder fur Tolylfluanid
noch fur DMST mit Konzentrationen Uber 0,1 ug/L im Grundwasser zu rechnen [EFSA
2005b].

Die Ursache daflir, dass der Metabolit N,N-Dimethylsulfamid sowohl bei der EU-
Wirkstoffprifung als auch im nationalen Zulassungsverfahren bislang nicht aufgefallen
ist, durfte sein, dass nur solche Metaboliten vom Antragsteller identifiziert werden mis-
sen und nach Umweltverhalten und Relevanz hin bewertet werden, die einen definierten
Anteil der ,applizierten Radioaktivitat* (AR) bei Bodenabbaustudien mit "C-radioaktiv
markiertem Ausgangswirkstoff ausmachen. Im nationalen Zulassungsverfahren gilt als
Kriterium hierfur ein Wert von >5 % AR an zwei aufeinander folgenden Probennahme-
terminen [Michalski et al. 2004]. Im Fall des Tolylfluanids dirfte dabei von Bedeutung
sein, welcher Molekiilteil radioaktiv markiert wurde.

Da der Nachweis von N,N-Dimethylsulfamid als Tolylfluanid-Metabolit noch sehr neu ist,
gibt es derzeit weder quantitative Abschatzungen zur Verbreitung dieser Verbindung in
der aquatischen Umwelt noch weitergehende Erkenntnisse zum Verhalten bei der Trink-
wasseraufbereitung [DVGW 2006b]. Die Zulassungsbehérde hat zwischenzeitlich in einer
aktuellen Meldung mitgeteilt, dass die Relevanz Tolylfluanid-haltiger PSM fir das Trink-
wasser und gegebenenfalls erforderliche Vorsorgemalinahmen Uberpriift werden [BVL
(Bundesamt fur Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2006b].

Der Ausgangswirkstoff des aktuell in Grund- und Trinkwassern in Baden-Wirttemberg in
sehr hohen Konzentrationen nachgewiesenen Abbauproduktes Chloridazon-desphenyl
[MLR BW 2006], [ZVLW (Zweckverband Landeswasserversorgung) 2006], ist das zuge-
lassenen und im Zuckerribenanbau eingesetzte Herbizid Chloridazon, das nach den Er-
gebnissen der DVGW-Umfrage selbst zu den am haufigsten nachgewiesenen PSM ge-
hort (s. Tabelle 14 in Abschnitt 4.2).

Nach bisher vorliegenden Ergebnissen wurden im Trink- und Rohwasser Chloridazon-
desphenyl-Gehalte bis zu 21 ug/L gemessen [MLR BW 2006]. Auch im ,Draft Assess-
ment Report“ von Juli 2005 wird diesem Chloridazon-Metaboliten (,Metabolit B*) ein ho-
hes Versickerungspotential bescheinigt. Bei Lysimeterstudien im Zulassungsverfahren
wurden Sickerwasserkonzentrationen zwischen 4 und 41 pg/L festgestellt [DAR Chlori-
dazon 2005]. Bericht erstattender Mitgliedsstaat war in diesem Fall Deutschland.
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Auch aufgrund dieser aktuellen Falle wird die o. g. ,Diskrepanz® zwischen Trinkwasserver-
ordnung und Pflanzenschutzrecht auch von der Trinkwasserkommission beim Umweltbun-
desamt kritisch betrachtet [Trinkwasserkommission 2006].

Bei der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln ist aus Sicht der Wasserversorger sowohl die
Wasserwerksrelevanz als auch die Trinkwasserrelevanz zu berlicksichtigen. Bei der Bertick-
sichtigung der Trinkwasserrelevanz und des Verhaltens von PSM-Wirkstoffen und ihrer Ab-

bauprodukten bei der Trinkwasseraufbereitung geht es nicht nur um die Entfernbarkeit im
Falle einer erforderlichen Aufbereitung, sondern auch darum, welche Substanzen bei der
notwendigen Trinkwasserbehandlung nach dem jeweiligen Stand der Technik aus PSM-
Wirkstoffen und PSM-Metaboliten gebildet werden kénnen. Dieser Aspekt fehlt im aktuellen
Zulassungsverfahren bislang vollig, wie aktuell das o. g. Beispiel von N,N-Dimethylsulfamid
zeigt, aus dem bei der Ozonung erhdhte Gehalte des stark genotoxischen und wahrschein-
lich humankarzinogenen Nitrosamins N-Nitrosodimethylamin (NDMA) gebildet werden kon-
nen [DVGW 2006b].
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5.2.3 Prifung und Bewertung der Eintragspfade in Gewasser

Gemal dem Prif- und Bewertungsschema ,Naturhaushalt® [Winkler et al. 1999] wird in meh-
reren Schritten beurteilt, ob die Gehalte des Wirkstoffs oder relevanter Metaboliten im Si-
ckerwasser die Konzentration von 0,1 ug/L im jahrlichen Durchschnitt Gberschreiten kénnen
und somit eine Gefahrdung des Grundwassers zu beflirchten ist.

Bei der Bewertung werden folgende potentielle Eintragswege von Pflanzenschutzmitteln in
Gewasser betrachtet:

e Eintrage in das Oberflachenwasser durch Abdrift, Run-off, Dranagen, Verflliichtigung und
anschlieliende Deposition

e Eintrage in das Grundwasser durch direkte Versickerung im Bodenkdrper und Versicke-
rung aus Oberflachengewassern (Uferfiltration)

Bei der Bewertung der Eintragspfade in Oberflaichengewasser durch Abdrift, Run-off,
Dranagen oder Verfliichtigung und anschlieRende Deposition wird eine zu erwartenden Kon-
zentration im Gewasser (,predicted environmental concentration“, PEC) tber Modellrech-
nungen abgeschatzt.

Die Bewertung der Eintrage ins Grundwasser durch Versickerung erfolgt iber Modell-
rechnungen mit dem Modell PELMO und ggf. mit Lysimeterstudien. Die Versickerung aus
Oberflachengewassern (Uferfiltration) wird anhand des Modells EXPOSIT 1.1 bewertet
[BVL (Bundesamt flr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) 2004b]. Aufgrund der
hydrologisch und hydrochemisch komplexen Randbedingungen werden dabei starke Verein-
fachungen und pauschale Eliminationsraten von 75 bis 100 % je nach Wirkstoff angenom-
men. Bei einem Vergleich dieser Annahmen mit den Ergebnissen einer TZW-Literaturstudie
zur Wirksamkeit der Uferfiltration flir organische Spurenstoffe [Schmidt & Lange 2005] zeigt
sich, dass diese Annnahmen fur nahezu alle der haufig in Gewassern gefundenen PSM-
Wirkstoffen von den Eliminationsraten abweichen, die in wissenschaftlichen Untersuchungen
an echten Uferfiltratstrecken oder Anlagen der kinstlichen Grundwasseranreicherung fest-
gestellt wurden. So wird beispielsweise im Zulassungsverfahren flir Bentazon eine Uber
90 %ige Reduktion in der Infiltrationsstrecke angenommen, wahrend nach verschiedenen
Untersuchungen die Uferfiltration fir Bentazon je nach hydrogeochemischen Bedingungen
nur einen Wirkungsgrad von 0 bis 60 % aufweist.
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Tabelle 26: Vergleich der Annahmen im Zulassungsverfahren [Winkler 2001b] mit Un-
tersuchungsergebnissen zur Wirksamkeit der Uferfiltration
DTIaGnVS\]I Bewertung im Modell EXPOSIT 1.1 Wirkungsgrad der
VoW | wirkstoff | Mobilitats- Reduktion in der Uferfiltration * [%]
ge gruppe " Infiltrationsstrecke [%]? | [Schmidt & Lange 2005]
1 Diuron Il 75-100 0->70 (UF),
18 (KGWA),
0-20 (LFS)
2 Isoproturon [1-111 75-90 0->75 (UF)
50 (KGWA)
0-100 (LFS)
3 Bentazon -1v 90 - 100 0-60 (UF)
5-27 (LFS)
4 Mecoprop-P v 100 0-80 (UF)
(MCPP) >85-100 (KGWA),
16 - 100 (LFS)
5 Terbuthylazin (N-11'?) (75-907) 10 - >70 (UF)
90 (KGWA)
75 (LFS)
6 MCPA H-1v 90 - 100 74 (UF)
100 (KGWA)
15 (LFS)
7 Metazachlor ? ? 40 - >99 (UF)
94 - 100 (KGWA)
50 (LFS)
8 S-Metolachlor [1-111 75-90 0->70 (UF)
50 (LFS)
9 Dichlorprop-P -1v 90-100 30-50 (UF)
(2,4-DP) 100 (KGWA)
30-100 (LFS)
9 Glyphosat -1V 75-100 17 ->30 (UF)
>95 (LFS)
10 2,4-D v 100 86 - >97 (UF)
60 - 100 (LFS)
10 Metalaxyl-M I-111 75-100 >75 (UF)
11 Bromoxynil -1v 90 - 100 78 -99 (LFS)
12 Flufenacet [1-111 75-90 63 (UF)
13 Ethofumesat I 75 k. A.
14 Metribuzin v 100 k. A.
15 Chloridazon "-1v 90 - 100 k. A.
16 Clopyralid v 100 k. A.
1) soweit verfligbar aus Stoffeigenschaften (Wasserldslichkeit, DTso, Koc) nach Tabelle 21 und Tabelle 23
abgeschatzt,
2) Einstufung gemaf [Winkler 2001b]
2) UF: Uferfiltration; KGWA: kinstl. Grundwasseranreicherung, LFS: Laborfiltersaule; Angaben fir Ver-

suchsanlagen wurden nicht ausgewertet)

Anhand der Spannen der tatsachlich beobachteten Eliminationsraten zeigt sich, dass das

Verhalten der PSM bei der Uferpassage nur schwer vorhersagbar ist und entscheidend von
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den jeweiligen Randbedingungen, wie beispielsweise dem Redoxmilieu abhangt. So sind
Isoproturon, Dichlorprop, Mecoprop und Glyphosat unter aeroben Verhaltnissen besser ent-
fernbar als unter anoxischen und anaeroben Milieubedingungen [Schmidt 2006]. Daher ist
fraglich, ob die DTs,-Werte, die flir aerobe Béden bestimmt wurden, tGberhaupt als Kenngré-
Re zur Beurteilung der Entfernbarkeit bei der, haufig anaeroben, Uferfiltration geeignet sind.

524 Fundaufklarung

Bei Auftreten von Wirkstoffen bzw. relevanten Metaboliten mit Konzentrationen von utber
0,1 ug/L im Grundwasser kann das BVL eine Fundaufklarung durch den Zulassungsinhaber
veranlassen. Diese Meldungen kénnen aus den Bundeslandern (LAWA-Liste) oder direkt
z. B. von Wasserversorgern stammen. Ziel dieses Verfahrens ist es, die Ursachen fir die
Eintrage in das Grundwasser zu klaren, das Ausmal} der Belastung zu ermitteln und die Zu-
lassung und die Wirksamkeit der seitens des BVL getroffenen ManagementmalRnahmen zu
Uberprifen [Aden 2002], [Aden & Koch 2002], [Waldmann 2006a], [Waldmann 2006b]. Der
Ablauf der Fundaufklarung ist in Abbildung 15 dargestellt und wird im Folgenden naher erlau-
tert.

Nachdem die Funde und die Ansprechpartner bekannt sind und von der meldenden Stelle
die Erlaubnis vorliegt, leitet das BVL die gemeldeten Funde an die Zulassungsinhaber weiter
und fordert diesen zur Durchfiihrung einer Fundaufklarung auf.

Die Ergebnisse der Fundaufklarung werden vom BVL an das UBA zur Bewertung weiterge-
leitet. Auszlige des Firmenberichts und der UBA-Bewertung werden an die betreffenden
Landerbehoérden (Umwelt-, Wasserwirtschaft- und/oder Pflanzenschutzbehdrde) mit der Bitte
um Stellungnahme zur Plausibilitdt versandt. Der Melder der Funde erhalt eine Zusammen-
fassung des Firmenberichts mit der Bitte um Stellungnahme zur Plausibilitat (vgl. Abschnitt
4.6). In einem ,Round-Table-Gesprach“ zwischen Zulassungsinhaber, Landerbehdr-
den/Wasserversorger, UBA und BVL sollen die Eintragsursachen abschlieRend geklart wer-
den. Das BVL entscheidet dann Uber das weitere Vorgehen und berticksichtigt die Ergebnis-
se der Fundaufklarung beispielsweise durch entsprechende Management-Malinahmen bis
hin zum Widerruf der Zulassung. Gegebenenfalls kdnnen weitere Studien vom Zulassungs-
inhaber gefordert werden (,erweiterte Fundaufklarung“ [Aden et al. 2002]).
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1. Entscheidung des BVL Uber das weitere Vorgehen unter Beriicksichtigung der
Management- MaBnahmen

Abbildung 15: Ablauf der Fundaufklarung (aus [Waldmann 2006b])

Die Erstbewertung der Eintragsursachen durch den Zulassungsinhaber weicht z. T. erheblich
von der Einschatzung der Melder ab [Wolter 2005]. Erst aus der Diskussion zwischen Fund-
aufklarern, Meldern und Zulassungsstellen ergibt sich ein differenzierteres Bild. Dies betrifft
vor allem den Anteil der Funde, der als ,zulassungsrelevant® gilt. [Wolter 2005] erlautert ano-
nymisiert das Beispiel einer Fundaufklarung, bei der nach Einschatzung des Herstellers kein
einziger Fund auf sachgerechte und bestimmungsgemafle Anwendung zurlickzuflihren war,
wahrend hingegen nach der abschlielenden ,offiziellen Bewertung 48 % der Funde zu die-
ser zulassungsrelevanten Kategorie zahlten.

Beispiele fir Konsequenzen fiir die Zulassung verschiedener Pflanzenschutzmittel, die sich
aus den Meldungen von PSM-Befunden im Grundwasser ergaben, sind der Widerruf der Zu-
lassung fir dichlobenilhaltige PSM (Funde des Metaboliten Dichlorbenzamid im Grundwas-
ser) oder der Widerruf der Anwendung von Bentazon in Kartoffeln (s. Tabelle 27).

71




il N

Technologiezentrum Wasser (TZW)
Karlsruhe DVGW

Tabelle 27: Getroffene ManagementmaBnahmen aufgrund von PSM-Funden im
Grundwasser (aus [Waldmann 2006b])

Wirkstoff/Metabolit MaBnahmen

Bentazon Widerruf der Anwendung in Kartoffeln
Erteilung NG 315, NG 407, NG 413

2,6-Dichlorbenzamid Widerruf der Zulassung am 23.8.2004

(Dichlobenil-Metabolit)

Diuron Erteilung NS660

Keine Wiederzulassung auf Gleisanlagen und im Haus- und Kleingarten
Anlage 4 Pflanzenschutzmittel-Anwendungsverordnung

Isoproturon Erteilung NG 408, NG 410, NG 411

Mecoprop Bewertung noch nicht abgeschlossen
Einschrankung der Anwendung (keine Herbstanwendung)

Terbuthylazin Abstandsauflagen zum Schutz des Grundwassers Uber
Oberflachenwassereintrage via Bankfiltration

Seit Anfang der 1990er Jahre wird vermehrt Uber Bentazon-Funde im Grund- und Oberfla-
chenwasserwasser berichtet [dpa 2005, Kiefer 2003, Lackhoff 2005, LUBW (Landesanstalt
fur Umwelt 2006]. Daher soll im Folgenden am Beispiel des Bentazons das Werkzeug Fund-
aufklarung naher erldutert werden.

Ein Zwischenstand der laufenden Aufklarung von Bentazon-Funden > 0,1 pg/L im Grund-
wasser wurde von [Waldmann 2006b] vorgestellt. Die mutmaflichen Eintragspfade, die sich
daraus ergaben sind in Tabelle 28 wiedergegeben, wobei diese Tabelle nicht alle Bentazon-
Befunde umfasst. Als Reaktion darauf wurde im Frahjahr 2005 von dem BVL die Anwendung
in Kartoffeln widerrufen. Weiterhin wurden die Anwendungsbestimmungen NG 315 (Keine
Anwendung vor dem 15. April eines Kalenderjahres), sowie NG 407 und NG 413 zur Ein-
schrankung der Anwendung bentazonhaltiger Mittel auf zur Versickerung neigenden Bdden
(Bodenarten reiner Sand, schwach schluffiger Sand und schwach toniger Sand, keine An-
wendung auf Boden mit einem organischen Kohlenstoffgehalt (Cog) kleiner als 1 %) erlas-
sen. Diese Reaktionen der Zulassungsbehérden wurden vom Zulassungsinhaber ,im Detail
nicht geteilt [BASF 2005].
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Tabelle 28: Ubersicht iiber wahrscheinliche Eintragspfade bzw. Ursachen von Ben-
tazon-Funden im Grundwasser in Baden-Wiirttemberg (Stand: 23. No-
vember 2004, aus [Waldmann 2006a])

Eintragspfad/-ursache Anzahl

Landwirtschaft (sachgemafle Anwendung)

- davon 1x nachgewiesen

- davon 4 x hohe Nitratwerte ~ 50 mg/l

- Uberwiegend durchlassige Bdden, oft Grundwasserstand 2 — 3 m unter Flur

18

Infiltration (aus Vorflutern)

o . - . . 10
Bei einer Messstelle sind charakteristische Substanzen nachweisbar (Bor, Komplexbildner)

Direkteintrag (nach Unfall, Run-off, mangelhaft verfiillte Beregnungsbrunnen) -
vermuteter Eintragspfad

Abwassersysteme (alte Absetzgruben)
Absetzgruben wurden nicht Gberprift

nicht aufgeklart (alte Einzelfunde aus 1996/1997)

Karst (It. geologisches Gutachten)

unklar - keine plausible Hypothese 1

Wie das Beispiel Bentazon zeigt, ist die Fundaufklarung bislang in vielen Fallen auf Vermu-
tungen und Indizien angewiesen, da eine eindeutige Ursache fur einen Eintrag oft nur
schwierig zu rekonstruieren ist. Diese wird vor allem dann erschwert, wenn ein grof3er zeitli-
cher Abstand zwischen der Analyse der Grundwasserproben und der Meldung der Ergebnis-
se an das UBA/BVL vorliegt [Waldmann 2006a].

Weiterhin wird deutlich, dass der Eintragspfad Oberflachenwasser ins Grundwasser eine
nicht unerhebliche Rolle spielt.

In einer Untersuchung im Auftrag des Industrieverbandes Agrar [Schmidt et al. 2005], wird
fur Funde von funf nicht ndher genannten Pflanzenschutzmittelwirkstoffen bei 25 % der Fun-
de eine Infiltration von Oberflachenwasser in das Grundwasser als Eintragspfad angenom-
men. Diese Kategorie umfasst sowohl Funde im Uferfiltrat als auch aus Grundwassermess-
stellen, in deren Zustrom Graben verlaufen. Diese Funde sind damit nach Ansicht der Auto-
ren der genannten Untersuchung ,nicht zulassungsrelevant®. Die Ergebnisse dieser Untersu-
chung wurden von Seiten der PSM-Hersteller auf verschiedenen Veranstaltungen zitiert und
als Beleg dafir vorgestellt, dass die Gefahr von PSM-Eintragen in das Grundwasser durch
das Zulassungsverfahren ausreichend bertcksichtigt und ausgeschlossen ist [Dechet 2005],
[Stork 2006]. Vor dem Hintergrund der unzureichenden Bewertung des Eintragspfades ,Ufer-
filtration“ im Zulassungsverfahren (s. Abschnitt 5.2.3), ist diese Einschatzung jedoch kritisch
zu hinterfragen.
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5.2.5 Nachzulassungsmonitoring

Vom BVL kann bei der Zulassung oder als Ergebnis der Fundaufklarung die Auflage eines
Nachzulassungsmonitorings durch den Zulassungsinhaber (auch ,Nachsorge-Monitoring®
genannt) erteilt werden. Diese Mallnahme wird jedoch nicht obligatorisch fiir jedes zugelas-
sene Mittel gewahlt, sondern nur ,in begrindeten Ausnahmefallen® [Aden et al. 2002]. Anlas-
se sind die eingeschrankte Ubertragbarkeit von Standardstudien auf zugelassene Anwen-
dungsgebiete (z. B. Gleise, Nichtkulturland) und spezielle Stoffeigenschaften (z. B. starke
Abhangigkeit der Sorption vom pH-Wert). Sie dient z. B. der Uberpriifung der Konzentration
ausgewahlter Metaboliten im Grundwasser oder der Zulassung und der Wirksamkeit der vom
BVL getroffenen ManagementmalRnahmen [Waldmann 2006a].

6 Kenntnisdefizite bei der Beurteilung von PSM-Befunden

Bei einer Beurteilung der PSM-Befundsituation in Gewassern ergeben sich vielfach Schwie-
rigkeiten, die verschiedene Ursachen haben kénnen. So variieren die Messprogramme in
Untersuchungshaufigkeit und Parameterumfang. Die Wahl der Probennahmestellen richtet
sich zudem oft nach unterschiedlichen Kriterien (,Routinetiberwachung“ oder gezielte Bepro-
bung von Emittentenmessstellen). So erschwert die unterschiedliche Anzahl und raumliche
Verteilung der Messungen in Deutschland im Rahmen der Landeriberwachungsprogramme
die Beurteilung, ob ein bundesweites Problem vorliegt.

Gerade im Rahmen der Fundaufklarung sind oft Zusatzinformationen zu einem Befund erfor-
derlich (z. B. Ausbau von Messstellen, Landnutzung in den vergangenen Jahren), die aber
oft nicht oder nur mit sehr hohem Aufwand ermittelt werden kénnen. Probleme bei der Inter-
pretation von Befunden im Rahmen der Fundaufklarung ergeben sich auch, wenn ein grof3er
zeitlicher Abstand zwischen der Beprobung/Analyse von Grundwasserproben und der Wei-
terleitung (z. B. aufgrund verzdgerter Meldungen aus den Bundeslandern an das UBA oder
wegen zeitverzogerte Weiterleitung der Funde an die Firmen durch das BVL) vorliegt
[Waldmann 2006a]. In der Folge sind nur vage oder keine Aussagen Uber Ursachen und Ein-
tragswege ermittelbar.

Das Grundproblem, dass sich aus Sicht der Wasserversorger darstellt, ist die Auswahl ge-
eigneter Untersuchungsumfange. Nach der [TrinkwV 2001], Anlage 2, Teil | ,[...] brauchen
[in Trinkwasserproben] nur solche Pflanzenschutzmittel und Biozidprodukte uUberwacht zu
werden, deren Vorhandensein in einer bestimmten Wasserversorgung wahrscheinlich ist".

Die Einschatzung dieser ,wahrscheinlichen PSM stellt sich in der Praxis jedoch als sehr
aufwandig, wenn nicht gar unmaoglich dar. Viele Wasserversorger greifen daher auf Parame-
terlisten aus der alteren Empfehlung des Bundesgesundheitsamtes zum Vollzug der Trink-
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wasserverordnung (TrinkwV) [BGA (Bundesgesundheitsamt) 1989] zurtick. Doch auch hier
wird empfohlen, dass ,[...] die zustdndige Gesundheitshehdrde in Zusammenarbeit mit den
Wasserbehorden und dem Pflanzenschutzdienst darauf hinwirken, dass [...] eine Ubersicht
Uber die im Einzugsgebiet verwendeten Pflanzenschutzmittel (Angaben zur behandelten Fla-
che, Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, Ausbringungsmenge, Ausbringungszeit und -technik,
Restebeseitigung) in Zusammenarbeit auch mit den betroffenen Landwirten erarbeitet wird."

Die Tabelle 29 enthalt einige Beispiele fir PSM-Wirkstoffe, die nur selten oder erst in den
letzten Jahren in Grund- und Oberflachengewassern nachgewiesen wurden. Ungeklart ist
allerdings, ob es sich bei diesen Befunden um ,exotische” Substanzen handelt, oder ob sie
auf vereinzelte Havarien oder Punktquellen zurickzufihren sind. Die Frage, ob sich hier
Probleme mit neuen Wirkstoffen abzeichnen, kann gerade bei diesen Befunden ausdrticklich
nicht unterschieden werden, da sie nur in sehr wenigen, vereinzelten Messprogrammen -

berhaupt untersucht wurden.

Kenntnisdefizite und prioritarer Forschungsbedarf liegen insbesondere im Bereich der Be-
fundsituation von derartigen, bislang wenig in den gangigen Messprogrammen enthaltenen
Parametern. Darunter sind zum einen relativ neu zugelassene Wirkstoffe oder Wirkstoffgrup-
pen (z. B. Sulcotrion, Sulfonylharnstoffherbizide) oder bislang nicht bekannte, wenig beach-
tete oder messtechnisch schwer zu erfassende Metaboliten (z. B. Dimethylsulfamid, Chlori-
dazon-Desphenyl, vgl. Abschnitt 5.2.2) zu verstehen.

Zusatzliche Erkenntnisse kénnten aus Messprogrammen resultieren, die bundesweit auf die
Besonderheiten bestimmter Kulturen (z. B. Wirkstoffspektrum in Weinbauregionen) abge-
stimmt sind und gesondert ausgewertet werden. Bisher besteht die Gefahr, dass mdgliche
regionale Auffalligkeiten aufgrund der flachenhaft untergeordneten Bedeutung dieser Kultur
nicht erkannt werden, diese aber in allen gleichartigen Gebieten ebenfalls auftreten kénnten
(etwa bei bestimmten Fungiziden aus Wein- und Obstbau).

Um die Datengrundlage aus der DVGW-Umfrage 2006 fortzuschreiben und um auch zukinf-
tig Uber eine verlassliche Datenbasis zur Beurteilung der Belastungssituation aus Sicht der
Wasserversorgung zu verfligen, ware die Einrichtung einer bundesweiten ,Datenbank Was-
serversorgung“ denkbar. Diese kdonnte das frihzeitige Erkennen von Problemstoffen mit ent-
sprechenden Hinweisen und Empfehlungen an die Versorgungsunternehmen ermdglichen
und zudem als Plattform fir eine koordinierte und zeitnahe Meldung von potentiell zulas-
sungsrelevanten Befunden an die Zulassungsbehoérde dienen.
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Tabelle 29: Beispiele fiir zugelassene PSM-Wirkstoffe, deren weitraumige Relevanz
fiir die Gewdsser nicht beurteilt werden kann.
. Konzentra-
Wirkstoff Befunde, Jahr tion [ug/L] Quellenangabe
. [Kooperation Landwirtschaft und Wasser-
Sulcotrion Oberflachenwasser, max. 0,81 wirtschaft im Einzugsgebiet der Stever-
2005 MW 0,43
talsperre 2005]
Fenoxaoroo | Oberflachenwasser [Kooperation Landwirtschaft und Wasser-
prop ' wirtschaft im Einzugsgebiet der Stever-
-ethyl 2004 0,66
talsperre 2005]
[Kooperation Landwirtschaft und Wasser-
Oberflachenwasser, wirtschaft im Einzugsgebiet der Stever-
Flurtamone |2003, max. 0,28 talsperre 2004, Kooperation Landwirtschaft
2004 max. 0,43 und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der
Stevertalsperre 2005]
Nabropamid Grundwasser, 2 Befun- [MLUR Schl.-Holst.(Ministerium fur Land-
prop de, 2001 <=0,1 wirtschaft 2006], Tabelle B7
Grundwasser, L .
Picolinafen | 14 Befunde 2003, >BG mkiﬁasf’fggbgi"ﬁég’gﬁ‘fg'“m fr Land-
(verifiziert 2004) >0,1 ’
Prosulfocarb Grundwasser, [MLUR Schl.-Holst.(Ministerium fiir Land-
1 Befund, 2001 <=0,1 wirtschaft 2006], Tabelle B6
- |Grundwasser, [MLUR Schl.-Holst.(Ministerium fiir Land-
Trifluralin | 1 Befund 2002 <=01 wirtschaft 2006], Tabelle B6, Tabelle B7
6 Befunde 2003 <=0,1 ’ ’
Amido- Trinkwasser, max. 0,08 Baden-Wiirttemberg, [Ammon 2006]
sulfuron 4 Befunde
Trinkwasser,
2 Befunde max. 0,01 Baden-Wirttemberg, [Ammon 2006]
Metsulfuron
-methyl 1 x Grundwasser, >BG DVGW-Umfrage, s. Tabelle B1
2 x Oberflachenwasser | > BG s. Tabelle B2
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7 Zusammenfassung und Fazit

Die Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln und die meisten ihrer Abbau- und Reaktionspro-
dukte kommen in der Umwelt nicht natirlich vor und sind anthropogenen Ursprungs (Xeno-
biotika). lhr Vorkommen in Oberflachengewassern, im Grundwasser und damit auch im
Rohwasser fur die Trinkwassergewinnung ist daher unerwiinscht und grundsatzlich zu ver-
meiden. Die Entfernung von Pflanzenschutzmittelriickstdnden fuhrt zu erheblichen Mehrkos-
ten bei der Trinkwasseraufbereitung, um die Anforderungen der Trinkwasserverordnung zu
erfullen. Durch die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln muss sichergestellt sein, dass diese
den Naturhaushalt nicht beeintrachtigen und nicht ber Grund- und Oberflachenwasser ins
Rohwasser fur die Trinkwasserversorgung gelangen. Hersteller von Pflanzenschutzmitteln,
Zulassungsbehdrde, Agrarhandel und Anwender stehen daher gemeinsam in der Verantwor-
tung zur nachhaltigen Reinhaltung der Gewasser vor Verunreinigungen durch Pflanzen-
schutzmittel und deren Abbauprodukte.

Im Rahmen der vorliegenden DVGW-Studie W1/02/05 wurde die aktuelle Befundsituation
von Pflanzenschutzmitteln und PSM-Abbauprodukten in Grund- und Oberflachenwassern
Deutschlands erarbeitet und dargestellt. Dazu wurde eine Umfrage unter allen DVGW-
Mitgliedsunternehmen durchgefihrt. Diese zeigte, dass bei nahezu 40 % der beteiligten
Wasserversorger Positivbefunde von PSM in Rohwassern in ihren Einzugsgebieten (Grund-
und Quellwasser, Uferfiltrat oder kinstlicher Grundwasseranreicherung oder Oberflachen-
gewassern unterschiedlicher Gré3e) aus den Jahren 2000 bis 2006 vorliegen. Das Spektrum
der Substanzen umfasste dabei insgesamt 100 PSM-Wirkstoffe oder Metaboliten, davon
wurden 60 fir Grund- und rund 90 fir Oberflachenwasser genannt. Flir 82 Parameter wur-
den Konzentrationen tber 0,1 ug/L angegeben (41 Stoffe im Grundwasser, 73 im Oberfla-
chenwasser). Ein Vergleich mit den Ergebnissen friherer Umfragen unter den Wasserver-
sorgern ergab keine Hinweise auf eine Verbesserung der Belastungssituation.

Weiterhin wurden Datenbanken verschiedener regionaler und Uberregionaler Verbande der
Wasserwirtschaft ausgewertet, z. B. Grundwasserdaten der baden-wirttembergischen Was-
serversorger, Oberflachenwasserdaten von WVU an Rhein, Ruhr und Stever. Zudem waren
von einigen Landesgesundheitsbehdrden Trinkwasserdaten zur Verfliigung gestellt worden.

Wie der Vergleich mit den Ergebnissen der zusétzlich ausgewerteten behdrdlichen Uberwa-
chungsprogramme zeigt, stitzen diese Ergebnisse ebenfalls die Daten der Wasserversor-
gung. Allerdings bestehen Unterschiede im Umfang und der Rangfolge der als ,problema-
tisch® anzusehenden Wirkstoffe. Die Daten der Wasserversorger erganzen die behordliche
Uberwachung und erlauben so eine bessere Einschatzung der Befundsituation. Die Oberfla-
chenwasser-Daten sind fur die Wasserwirtschaft bei der Trinkwassergewinnung aus Oberfla-
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chengewassern und bei der Uferfiltration sowie im Hinblick auf die Rolle der FlieRgewasser
als ,Vorfeldmessstellen® flir das Grundwasser relevant. Die starkere Berlicksichtigung der
Ergebnisse der Wasserversorger zur Belastung des Grundwassers mit PSM kann eine we-
sentlich erweiterte Datenbasis fur Bemihungen zur Ermittlung der Eintragspfade im Rahmen
der Fundaufklarung darstellen.

Schwierigkeiten bei der Beurteilung der Belastungssituation und hinsichtlich der Vergleich-
barkeit der verschiedenen Datenquellen ergeben sich aus der unterschiedlichen Gestaltung
der Messprogramme. Zwar zeigen die verschiedenen Untersuchungen bei den Stoffen mit
den haufigsten Befunden Gemeinsamkeiten hinsichtlich der Befundhaufigkeit. Aber vor allem
bei Stoffen, die durch weniger Positivbefunde auffallig wurden, zeigt sich, dass dies mdgli-
cherweise weniger von ihrem tatsachlich geringerem Auftreten in den Grundwassern ab-
hangt, sondern auch und méglicherweise vielmehr von dem Mal, in dem sie bei den Mess-
programmen Uberhaupt berlcksichtigt werden.

Auffallig war, dass bei der DVGW-Umfrage neben den Ublicherweise zu erwartenden Wirk-
stoffen wie Atrazin oder Bromacil bzw. haufigen PSM-Metaboliten insgesamt die Halfte aller
fur Rohwasser genannten Substanzen nicht mehr zugelassene PSM-Wirkstoffe und zu Uber
40 % Wirkstoffe aktuell zugelassener PSM sind. Unter den haufigsten Nennungen im Ober-
flachenwasser dominieren aktuell zugelassene Wirkstoffe, im Grundwasser finden sich unter
den haufigsten Nennungen vermehrt nicht zugelassene Wirkstoffe oder Metaboliten. Bezlig-
lich des Anteils zugelassener Mittel an allen Stoffen mit Positivbefunden besteht jedoch kein
signifikanter Unterschied zwischen Grund- und Oberflachenwassern. Bei der Beurteilung der
Befundsituation dirfen Grund- und Oberflachenwasser nicht unabhangig voneinander be-
trachtet werden.

Da davon ausgegangen werden muss, dass die Eintragspfade fir zugelassene Mittel weiter-
hin bestehen, kann deren Auftreten in Gewassern nicht allein auf ,Altlasten” zurtickgefiihrt
werden. Nach der Auswertung der Umfrageergebnisse sowie der Literatur zu moglichen Ein-
tragspfaden von PSM in Gewasser wurde daher fir die haufigsten genannten zugelassenen
Wirkstoffe die Anwendungsbereiche und Aufwandmengen aus den landwirtschaftlichen und
nicht-landwirtschaftlichen Bereich sowie die chemisch-physikalischen Stoffeigenschaften

zusammengestellt.

Diese Auswertung zeigt, dass die Positivbefunde zum {berwiegenden Teil von PSM-
Wirkstoffen herrihren, die aus Sicht der Wasserversorgung eine ,ungunstige Kombination
der chemisch-physikalischen Eigenschaften aufweisen, die also eine Versickerung und eine
Verlagerung in die Gewasser begunstigen. Auffallig sind hier oft hohe Wasserloslichkeiten,
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die teils weit ber 30 mg/L bis hin zu mehreren 100 g/L liegen, Koc-Werte teils deutlich unter
500 mL/g und log Kow-Werte weit unter 2,5.

Ein Parameter allein kann als Kriterium zur Beurteilung einer Gewassergefahrdung nicht he-
rangezogen werden, als kritisch zeigten sich allerdings Kombinationen von ungunstigen
Wirkstoffeigenschaften vor allem in Verbindung mit hohen Absatz- und Aufwandmengen.
Unter den haufigsten PSM-Funden in Gewassern finden sich auch Stoffe wie
z. B. Glyphosat, aus deren Stoffdaten allein nicht zwangslaufig ein Gewasserrisiko abzulei-
ten ist, die jedoch aufgrund der sehr hohen Absatz- und Aufwandmengen und wegen ihres
Einsatzes auf Nichtkulturland aus Sicht der Wasserwirtschaft als sehr bedenklich anzusehen
sind. Es ist grundsatzlich zu beachten, dass das Gefahrdungspotential von Wirkstoffen nur
dann realistisch zu beurteilen ist, wenn die konkreten Standort- und Ausbringungsbedingun-
gen bericksichtigt werden.

Auch wenn es Hinweise auf Fehlverhalten der Anwender und illegale PSM-Einsatze gibt, ist
angesichts der Vielzahl der Befunde und ihrem bundesweiten Auftreten sowie der zugelas-
senen Anwendungsbereiche und unginstiger Stoffeigenschaften davon auszugehen, dass
auch bei sachgerechtem und bestimmungsgemaflien Gebrauch dieser Mittel Eintrage in
Oberflachenwasser und das Grundwasser nicht ausgeschlossen werden kénnen. Doch ge-
rade diese Beeintrachtigung der Gewasser und des Naturhaushaltes muss durch die Prifung
und Bewertung der Mittel in Zulassungsverfahren ausgeschlossen sein.

Das aktuelle Zulassungsverfahren wurde in vorliegender Studie dargestellt und daraus die
Notwendigkeit aufgezeigt, neben einer verstarkten Kontrolle der Anwendungspraxis, das Zu-
lassungsverfahren fur Pflanzenschutzmittel hinsichtlich des Gewasserschutzes zu modifizie-

ren.

Kenntnisdefizite und prioritarer Forschungsbedarf liegen insbesondere im Bereich der Be-
fundsituation von bislang wenig in den gangigen Messprogrammen enthaltenen Parametern,
wie neu zugelassene Wirkstoffen oder Wirkstoffgruppen, oder bislang nicht bekannte, wenig
beachtete oder messtechnisch schwer zu erfassende Metaboliten. Um die Datengrundlage
aus der DVGW-Umfrage 2006 fortzuschreiben und um auch zukunftig Uber eine verlassliche
Datenbasis zur Beurteilung der Belastungssituation aus Sicht der Wasserversorgung zu ver-
fugen, ware die Einrichtung einer bundesweiten ,Datenbank Wasserversorgung“ denkbar.
Diese konnte das frihzeitige Erkennen von Problemstoffen mit entsprechenden Hinweisen
und Empfehlungen an die Versorgungsunternehmen ermdglichen und zudem als Plattform
fur eine koordinierte und zeitnahe Meldung von potentiell zulassungsrelevanten Befunden an

die Zulassungsbehdrde dienen.
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Die erforderlichen ,Grundsatze und Leitlinien fir eine gewasserschutzorientierte Pflanzen-
schutzpolitik® [DVGW 2002] wurden vom DVGW-Projektkreis ,Landbewirtschaftung und Ge-
wasserschutz® erarbeitet und werden von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser unterstiitzt
[LAWA (Landerarbeitsgemeinschaft Wasser) 2003]. Sie sind auch im DVGW-Positionspapier
,Gewasserschutz und chemischer Pflanzenschutz“ [DVGW 2006a] dargelegt. Im nachfol-
genden Abschnitt 8 werden die Vorschlage und Anforderungen der Wasserversorgungswirt-
schaft flr die gewasserschutzorientierten Verbesserung des Zulassungsverfahrens fir Pflan-
zenschutzmittel sowie fir begleitende MalRnahmen zur PSM-Anwendungspraxis und zum
Gewassermonitoring, z. B. zur Gestaltung von Untersuchungsprogrammen, benannt und vor
dem Hintergrund der beiden aktuellen DVGW-Studien des TZW (vorliegende Studie sowie
[Stieber et al. 2007]) naher erlautert. Diese Vorschlage kénnen zu einer Verbesserung der
Situation beitragen und kiinftige Eintrage in Gewasser verhindern.

8 Vorschlage fur ein modifiziertes Zulassungsverfahren

Die nachfolgenden Empfehlungen sind in Anlehnung an den Ablauf des Zulassungsverfah-
rens gegliedert, d. h. zunachst werden Vorschlage genannt, die sich auf die Wirkstoffe selbst
beziehen, dann Forderungen an die Bewertung dieser Stoffe und die Beurteilungskriterien im
Zulassungsverfahren und anschlielend Verbesserungsvorschlage fir MaRnahmen, die mit
oder nach der Zulassung von Seiten der Zulassungsbehoérde angeordnet oder getroffen wer-
den. Zuletzt werden begleitende MalRnahmen diskutiert, die sich nicht unmittelbar auf das
Zulassungsverfahren selbst beziehen, aber im Rahmen der PSM-Anwendungspraxis und

beim Monitoring der Wasserressourcen zum Tragen kommen sollten.

8.1 Wirkstoffoptimierung

Die Wirkstoffeigenschaften (Léslichkeit, Sorption, Persistenz und Abbauverhalten), die ein-
gesetzten Wirkstoffmengen je Hektar bzw. Naturraum und das Anwenderverhalten sind die
steuerbaren Grof3en des chemischen Pflanzenschutzes.

Ziel der Entwicklung von Pflanzenschutzmitteln muss daher die Wirkstoffoptimierung sein, so
dass allein schon die chemisch-physikalischen Eigenschaften von PSM-Wirkstoffen in Kom-
bination mit niedrigen Aufwandmengen bei sachgerechter Anwendung einen ausreichenden
Gewasserschutz erwarten lassen. Hierbei ist die Kombination von geringer Wasserl6slich-
keit, hoher Mineralisationsrate (geringer Persistenz) in Boden und Wasser und mdglichst
hoher Sorption an Boden bzw. Sediment (Koc-Wert) anzustreben. Diese erhdhte Sorption
soll die Mineralisierungsdauer und Mineralisierungswahrscheinlichkeit erhéhen und darf nicht
zu einer Anreicherung in den Boden fiihren.
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Die Auswertung der haufigsten Befunde zugelassener PSM in Grund- und Oberflachenge-
wassern in vorliegender Studie zeigt, dass die Positivbefunde zum Utberwiegenden Teil von
PSM-Wirkstoffen herrihren, die aus Sicht der Wasserversorgung eine ,ungtinstige“ Kombi-
nation der chemisch-physikalischen Eigenschaften aufweisen, die also eine Versickerung
und eine Verlagerung in die Gewasser begunstigen.

Da allein aufgrund von Stoffdaten aber oft keine eindeutige Einschatzung hinsichtlich Versi-
ckerung und Verhalten im Gewasser moglich ist und neben den Anwendungs- auch die
Standortbedingungen eine wesentliche Rolle spielen, ist neben Lysimeter- bzw. Was-
ser/Sediment-Studien unter Praxis- und Freilandbedingungen die Einbeziehung in ein Nach-
zulassungsmonitoring (s. Abschnitt 8.6) zwingend erforderlich.

8.2 Erhohte Anforderungen an die Abbaubarkeit der PSM-Wirkstoffe

Die im Rahmen der TZW-Literaturstudie zur Schutzfunktion der ungesattigten Bodenzone
[Stieber et al. 2007] zusammengestellten Daten legen nahe, dass die Wirkstoffe besser bio-
logisch abbaubar, d. h. mineralisierbar sein missten. Daher missen erhdhte Anforderungen
an die biologischen Mineralisierungsraten von Pestizid-Wirkstoffen gestellt werden. Da viele
Wirkstoffe sich in der Umwelt nur langsam abbauen, werden PSM-Wirkstoffe seit Jahren mit
konstanter Haufigkeit im Grund- und Oberflachenwasser nachgewiesen.

Eine Ursache fir diese Persistenz liegt in der stark verzweigten chemischen Struktur der
PSM, die einen vollstandigen mikrobiellen Abbau erschwert. Aus diesem Grund kann eine
Vielzahl an Metaboliten entstehen, die schwierig zu identifizieren sind. Die mogliche Bildung
von Metaboliten wird nicht bertcksichtigt, wenn das Verhalten einer Substanz anhand von
DT50-Werten, d.h. anhand des Verschwindens der Ausgangssubstanz, beurteilt wird. Um
eine mdgliche Wassergefahrdung zu minimieren, muss der Abbau auf eine weitgehende Mi-

neralisation zielen.

Langdfristig ist eine Anreicherung von PSM-Wirkstoffen in Boden und das Auftreten in Ober-

flachengewassern und im Grundwasser nur zu verhindern, wenn leichter abbaubare Wirk-

stoffe _eingesetzt werden. Die bei der Zulassung geforderte Mineralisation der PSM-

Wirkstoffe von 5 % in 100 Tagen ist sehr gering. Das Zulassungsverfahren zielt damit nicht
primar auf den Abbau der Substanzen, sondern auf ihren Rickhalt im Boden.

Dass die Entwicklung gut abbaubarer PSM maoglich sein kann, zeigt das Beispiel des Herbi-
zids Mesotrione. Dieser Wirkstoff ist seit einigen Jahren fiir die Bekampfung der Hihnerhirse
in Maiskulturen zugelassen, entfaltet mit Aufwandmengen von 100 — 150 g pro Hektar aus-
reichende Wirkung und kann gemaR den Daten aus dem Zulassungsverfahren innerhalb von
100 Tagen zu 75 % biologisch mineralisiert werden.
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Bei einer besseren Abbaubarkeit von PSM-Wirkstoffen kénnte ein haufigerer Wechsel von
Wirkstoffen bei der Anwendung gewahrleisten, dass auch diese PSM-Wirkstoffe eine ausrei-
chende Wirkzeit haben. Da sich die abbauaktiven Mikroorganismen im landwirtschaftlich ge-
nutzten Oberboden jeweils neu adaptieren missten, ware die Wirkzeit ausreichend fiir den
Pflanzenschutz. Spatestens bei der anschlielenden Verlagerung in tiefere Zonen sollte dann
die Mineralisation erfolgen, die innerhalb der jeweiligen Vegetationsperiode abgeschlossen
sein sollte, um einer Verlagerung im Herbst-Winter-Zeitraum vorzubeugen. Eine verbesserte
Abbaubarkeit darf jedoch nicht durch erhéhte Aufwandmengen pro Jahr kompensiert wer-
den. Auf diese Weise kdnnten sowohl die Anforderungen der Wasserwirtschaft als auch der

Anwender erflllt werden.

8.3 Betrachtung von Abbauprodukten (Metaboliten)

Nach der Trinkwasserverordnung [TrinkwV 2001] sind die PSM-Grenzwerte aus Anlage 2,
Teil | nicht nur fur Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Metaboliten, sondern auch
fur sonstige ,Abbau- und Reaktionsprodukte® einzuhalten:

+Pflanzenschutzmittel und Biozidprodukte bedeuten: organische Insektizide, organische Her-
bizide, organische Fungizide, organische Nematizide, organische Akarizide, organische Algi-
zide, organische Rodentizide, organische Schleimbekampfungsmittel, verwandte Produkte
(u.a. Wachstumsregulatoren) und die relevanten Metaboliten, Abbau- und Reaktionsproduk-
te.“ [TrinkwV 2001]

Bei einer reinen Anwendung des Ansatzes aus dem entsprechenden EU-Guidance Docu-
ment [European Commission 2003a] zur Beurteilung der méglichen Grundwassergefahrdung
durch Metaboliten im Zulassungsverfahren ergabe sich nach [BfR (Bundesinstitut fir Risiko-
bewertung) 2003] fur die Metaboliten der in Deutschland eingesetzten Herbizide und Fungi-
zide

J...] die Konsequenz, dass die meisten Metaboliten dieser Wirkstoffe pauschal als "nicht
relevant" deklariert wiirden und demzufolge in nicht unbetrachtlicher Hohe im Grundwasser
vorhanden sein dirften, obwohl selbst grundlegende Daten zur Toxizitdt der Metaboliten
fehlten.” [BfR (Bundesinstitut fir Risikobewertung) 2003]

Aus Vorsorgegriinden sind diese grundlegenden Daten zur Toxizitat flr alle Metaboliten un-
abhangig von ihrer Mobilitat zu fordern.

Aus Sicht der Wasserversorgung ist zudem die Definition von ,relevant® im EU-Guidance
Document [European Commission 2003a] nicht akzeptabel. Dieser Ansicht kommt die Defini-
tion von relevanten Metaboliten bei dem im deutschen PSM-Zulassungsverfahren gegenwar-
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tig praktizierten Ansatz [Michalski et al. 2004] zwar entgegen, da sie Uber die Definition der
EU-Kommission hinaus geht. Die danach ,akzeptable“ Konzentration ,nicht relevanter Me-
taboliten von 0,75 ug/L bis maximal tGber 10 ug/L im Grundwasser ist jedoch vor dem Hinter-
grund des TrinkwV-Grenzwertes als sehr kritisch anzusehen.

,Relevant‘ aus Sicht der WVU sind alle Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und deren Abbau- und
Reaktionsprodukte, und nicht nur Substanzen, die bestimmte toxikologische Eigenschaften
aufweisen. Um hier Klarheit zu schaffen ist als Kriterium im Zulassungsverfahren auch fir
bisher pflanzenschutzrechtlich nicht relevante Abbau- und Reaktionsprodukte ein verbindli-
cher Prufwert von 0,1 pg/L im Sicker- bzw. Grundwasser zu fordern, um den Trinkwasser-

Vorsorgegrenzwert im Rohwasser fur alle Stoffe einhalten zu kénnen.

Gerade auch vor dem Hintergrund der Revision der EU-Richtlinie 91/414 (,Verbesserung der
gegenseitigen Anerkennung durch Einfiihrung von Zonen®) kann nicht oft genug betont wer-
den, dass der zu beachtende Grenzwert von einheitlich 0,1 ug Wirkstoff oder Metabolit pro
Liter dem Vorsorgegedanken folgt und sich nicht unmittelbar aus einer toxikologischen oder
Okotoxikologischen Risikobewertung ableitet.

Eine Uberschreitung dieses Grenzwertes stellt dennoch den Tatbestand der Uberschreitung
einer Risikoschwelle zu Lasten der Gesundheit von Mensch und Tier dar und fuhrt in der
Folge zu unannehmbaren Auswirkungen auf die Umwelt einschliellich der Gewasser. Als
Zielwert findet sich dieser Wert daher auch in den LAWA-Zielvorgaben fiir Oberflachenge-
wasser und den Kriterien flr einen guten chemischen Zustand des Grundwassers nach
Grundwasserrichtlinie (Richtlinie 2006/118/EG, [Europaisches Parlament und Europarat
2006]) wieder. Da Gewasserschutz unteilbar ist, muss der genannte Grenz- und Zielwert fla-
chendeckend eingehalten, kontrolliert und daher im Zulassungsverfahren der Beurteilung fur
alle PSM-Wirkstoffe und alle PSM-Metaboliten zu Grunde gelegt werden, da auch toxikolo-
gisch nicht relevante Metaboliten aus Sicht der Wasserversorgung unerwiinschte Stoffe dar-
stellen. Ausgenommen sind Metaboliten, fur die aufgrund ihrer chemischen Struktur im Sinne
der Definition aus [Michalski et al. 2004] eine rasche und vollstandige Abbaubarkeit oder ein
inertes Verhalten in der Umwelt anzunehmen ist, etwa bestimmte kurzkettige aliphatische
Verbindungen oder Kohlendioxid.

8.4 Verstarkte Beriicksichtigung des Eintragspfades Uferfiltration

Da PSM-Funde in Oberflachengewassern und im Grundwasser nicht isoliert voneinander zu
betrachten sind, sind die Grundsatze der guten fachlichen Praxis, das Pflanzenschutzgesetz
und die Richtlinie 91/414 EWG (bzw. der aktuell vorliegende Verordnungsvorschlag, der die-
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se Richtlinie ersetzen soll) dahingehend zu Uberarbeiten, dass ein gleichrangiger Schutz der
Grund- und Oberflachenwasser sichergestellt ist.

Uber Abdrift, Abschwemmung (,Run-off‘), Drainagen und Interflow gelangen Pflanzen-
schutzmittel von der Flache in Oberflachengewasser. Die anschlieRende natirliche Infiltrati-
on von Oberflachenwasser stellt einen bedeutenden Eintragspfad von Pflanzenschutzmittel-
Wirkstoffen oder Metaboliten in das Grund- und Rohwasser dar. Auch muss die Nutzung von
Oberflachenwasser zur Trinkwassergewinnung tber Uferfiltration oder kunstliche Grundwas-

seranreicherung im Zulassungsverfahren besonders beriicksichtigt werden.

Die Argumentation, dass Zielwertliberschreitungen im Oberflachengewasser nicht relevant
seien, da Oberflachenwasser und Uferfiltrat bei der Trinkwassergewinnung ohnehin aufberei-
tet werden mussten [Craven 2006], ist nicht zulassig, da auch hier die Beseitigung der Risi-
ken, die sich ausschlielich aus Pflanzenschutzmittelriickstanden im Oberflachenwasser
ergeben, erhebliche Mehrkosten bei der Rohwasseraufbereitung verursacht. Es ist Koharenz
mit der Wasserrahmenrichtlinie (Richtlinie 2000/60/EG, [Europaisches Parlament und Euro-
parat 2000]), insbesondere Artikel 7 herzustellen.

Die gegenwartige Bewertung dieses Eintragspfades im Zulassungsverfahren durch das Mo-
dell EXPOSIT 1.1 [Winkler 2001a] ist bei weitem nicht ausreichend, da die dabei zu Grunde
liegenden stark pauschalen Annahmen nur ungenitigend durch wissenschaftliche Untersu-
chungen abgesichert sind. Bei einer Literaturstudie des TZW [Schmidt & Lange 2005] zeigte
sich hingegen, dass viele der aktuell zugelassenen PSM-Wirkstoffe je nach Randbedingun-
gen bei der Uferfiltration nicht oder nur in geringem Umfang eliminiert werden kénnen. Vor
dem Hintergrund dieser aktuellen Arbeit zur Reinigungsleistung der Uferfiltration ist insbe-
sondere die Annahme einer mindestens 75 %igen Verringerung der PSM-
Ausgangskonzentration im Oberflachengewasser bis hin zur vollstandigen Elimination in der
Infiltrationsstrecke im Zulassungs-Modell EXPOSIT fur viele Pflanzenschutzmittelwirkstoffe
nicht haltbar. Durch diese Fehleinschatzung kénnen maogliche Eintrage in das Grundwasser
Uber den Eintragspfad Uferfiltration nicht erkannt werden.

Es muss sichergestellt sein, dass PSM-Wirkstoffe und Metaboliten bei der Uferpassage aus-
reichend eliminiert werden. Daher sind die Modellannahmen zu Uberprifen und mit Daten
aus Freilanduntersuchungen zu validieren. Zudem sind geeignete Labortests zur Untersu-
chung des Verhaltens von PSM-Wirkstoffen und Metaboliten bei der Uferfiltration unter was-
sergesattigten oxischen und auch anoxischen Bedingung zu entwickeln und in das Zulas-

sungsverfahren zu integrieren.
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8.5 Bewertung bei oxidativen Verfahren der Trinkwasseraufbereitung
und -desinfektion

Bei der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln ist sowohl die Wasserwerksrelevanz als auch
die Trinkwasserrelevanz, bzw. das Verhalten von PSM-Wirkstoffen einschlielich ihrer Ab-
bauprodukte bei der Trinkwasseraufbereitung nach dem jeweiligen Stand der Technik zu
bertcksichtigen.

Die Wasserwerksrelevanz, d. h. die Beantwortung der Frage, ob Wirkstoffe und Abbaupro-

dukte in die Rohwasserfassungen z. B. bei der Uferfiltration gelangen kdnnen, ist durch die
in den vorangegangenen Abschnitten erhobenen Anforderungen weitgehend abgedeckt. Bei
der Bericksichtigung der Trinkwasserrelevanz und des Verhaltens von PSM-Wirkstoffen und

ihrer Abbauprodukten bei der Trinkwasseraufbereitung jedoch geht es nicht nur um die Ent-
fernbarkeit im Falle einer erforderlichen Aufbereitung, sondern auch darum, welche Substan-
zen bei der notwendigen Trinkwasserbehandlung aus PSM-Wirkstoffen und PSM-
Metaboliten gebildet werden kénnen.

Verschiedene Verfahren, die bei der oxidativen Trinkwasseraufbereitung und der Desinfekti-
on von Trinkwasser in den Wasserwerken eingesetzt werden, sind prinzipiell in der Lage, die
chemische Struktur von PSM-Wirkstoffen und deren Metaboliten zu verandern. So ist es
z. B. moglich, dass ein toxikologisch nicht relevantes Abbauprodukt, das mdglicherweise
auch in Konzentrationen unterhalb von 0,1 ug/L im Rohwasser vorliegt, bei der Desinfektion

in eine toxische Substanz umgewandelt werden kann.

Es muss sichergestellt sein, dass aus derartigen méglichen Reaktionen bei der Trinkwasser-
aufbereitung keine nachteiligen Veranderungen der Wasserbeschaffenheit bis hin zu ge-
sundheitlichen Risiken fur den Verbraucher resultieren. Daher missen standardisierte Test-
verfahren entwickelt und in das Zulassungsverfahren integriert werden, die geeignet sind, Art
und Toxizitat der bei Aufbereitung und Desinfektion entstehenden Ab- und Umbauprodukte

bewerten zu konnen.

Bei oxidativen Verfahren der Trinkwasseraufbereitung und bei der Desinfektion werden in
Deutschland haufig z. B. Chlor und Hypochlorite, Chlordioxid, Wasserstoffperoxid, Kalium-
permanganat, Sauerstoff, Ozon oder UV-Bestrahlung eingesetzt. Alle aktuell zulassigen Stof-
fe sind in der ,Liste der Aufbereitungsstoffe und Desinfektionsverfahren gemal § 11 Trink-
wasserverordnung 2001“ [UBA (Umweltbundesamt) 2006b] aufgefiihrt. International ware in
diesem Zusammenhang auch auf die Chloraminierung oder so genannte ,Advanced Oxidati-
on Processes’ (AOP), wie z. B. die Kombinationen H,O,/UV, O3/UV, H,0,/0O3 usw., hinzuwei-
sen.
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8.6 Nachzulassungsmonitoring

Ein Nachzulassungsmonitoring durch den Zulassungsinhaber (auch ,Grundwasser-
Monitoring“ oder ,Nachsorge-Monitoring“) wird gegenwartig nur ,in begriindeten Ausnahme-
fallen®, etwa als Ergebnis der Fundaufklarung oder bei eingeschrankter Ubertragbarkeit von
Standardstudien verlangt [Aden et al. 2002].

Nur diese MalRnahme erlaubt jedoch eine ,Friherkennung“ von potentiellen Gewassergefah-
ren, die im Zulassungsverfahren nicht erkannt wurden. Ein Nachzulassungsmonitoring integ-
riert zudem die Uberpriifung aller mdglichen Eintragspfade unter Praxis- und Freilandbedin-
gungen und stellt daher die Validierung aller im Zulassungsverfahren herangezogenen Ver-
einfachungen und Modellannahmen dar. So kann die Liicke zwischen den zwangslaufig ver-
einfachenden Prifbedingungen des Zulassungsverfahrens und dem komplexen Wirkungsge-
fluge des realen Naturraums geschlossen werden. Daher ist es die zentrale Forderung der

Wasserversorgung, dass das Zulassungsverfahren um ein mindestens flinfjahriges obligato-

risches Nachzulassungsmonitoring erweitert wird, das alle neu zugelassenen Wirkstoffe und

ihre aus Sicht der Wasserversorgung relevanten Abbau- und Reaktionsprodukte umfasst.
Durch diese Malinahme koénnte allen o. g. Forderungen in geblindelter Form entsprochen
werden, da dadurch auch die Entwicklung von Pflanzenschutzmitteln mit glinstigen Wirk-
stoffeigenschaften und geringen Aufwandmengen geférdert wiirde.

Das Nachzulassungsmonitoring ist vom Zulassungsinhaber in mehreren ausgewahlten Ein-
zugsgebieten von Oberflachengewassern bzw. Grundwasserleitern agrarisch gepragter Re-
gionen durchzufiihren, die aufgrund ihrer naturraumlichen und bewirtschaftungsspezifischen
Gegebenheiten empfindliche Standorttypen (Béden, Grundwasserleiter und Klimabedingun-
gen) und eine Vielzahl von Nutzungsformen reprasentieren. Das Nachzulassungsmonitoring

muss durch entsprechende Daten Dritter erganzt werden kénnen.

Neben ,unglnstigen* Standortbedingungen (Hangneigung, Ausbildung der Deckschichten,
Makroporen, Flurabstand usw.) miissen diese Gebiete auch eine ausreichende messtechni-
sche Ausstattung in hinreichender Dichte aufweisen, um die erforderliche ,Friherkennung*
von Eintragen in die Gewasser erkennen zu lassen (Klimastation, Oberflachenwasser- und
Grundwassermessstellen, Lysimeter, Saugkerzen etc.). Bei der Festlegung dieser Kriterien,
der zu fordernden Messdichte und der Auswahl entsprechender Gebiete ist die Wasserver-

sorgung mit einzubeziehen.

Die Zulassungsdauer und die Anpassung der Anwendungsvorschriften sind dann in Abhan-
gigkeit von der Befundlage (0,1 ug/L Wirkstoff oder Metabolit) zu Uberprifen und ggf. die
Zulassung unverzlglich zu widerrufen. Die Ergebnisse des Nachzulassungsmonitorings sind

der Wasserversorgung zur Beurteilung zuganglich zu machen und abschlieRend zu verof-
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fentlichen. Im Rahmen des Nachzulassungsmonitorings kénnen auch Demonstrationsprojek-
te der gewasserschonenden Landbewirtschaftung und des Wirkstoffmanagements durchge-
fuhrt werden, deren Ergebnisse dann auch in die Pflanzenschutzberatung und Schulung der
Anwender Eingang finden koénnen.

8.7 Verbesserung der Fundaufklarung

Das Auftreten von PSM-Wirkstoffen und ihren Metaboliten in Grund- und Oberflachenwas-
sern ist ein deutliches Warnsignal und muss eine umgehende Priifung der Zulassungen zur
Folge haben. Daher ist die Ausweitung der zeitnahen, systematischen und bundesweiten

Fundaufklarung von grof3er Bedeutung.

Als problematisch ist die Fundaufklarung durch die Zulassungsinhaber bzw. durch von ihnen
Beauftragte Dritte anzusehen, da hier Interessenskonflikte bestehen kénnen. Die Auftrags-
vergabe zur Fundaufklarung durch das BVL direkt hingegen kénnte zum einen die Fundauf-
klarung beschleunigen, da ein unmittelbares ,Glied der Meldekette® (Zulassungsinhaber)
entfallt, und zum andern kénnte so die Bereitschaft der einzelnen Wasserversorger zur akti-

ven Mitarbeit integriert werden.

Die Wasserversorgung, vertreten durch den DVGW, konnte aktiv an einer Verbesserung der
derzeitigen Praxis bei der Fundaufklarung mitwirken. Denkbar ware hier zum einen die Auf-
forderung an die Mitgliedsunternehmen, eventuell in Verbindung mit einem vorformulierten
Musterschreiben, Positivbefunde von PSM-Wirkstoffen oder Metaboliten unmittelbar an das
BVL weiterzuleiten.

Eine Alternative ware es, dass Fund-Meldungen der Wasserversorger tber den DVGW - vor-
laufig in anonymisierter Form - an das BVL weitergegeben werden. Nach Prifung der Mel-
dungen hatte dann das BVL die Mdéglichkeit, zu den aus seiner Sicht relevanten Befunden
die Kontaktdaten des meldenden WVU beim DVGW zu erfragen. Das BVL vergibt anschlie-
Rend den Auftrag zur Fundaufklarung und unterrichtet die Zulassungsinhaber. Der DVGW
wlrde dann zeitgleich das Versorgungsunternehmen davon unterrichten und um aktive Un-

terstlitzung bitten.

Wichtig in diesem Zusammenhang ware, dass die Ergebnisse der Fundaufklarung sowohl
dem WVU als auch dem DVGW Ubermittelt werden und so beide die Mdglichkeit zur Plausi-
bilitatsprifung und zur Teilnahme am sog. ,Round-Table-Gesprach® zur Bewertung der
Fundaufklarung erhalten. Dadurch kann die Wirksamkeit und die Transparenz der Fundauf-
klarung entscheidend gesteigert werden.
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Im Laufe der Zeit wiirde sich auf diese Weise zudem beim DVGW eine kontinuierlich fortge-
fuhrte, bundesweite Datenbasis etablieren (vgl. Ansatz zur ,Grundwasserdatenbank
Deutschland®), aus der es beispielsweise mdglich ware, die Erkenntnisse aus der aktuellen
DVGW-Umfrage regelmalRig zu aktualisieren. Im Rahmen des Wissens-Transfers kénnten
dadurch den Wasserversorgern Hinweise zur Ausgestaltung ihrer eigenen Uberwachungs-
programme gegeben werden, die dann wiederum neue Erkenntnisse fir die weitere Fund-

aufklarung bzw. das Nachzulassungsmonitoring (s. Abschnitt 8.6) erbringen kénnen.

8.8 Begleitende MaRnahmen
8.8.1 Wirkstoffmanagement

Durch ein geeignetes Wirkstoffmanagement muss sichergestellt werden, dass ein bestimm-
ter Naturraum und v. a. Einzugsgebiete von Trinkwassergewinnungsanlagen nicht zu stark
durch einen einzelnen Wirkstoff belastet wird. Dies kann durch eine generelle Reduzierung
der Einsatzmengen, durch die Wahl vom Mitteln mit glinstigeren Wirkstoffeigenschaften
und/oder ein Wirkstoffsplitting erreicht und durch die Einfihrung einer ,strengen Indikations-

zulassung® umgesetzt werden.

Dabei wird die Anwendung eines Wirkstoffs auf eine genau definierte Kulturart (Bsp. Winter-
weizen) begrenzt. Diese Zulassung ist dann mit anderen, ahnlichen Indikationen abzustim-
men (z. B. Wintergerste), so dass sich Anreize zur Wahl und/oder Entwicklung anderer Wirk-
stoffe fiir ahnliche Kulturen ergeben, was auch im Sinne des Resistenzmanagements wiin-
schenswert ist. In der Folge wiirde somit in einem Naturraum, in dem beide Kulturen neben-
einander angebaut werden, nicht flachendeckend nur ein Wirkstoff eingesetzt werden. Unter
Wahrung des Umwelt- und Gewasserschutzes konnten dann u. U. auch einige wenige um-
weltrelevante Wirkstoffe ausschlieBlich im Sinne einer Wirkstoffvielfalt begrenzt im Markt be-

lassen werden.

Gegebenenfalls kénnte auch der Agrarhandel in die Mengensteuerung einbezogen werden.
Uber eine Riickmeldung des Agrarhandels beziiglich der abgegebenen PSM-Mengen in be-
stimmten Einzugsgebieten an die Zulassungsbehdrde hatte diese dann die Mdglichkeit, Uber

flexible Indikationszulassungen eine aktive Mengensteuerung zu bewirken.

Bei der Festlegung maximal zulassiger Aufwandmengen ist das Schadschwellenprinzip zu
bericksichtigen, was bereits zu einer Reduzierung der Aufwandmengen beitragen kann. Mit-
tels konsequenter Anwendung des integrierten Pflanzenschutzes und Ausweitung des 6ko-
logischen Landbaus koénnten dariber hinaus erhebliche PSM-Mengen ohne dkonomische
Nachteile eingespart werden.
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Positive Anregungen im Hinblick auf verringerte Aufwendmengen und einen starkeren
Schutz von Wassergewinnungsgebieten kénnten sich auch aus dem Vorschlag fiir eine
Richtlinie des europaischen Parlamentes und des Rates lber einen Aktionsrahmen der Ge-
meinschaft fir den nachhaltigen Einsatz von Pestiziden (,Thematische Strategie Pestizide"
[Cotillon 2006]) ergeben. Im Rahmen der darin vorgesehenen nationalen Aktionsplane (NAP)
der Mitgliedsstaaten sollte die besondere Empfindlichkeit der aquatischen Umwelt gegen-
Uber Pestiziden berlcksichtigt werden. Darin wird beispielsweise angeregt, dass in Trink-
wasserentnahmegebieten (als so genannten ,sensitive areas®) die Pestizidanwendung so
weit wie moglich zu verringern oder gegebenenfalls ganz einzustellen ist. Dies stellt langfris-

tig die nachhaltigste Lésung flr bestehende Wassergewinnungen dar.
8.8.2 Beratung und Verkauf

Die unabhangige Beratung der Anwender im Hinblick auf die Wahl der Pflanzenschutzmittel
und die Einhaltung der guten fachlichen Praxis ist zu férdern.

Zudem muss sichergestellt werden, dass Pflanzenschutzmitteln nicht an Privatpersonen oh-
ne Sachkundennachweis zur Anwendung in Haus- und Kleingarten und auf privaten Wegen
und Platzen abgegeben werden.

8.8.3 Anwendungskontrollen

Da es auch Hinweise auf Fehlverhalten der Anwender, von der unsachgemalfen Anwendung
zugelassener Mittel bis hin zum Einsatz verbotener PSM gibt, ist es unvermeidlich, die ent-
sprechenden Kontrollen der Anwendungspraxis auszuweiten.

Fur jeden zugelassenen Wirkstoff missen klar definierte Anwendungsbestimmungen festge-
legt werden, die keinen Spielraum fiir unterschiedliche Interpretationen lassen.

8.8.4 Dokumentation der PSM-Anwendungen

PSM-Anwender missen zu einer eindeutigen, moglichst standardisierten Dokumentation
samtlicher Wirkstoffeinsatze verpflichtet werden. Es muss sichergestellt werden, dass diese
im Bedarfsfall, z. B. im Rahmen einer Fundaufklarung, auf Verlangen den Behoérden und ggf.
auch den von diesen beauftragten Dritten vorgelegt werden kénnen.

Dies wirde es erleichtern, aus PSM-Funden im Grundwasser auf das maogliche Eintragsge-
biet zu schlieRen und eine einschatzende Bilanzierung vorzunehmen.
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8.8.5 Untersuchungsumfang und regionale Gewasserrelevanz

Die Messprogramme der verschiedenen Behorden sowie der Wasserversorger variieren im
Untersuchungsumfang (Parameter und Untersuchungshaufigkeiten) und in den Analysenme-
thoden (Problem unterschiedlicher Bestimmungsgrenzen). Die Messstellen werden nach un-
terschiedlichen Kriterien ausgewahlt (,Basismessnetze®, ,Emittentenmessstellen”) und die
erganzende Informationen zu Positivbefunden (Ausbau der Messstelle, Landnutzung, Bo-
denarten, ...) sind oft nicht dokumentiert oder nachtraglich nur schwer zu erheben.

Nach der Trinkwasserverordnung, Anlage 2, Teil | brauchen ,nur solche Pflanzenschutzmittel
und Biozidprodukte Gberwacht zu werden, deren Vorhandensein in einer bestimmten Was-
serversorgung wahrscheinlich ist“. Aus Sicht der Wasserversorger ist die Auswahl geeigneter
Untersuchungsumfange problematisch. Viele WVU greifen daher auf altere Parameterlisten
aus der Empfehlung des Bundesgesundheitsamtes von 1989 [BGA (Bundesgesundheitsamt)
1989] zuriick.

Die deshalb oft sehr heterogene Datenbasis bedingt in der Folge groRe Unsicherheiten bei
der Bewertung von PSM-Befunden in Gewassern. Abhilfe kdnnten hier aktuelle Empfehlun-
gen der Zulassungsbehdrde zur Untersuchung von Wirkstoffen und Metaboliten schaffen, die
es ermoglichen, die regionale Relevanz der entsprechenden Stoffe zu erkennen. Gegebe-
nenfalls kdnnte die regionale Gewasserrelevanz durch die Pflanzenschutzdienste der Lander
oder die Landwirtschaftsamter bzw. Landwirtschaftskammern méglichst WSG-spezifisch be-
urteilt werden. Hier muss auch eine zeitnahe Rickkopplung zum Nachzulassungsmonitoring

und zur Fundaufklarung hergestellt werden.

Mit der Zulassung eines neuen Mittels sollten von der Zulassungsbehoérde geeignete Analy-
senverfahren zum Nachweis der Wirkstoffe sowie der mdglichen Metaboliten in Wasser be-
nannt und verdffentlicht werden, die vom Zulassungsinhaber anzugeben sind und die mdg-
lichst in gangige Multi-Komponenten-Analysenmethoden implementierbar sein sollten. Nur
so kann sichergestellt werden, dass die Uberwachungsprogramme der Lander und der Was-
serversorger um die neuen Stoffe erweitert, Befunde in Gewassern zeitnah erkannt und an

die Zulassungsbehdrde gemeldet werden kénnen.

Sollte dies nicht gegeben sein, ware ein vom BVL gefiihrtes Verzeichnis von geeigneten Un-
tersuchungsstellen zweckdienlich. Somit hatte jeder Wasserversorger die Moglichkeit, sein
Rohwasser auch auf neuartige PSM-Wirkstoffe untersuchen zu lassen, sobald diese in den
jeweiligen Einzugsgebieten eingesetzt werden.

Darlber hinaus kénnen bei den Uberwachungsbehérden bei Bund und Land erhebliche Kos-
ten zur Methodenentwicklung der Wasseranalytik eingespart werden.
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8.8.6 Zugang zu Daten aus dem Zulassungsverfahren

Informationen, die aus dem Zulassungsverfahren bzw. der EU-Wirkstoffpriifung vorliegen,
sollten leichter verfligbar gemacht werden. Dies betrifft vor allem die wichtigsten Wirkstoffei-
genschaften und Daten zum Umweltverhalten, Daten zu moglichen Metaboliten, sowie die
Absatzmengen der jeweiligen Produkte. Dazu sollte die Online-Datenbank ,Pflanzenschutz-
mittel“* des BVL um die entsprechende Daten jeweils zeitnah erganzt werden.

8.8.7 Produktverantwortung

Hersteller von Pflanzenschutzmitteln, Zulassungsbehdrde, Agrarhandel und Anwender ste-
hen gemeinsam in der Verantwortung zur nachhaltigen Reinhaltung der Gewasser vor Ver-
unreinigungen durch Pflanzenschutzmittel und deren Abbauprodukte.

Im Rahmen der Produktverantwortung der Zulassungsinhaber tber den gesamten Lebens-
zyklus eines Pflanzenschutzmittels ist der Aufbau eines Entsorgungskonzeptes fir nicht
mehr zugelassene oder unbrauchbar gewordene Pflanzenschutzmittel, etwa durch ein Riick-
nahmesystem bei den Landwirtschaftsbehérden, verbunden mit jahrlichen, kostenfreien
Rucknahmeaktionen notwendig.
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A Abbildungsanhang

Abbildung A1: Fragebogen des TZW (Anlage zum DVGW-Rundschreiben W02/06)

Seite 1 von 2 ‘ h

Technologiezentrum Wasser (TZW)
Anlage zum Rundschreiben W 02/06 Karlsruhe Dvcw

Befunde von Pflanzenschutzmitteln in Grund- und Oberflachenwassern und deren
Eintragspfade - Bedeutung fir die Wasserwirtschaft und das Zulassungsverfahren —

STUDIE W 1/02/05 im Auftrag des DVGW

Bitte bis 15. Juni 2006 zuriick an.

DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW)  per FAX: +49 (0)721/9678-102
Abteilung Grundwasser & Boden _Mail-
Karlsruher Str. 84 per E-Mail: sturm@tzw.de
76139 Karlsruhe fur Ruckfragen steht
lhnen zur Verfugung:  Herr Dipl.-Geotkol. S. Sturm
Durchwahl: +48 (0) 721/9678-202
1. Anschrift Ihres Unternehmens

Name (ggf. Abteilung):

Strale:

Ort:

Welche Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe oder PSM-Abbauprodukte wurden in Gewas-
sern (Oberflichen- und Grundwasser) lhres \Wassereinzugsgebietes oder im Rohwasser
nachgewiesen? (v.a. Angaben aus ca. 2000 — 2006, ggf. gesonderte Aufstellung beilegen)

Befund-Nr. Wirkstoff/Abbauprodukt Konzentration™ Befund-Datum

@ bW N =

-l

* bitte mindestens angeben, ob der TrinkwV-Grenzwert tberschritten wurde (= 0,1 ug/lL)

Angaben zu Herkunft der Proben: (bitte Zutreffendes ankreuzen)

Befund-Nr.
1 2 3 4 5 6 7 8
Oberflachen- | Fluss OO0 |0 0|08 |O|O
wasser Talsperre O 0|00 |80 0|08
Sonstige (Drainage, Graben) 0 O
Grundwasser | natirliches GW OO0 0| 0|88 |08 |0
(GW) Uferfiltrat O 00606008 oo
kunstl. angereichertes GW OO E | EE (|| EE
Quellwasser mEl=Ri=RI=RI=RI=RI=Ri=
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Anlage zum Rundschreiben W 02/06 Karlsruhe Dvcw

Entnahmestelle der Proben: (bitte Zutreffendes ankreuzen ggf. gesonderte Aufstellung beilegen)

Befund-Nr.
Probennahmestelle 1 2 3 4 5 6 7 8
Oberflachenwasser O O 0|0 |88 |0| 8O
Grundwassermessstelle OO 0|0 .0O O|d (o
Brunnen OO0 0 00|00 O
Quelifassung/-schacht O OO0 | OO |0|0O|.d

2. Herkunft der Belastung

Haben Sie Hinweise oder Vermutungen iiber die Herkunft der Belastungen (Belastungs-
quelle oder Eintragspfade)? (gerne ausfiihrlichere Angaben auf gesondertem Blatt)

\Welche Reaktion folgte auf die Befunde? Wurde die Belastung naher erkundet?
(bitte Zutreffendes ankreuzen, ggf. gesonderte Aufstellung beilegen)

MaBnahme Ja Nein Bemerkungen

Verdichtete Rohwasserkontrollen

Untersuchungen an Vorfeldmessstellen

Begehungen im Einzugsgebiet

Kontakt zu moéglichem Verursacher (welcher?)
Entnahme von Bodenproben

Meldung an Behdrde (wenn ja, welche?)

Fundaufklarung durch die Behorde veranlasst?

Fundaufklarung durch den Hersteller erfolgt?

O0Oo0oooOooOooOonno
O00OoooOooOono

Sonstiges:

3. Verwendung der Daten

Diese Angaben und Daten dienen allein wissenschaftlichen Zwecken und werden vertraulich
behandelt und ohne |hr Einverstandnis in der Studie nur anonym verwendet.

Falls Sie nahere Informationen zu den PSM-Befunden oder zum Thema Pflanzenschutz all-
gemein in lhrem Einzugsgebiet besitzen (Ergebnisse von Erkundungsprogrammen, Gutach-
ten, Kooperationsberichte 0.a. ), waren wir dankbar, wenn Sie uns diese Informationsquellen
nennen oder zur Verfligung stellen kénnten.

Ansprechpartner in lhrem Unternehmen (Name. Tel. / E-Mail):

Fur Rickfragen stehen wir lhnen selbstverstandlich jederzeit gerne zur Verfligung.
Vielen Dank fir Ihre Mitarbeit!
Ihr DVGW-Technologiezentrum \Wasser Karlsruhe
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B Tabellenanhang

Tabelle B1: PSM-Befunde und Spannen der gemeldeten Maximalkonzentrationen in
Grund- und Quellwassern (Umfrage bei DVGW-Mitgliedsunternehmen 2006,
statistische Kennwerte berechnet mit MS-Excel 2003)

Wirkstoff/Metabolit | n” | #2 | Min. | 10.-P | 25.-P |Median| 75.-P | 90.-P | Max. Mw

1,2-Dichlorpropan 7 5 0,20 0,20 0,22 0,24 0,76 1,73 2,50 0,70
2,6-Dichlorbenzamid 38 | 32 0,02 0,05 0,09 0,17 0,39 0,70 . 1,55 0,31
Aldicarb-Sulfon 1 1 - - - - - - - 0,29 .
AMPA 3 2 0,01 0,02 0,03 0,05 0,06 0,07 0,07 0,04
Atrazin 105 | 87 0,01 0,02 0,03 0,05 0,11 0,28 ' 2,30 0,13
Bentazon 27 | 22 0,02 0,05 0,06 0,13 0,34 0,50 2,70 0,36 .
Bromacil 28 | 23 0,02 0,06 0,11 0,23 0,77 2,43 5,70 0,84
Bromoxynil 1 1 - - - - - - - 0,85
Carbetamid 1 1 - - - - - - - 0,35
Chloridazon 3 3 0,18 0,19 0,21 0,24 0,67 0,93 1,10 0,51
Chlortoluron 7 7 0,02 0,02 0,05 0,13 0,32 0,56 . 0,70 0,22
Clopyralid 2 2 0,01 0,05 0,12 0,22 0,33 0,39 0,43 0,22
Cyanazin 1 1 - - - - - - - 0,02
Desethylatrazin 133 (105 | 0,02 0,03 0,04 0,06 0,11 0,27 . 1,07 0,11
Desethylterbuthylazin 8 8 0,03 0,03 0,04 0,04 0,08 0,09 0,11 0,06 .
Desisopropylatrazin 21 18 0,01 0,03 0,06 0,10 0,20 0,34 0,80 0,17
Desmethyldiuron 1 1 - - - - - - - 0,24
Dichlobenil 1| 1 - - - - - - - 0,10
Dichlorprop (2,4-DP) 4 4 0,04 0,08 0,12 0,16 0,23 0,35 0,42 0,20
Diflufenican 1 1 - - - - - - - 0,01
Dikegulac 2 2 0,06 0,08 0,11 0,15 0,20 0,22 0,24 0,15 '
Dimefuron 1 1 - - - - - - - 0,09
Diuron 28 | 24 0,01 0,03 0,06 0,14 0,58 1,14 . 2,50 0,44
Endosulfan a 1 1 - - - - - - - 0,03
Endosulfan b 1 1 - - - - - - - 0,02
Ethidimuron 5 5 0,14 0,14 0,15 0,30 0,31 0,31 . 0,31 0,24
Ethofumesat 3 3 0,29 0,31 0,35 0,40 0,52 0,58 0,63 0,44 .
Fenpropimorph 1 1 - - - - - - - 0,08
gamma-HCH (Lindan) 1 1 - - - - - - - 0,96
Glyphosat 1] 1 ] - ] - - - - 0,08
Hexazinon 14 | 12 0,02 0,05 0,12 0,24 0,98 1,43 2,20 0,59
Imidacloprid 1 1 - - - - - - - 1,10
Isoproturon 26 | 22 0,02 0,03 0,04 0,09 0,38 0,73 3,10 0,33
Lenacil 5 5 0,07 0,15 0,27 0,47 0,73 0,83 0,89 0,49
MCPA 1| 1 ) ] ) ] - - - 0,05
MCPB 1 1 - - - - - - - 0,07
Mecoprop (MCPP) 16 | 14 0,01 0,04 0,10 0,17 0,31 0,67 49,00 3,27
Metalaxyl 5 4 0,10 0,11 0,13 0,19 0,24 0,25 . 0,26 0,18
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Wirkstoff/Metabolit | n” | # | Min. | 10.-P | 25.-P [Median| 75.-P | 90.-P | Max. | MW
Metamitron 1 1 - - - - - - - 0,58
Metazachlor 4 4 0,02 0,04 0,06 0,08 0,11 0,17 0,21 0,10
Methabenzthiazuron 5 5 0,01 0,04 0,09 0,10 0,13 0,36 0,52 0,17
Metobromuron 1 1 - - - - - - - 0,02
Metolachlor 2 2 0,70 0,82 1,00 1,30 1,60 1,78 1,90 1,30
Metribuzin 2 2 0,10 0,14 0,21 0,32 0,43 0,50 0,54 0,32
Metsulfuron-methyl 1 1 - - - - - - - 2,86
Monuron 2 2 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Oxadixyl 1 1 - - - - - - - 4,50
Penconazol 1 1 - - - - - - - 0,10
Pendimethalin 1 1 - - - - - - - 0,02
Procymidon 1 1 - - - - - - - 0,00
Propazin 13 | 12 0,01 0,02 0,04 0,07 0,08 0,10 0,17 0,07
Propoxur 1 1 - - - - - - - 0,45
Rimsulfuron 1 1 - - - - - - - 1,32
Sebuthylazin 2 1 - - - - - - - 0,05
Simazin 36 | 30 0,01 0,01 0,02 0,05 0,12 0,16 0,41 0,08
Terbuthylazin 10| 9 0,01 0,03 0,03 0,04 0,07 0,22 0,40 0,09
Thifensulfuron-methyl 1 1 - - - - - - - 2,91
Triadimefon 1 1 - - - - - - - 0,10
Triadimenol 1 1 - - - - - - - 0,08
Trichloressigsaure 1 1 - - - - - - - 1,00

1) n = Anzahl der Nennungen

2) # = Anzahl der meldenden WVU

Tabelle B2: PSM-Befunde und Spannen der gemeldeten Maximalkonzentrationen in
Oberflachenwiassern (Umfrage bei DVGW-Mitgliedsunternehmen 2006, sta-
tistische Kennwerte berechnet mit MS-Excel 2003)

Wirkstoff/Metabolit| n” | # | Min. | 10.-P | 25.-P |Median| 75.-P | 90.-P | Max. | MW
2,4,5-T 2 2 0,34 0,40 0,49 0,64 0,79 0,88 0,94 0,64
2,4-D 5 4 0,02 0,03 0,06 0,16 0,45 1,80 2,70 0,68
2,6-Dichlorbenzamid 4 3 0,02 0,05 0,10 0,17 0,41 0,76 1,00 0,34
4.4-DDT 1 1 - - - - - - - 0,02
Aldicarb-Sulfon 1 1 - - - - - - - 0,29
alpha-HCH 1 1 - - - - - - - 0,07
AMPA 7 5 0,16 0,20 0,25 0,27 0,63 0,69 0,72 0,41
Atraton 1 1 - - - - - - - 0,03
Atrazin 21 18 0,03 0,05 0,07 0,11 0,28 0,51 1,47 0,25
Bentazon 0,04 0,05 0,07 0,19 0,52 0,58 0,66 0,28
Bromoxynil 0,06 0,09 0,14 0,43 0,74 0,81 0,86 0,45
Bupirimat - - - - - - - 12,00
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Wirkstoff/Metabolit| n” | # | Min. | 10.-P | 25.-P |Median| 75.-P | 90.-P | Max. | MW
Carbofuran 1 1 - - - - - - - 6,00
Chlorfenvinphos 1 1 - - - - - - - 0,46
Chloridazon 1 1 - - - - - - - 0,13
Chlortoluron 3 3 0,10 0,11 0,13 0,15 0,25 0,30 0,34 0,20
Clopyralid 1 1 - - - - - - - 0,04
Cyanazin 2 2 0,10 0,19 0,32 0,53 0,75 0,87 0,96 0,53
Cyprodinil 1 1 - - - - - - - 0,07
Demeton-S-methyl 1 1 - - - - - - - 1,40
Desethylatrazin 10 8 0,05 0,08 0,09 0,13 0,20 0,25 0,26 0,14
Desethylterbuthylazin 4 4 0,06 0,06 0,06 0,07 0,08 0,11 0,12 0,08
Desisopropylatrazin 3 2 0,14 0,14 0,14 0,14 0,20 0,23 0,25 0,18
Desmethyldiuron 1 1 - - - - - - - 0,24
Desmetryn 2 2 0,01 0,01 0,02 0,03 0,05 0,05 0,06 0,03
Dicamba 1 1 - - - - - - - 0,14
Dichlobenil 1 1 - - - - - - - 2,60
Dichlofluanid 1 1 - - - - - - - 1,70
Dichlorprop (2,4-DP) 5 4 0,03 0,04 0,05 0,10 0,29 0,78 1,10 0,31
Diflufenican 1 1 - - - - - - - 0,45
Dimethenamid 2 1 0,17 0,26 0,40 0,64 0,87 1,01 1,10 0,64
Dimethoat 2 1 0,05 0,16 0,31 0,58 0,84 1,00 1,10 0,58
Diuron 26 | 22 0,02 0,04 0,07 0,14 0,37 0,77 6,40 0,48
Endosulfan a 1 1 - - - - - - - 0,89
Endosulfan b 2 2 0,01 0,03 0,06 0,11 0,16 0,19 0,21 0,11
Endosulfan-Sulfat 1 1 - - - - - - - 0,24
Ethidimuron 1 1 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29
Ethofumesat 2 1 0,07 0,07 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
Etrimfos 1 1 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
Fenarimol 2 1 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,08 0,07
Fenuron 1 1 - - - - - - - 0,11
Flufenacet 6 3 0,01 0,05 0,09 0,10 0,15 0,31 0,46 0,15
Fluroxypyr 1 1 - - - - - - - 0,05
gamma-HCH (Lindan) | 1 | 1 - ] ] - ] ] ) 0,01
Glyphosat 8 5 0,05 0,05 0,06 0,10 0,16 0,28 0,45 0,15
Haloxyfop 1 1 - - - - - - - 0,13
Heptachlor 1 1 - - - - - - - 0,01
Hexazinon 3 2 0,32 0,38 0,46 0,61 0,71 0,77 0,81 0,58
Imidacloprid 1 1 - - - - - - - 0,56
Isodrin 1 1 - - - - - - - 0,02
Isoproturon 18 | 13 0,02 0,05 0,08 0,16 0,32 0,79 2,20 0,35
Lenacil 1 1 - - - - - - - 6,20
Linuron 2 1 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
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Wirkstoff/Metabolit| n” | # | Min. | 10.-P | 25.-P |Median| 75.-P | 90.-P | Max. | MW
Methabenzthiazuron 1 8 - - - - - - - 1,10
MCPA 12 7 0,07 0,07 0,08 0,20 0,44 2,82 5,40 0,88
Mecoprop (MCPP) 10 1 0,02 0,03 0,06 0,09 0,48 0,97 3,90 0,56
Metalaxyl 1 1 - - - - - - - 1,20
Metamitron 1 4 - - - - - - - 11,00
Metazachlor 7 1 0,02 0,04 0,08 0,14 0,75 4,67 10,30 1,73
Metobromuron 1 1 - - - - - - - 0,12
Metolachlor 7 6 0,02 0,04 0,06 0,11 0,68 0,71 0,75 0,34
Metribuzin 2 2 0,20 0,34 0,55 0,90 1,25 1,46 1,60 0,90
Metsulfuron-methyl 2 1 1,98 2,07 2,21 2,43 2,66 2,79 2,88 2,43
Mevinphos 1 1 - - - - - - - 4,60
Oxydemeton-methyl 1 1 - - - - - - - 8,00
Parathion-ethyl 1 1 - - - - - - - 0,29
Penconazol 2 1 0,68 1,06 1,64 2,59 3,55 4,12 4,50 2,59
Pendimethalin 1 1 - - - - - - - 0,02
Phoxim 1 1 - - - - - - - 0,31
Pirimicarb 1 1 - - - - - - - 0,26
Prochloraz 1 1 - - - - - - - 0,50
Prometryn 1 1 - - - - - - - 0,02
Propachlor 1 1 - - - - - - - 0,05
Propazin 3 3 0,01 0,01 0,02 0,02 0,05 0,07 0,08 0,04
Propiconazol 1 1 - - - - - - - 0,31
Propoxur 1 1 - - - - - - - 0,15
Propyzamid 1 1 - - - - - - - 0,12
Pyrimethanil 1 1 - - - - - - - 0,40
Quinmerac 2 1 0,08 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 0,12 0,10
Rimsulfuron 2 1 0,98 1,03 1,11 1,25 1,38 1,46 1,51 1,25
Simazin 15 | 11 0,01 0,02 0,04 0,06 0,16 0,38 1,30 0,19
Tebuconazol 1 1 - - - - - - - 0,21
Tebufenpyrad 1 1 - - - - - - - 0,21
Terbutryn 6 5 0,01 0,03 0,06 0,08 0,30 0,45 0,53 0,19
Terbuthylazin 11 7 0,01 0,01 0,04 0,10 0,25 0,48 0,92 0,22
Thifensulfuron-methyl | 2 1 2,09 2,17 2,30 2,50 2,71 2,83 2,91 2,50
Triadimefon 1 1 - - - - - - - 1,30
Triadimenol 1 1 - - - - - - - 0,46
Trichloressigsaure 1 1 - - - - - - - 0,50

1) n = Anzahl der Nennungen

2) # = Anzahl der meldenden WVU
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Tabelle B3: PSM-Befunde und Spannen der gemeldeten Maximalkonzentrationen bei
Uferfiltration und kinstlicher Grundwasseranreicherung (Umfrage bei
DVGW-Mitgliedsunternehmen 2006, statistische Kennwerte berechnet mit
MS-Excel 2003)

Wirkstoff/Metabolit| n” | # | Min. | 10.-P | 25.-P |Median| 75.-P | 90.-P | Max. | MW
2,4-D 1 1 - - - - - - - 0,07
2,6-Dichlorbenzamid 1 1 - - - - - - - 0,05
Atrazin 8 7 0,01 0,02 0,03 0,06 0,09 0,18 0,33 0,09
Bentazon 2 2 0,06 0,07 0,09 0,13 0,16 0,18 0,19 0,13
Bromacil 1 1 - - - - - - - 0,10
Bromoxynil 1 1 - - - - - - - 0,86
Chlortoluron 2 2 0,04 0,04 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,05
Desethylatrazin 6 5 0,03 0,04 0,04 0,06 0,06 0,08 0,09 0,06
Diuron 3 3 0,05 0,06 0,07 0,09 0,24 0,32 0,38 0,17
Ethidimuron 2 1 8,10 9,99 12,83 17,55 | 22,28 | 25,11 27,00 | 17,55
Isoproturon 5 5 0,03 0,04 0,05 0,09 0,17 0,49 0,70 0,21
Mecoprop (MCPP) 1 1 - - - - - - - 0,20
Metsulfuron-methyl 1 1 - - - - - - - 1,98
Rimsulfuron 1 1 - - - - - - - 0,45
Thifensulfuron-methyl 1 1 - - - - - - - 2,05

1) n = Anzahl der Nennungen 2) # = Anzahl der meldenden WVU
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Tabelle B4: Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und —Metabolite 2001 bis 2003 im
oberflichennahen Grundwasser Deutschlands (Rangfolge nach Anzahl
der Messstellen mit Befunden > 0,1 pg/L) [BMU (Bundesministerium fir Um-
welt 2004]

Anzahl der Messstellen
Anzahl
2001 Linder Insgesamt Hoéchster Messwerte je Messstelle
untersucht nachgewiesen | >0,1 ug/L | Positivbefunde [%]

Desethylatrazin* 14 6533 1228 224 18,8
Atrazin* 15 6590 849 114 12,9
Bromacil* 11 5011 159 106 3,2
2,6-Dichlorbenzamid 4 2369 146 51 6,2
Hexazinon* 11 4904 100 34 2,0
1,2-Dichlorpropan* 3 259 31 23 12,0
Simazin* 15 6460 257 22 4,0
Diuron 14 3170 43 18 1,4
Bentazon 13 2777 41 15 1,5
Desisopropylatrazin 13 4354 116 15 2,7
Ethidimuron* 4 264 16 14 6,1
Mecoprop 13 2765 53 13 1,9
Propazin* 12 5869 71 10 1,2
Desethylterbuthylazin 12 4616 54 8 1,2
Terbuthylazin 12 6228 58 8 0,9
Isoproturon 13 3433 36 5 1,0
Lenacil* 8 315 4 4 1,3
Metalaxyl 8 2713 9 4 0,3
Chloridazon 9 1425 6 3 0,4
Metolachlor 12 4670 28 3 0,6

* Wirkstoff oder Metabolit, der im betreffenden Jahr nicht zugelassen war
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Fortsetzung Tabelle B4

Anzahl der Messstellen
2002 Anzahl Insgesamt Hoéchster Messwerte je Messstelle
Lénder untersucht nachgewiesen | > 0,1 ug/L | Positivbefunde [%)]

Desethylatrazin* 12 5718 1438 363 25,1
Atrazin* 13 5797 1020 174 17,6
Bromacil* 10 3262 130 75 4,0
Bentazon 11 4936 153 47 3.1
Diuron 12 5367 94 34 1,8
Simazin* 13 5434 208 23 3,8
2,6-Dichlorbenzamid 4 1332 97 22 7,3
1,2-Dichlorpropan* 3 231 25 17 10,8
Ethidimuron 4 565 21 17 3,7
Mecoprop 12 4511 35 16 0,8
Propazin* 11 4648 137 15 29
AMPA 7 262 11 7 4,2
Chlortoluron 10 4829 34 7 0,7
Desisopropylatrazin 11 3126 64 7 2,0
Isoproturon 12 6015 73 7 1,2
MCPA 10 4038 33 5 0,8
Chloridazon 10 1701 18 4 1,1
Hexazinon 10 3059 32 4 1,0
Metazachlor 1" 4684 45 4 1,0
Prometryn 11 922 26 4 2,8

* Wirkstoff oder Metabolit, der im betreffenden Jahr nicht zugelassen war
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2003

Anzahl der Messstellen

Anzahl Insgesamt Hochster Messwerte je Messstelle
Lénder untersucht | nachgewiesen | > 0,1 ug/L | Positivbefunde [%]
Desethylatrazin* 14 3639 687 158 18,9
Atrazin* 15 3702 611 111 16,5
Bromacil* 12 2797 123 83 4.4
2,6-Dichlorbenzamid 6 1311 94 34 7,2
Simazin* 15 3608 225 32 6,2
Propazin* 13 3258 141 26 4,3
Bentazon 14 2078 70 24 3,4
Diuron 15 2664 63 24 2,4
Hexazinon 11 2469 45 23 1,8
1,2-Dichlorpropan 4 371 30 22 8,1
Mecoprop 15 2195 65 21 3,0
Desisopropylatrazin 14 3161 160 15 5,1
Terbuthylazin 14 3618 119 13 3,3
Ethidimuron 4 740 18 11 24
Desethylterbuthylazin 12 2630 71 5 2,7
Isoproturon 15 2866 64 5 2,2
Dimefuron 6 866 9 4 1,0
Picolinafen 1 50 14 4 28,0
1,2-Dichlorethan 9 852 3 0,5
AMPA 4 72 5 3 6,9

* Wirkstoff oder Metabolit, der im betreffenden Jahr nicht zugelassen war
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Tabelle B5: Aktuelle Zusammenstellung der am haufigsten im Grundwasser gefun-
denen PSM und PSM-Metaboliten 2004 [Klett 2006]

Anzahl der Messstellen
2004 Insgesamt Hochster Messwerte je Messstelle
untersucht nachgewiesen > 0,1 pg/L Positivbefunde [%]
Desethylatrazin® 3739 650 197 22,7
Atrazin* 3888 539 116 16,8
Bromacil* 2740 48 70 4.3
Bentazon 4492 77 37 2,5
Simazin* 3731 219 34 6,8
Desisopropylatrazin 3271 178 27 6,3
Propazin* 3319 109 22 3,9
Hexazinon* 2469 34 18 2,1
Terbuthylazin 3746 81 17 2,6
Diuron 3146 58 14 23
Mecoprop 4414 36 14 1,1
Isoproturon 3449 56 6 1,8
MCPA 4137 16 2 0,4
Metazachlor 3357 22 2 0,7
Dichlorprop 4378 9 1 0,2
Methabenzthiazuron* 2443 2 1 0,1
Metolachlor 2251 8 1 0,4
2,4-D 2515 3 0 0,1
Chlortoluron* 2650 20 0 0,8
Cyanazin*® 1348 2 0 0,1
Lindan* 1550 5 0 0,3
Prometryn* 646 7 0 1,1
Sebuthylazin* 1633 1 0 0,1

* Wirkstoff oder Metabolit, der im betreffenden Jahr nicht zugelassen war
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Tabelle B6: Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und —Metabolite 2000 - 2001 im
oberflichennahen Grundwasser Schleswig-Holsteins [MLUR Schl.-
Holst.(Ministerium fir Landwirtschaft 2006]

Anzahl der Messstelle
2000 Insgesamt nicht Hochster Messwerte je Messstelle

untersucht nachgewiesen <= 0,1 pg/L > 0,1 ug/L in (%)
1,2-Dichlorpropan 192 173 5 10 7,8
2,4,5-T 106 105 1 0 0,9
Atrazin 232 230 2 0 0,9
Bentazon 209 207 2 0 1,0
Carbetamid 47 46 1 0 2,2
Chloridazon (Pyrazon) 130 128 0 2 1,5
Chlortoluron 233 228 3 2 2,1
Desethylatrazin 232 229 3 0 1,3
Desethylterbuthylazin 115 114 0 1 0,9
Dichlorprop (2,4-DP) 153 152 1 0 0,7
gamma-HCH (Lindan) 176 173 3 0 1,7
Hexachlorbenzol (HCB) 53 52 1 0 1,9
Hexazinon 229 228 0 1 0,4
Isoproturon 233 231 1 1 0,9
MCPA 179 178 0 1 0,6
Mecoprop (MCPP) 189 183 2 4 3,2
Oxadixyl 43 41 1 1 4.7
Pentachlorphenol 42 37 2 3 11,9
p,p’-DDD 53 52 1 0 1,9
Simazin 232 231 1 0 0,4
Terbuthylazin 219 218 1 0 0,5

Anzahl der Messstelle
2001 Insgesamt nicht Hochster Messwerte je Messstelle

untersucht nachgewiesen <= 0,1 pg/L > 0,1 pug/L in (%)
1,2-Dichlorpropan 144 113 8 23 21,5
Atrazin 231 229 2 0 0,9
Bentazon 193 192 0 1 0,5
Carbetamid 38 37 1 0 2,6
Carbofuran 145 144 0 1 0,7
Chloridazon (Pyrazon) 103 101 0 2 1,9
Chlortoluron 234 232 2 0 0,9
Desethylatrazin 230 224 6 0 2,6
Desethylterbuthylazin 156 155 0 1 0,6
Hexazinon 228 226 0 2 0,9
Isoproturon 234 231 3 0 1,3
Lenacil 46 44 0 2 4,3
MCPA 230 229 0 1 0,4
Mecoprop (MCPP) 230 221 3 6 3,9
Metamitron 32 31 0 1 3,1
Oxadixyl 227 25 0 2 0,9
Pentachlorphenol 80 75 3 2 6,2
Quinmerac 28 27 0 1 3,6
Terbuthylazin 187 186 1 0 0,5
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Tabelle B7: PSM-Wirkstoffe und —Metabolite mit Positivbefunden 2002 bis 2005 im
oberflichennahen Grundwasser Schleswig-Holsteins [MLUR Schil.-
Holst.(Ministerium fiir Landwirtschaft 2006]

Anzahl der Messstelle
2002 Insgesamt nicht Hochster Messwerte je Messstelle

untersucht nachgewiesen <= 0,1 ug/L > 0,1 pg/L in (%)
1,2-Dichlorpropan 148 123 8 17 16,9
2,6-Dichlorbenzamid 25 22 3 0 12,0
Atrazin 205 202 3 0 1,5
Bentazon 182 180 1 1 1,1
Carbetamid 41 40 1 0 2,4
Chloridazon 119 117 1 1 1,7
Chlortoluron 205 199 4 2 2,9
Desethylatrazin 205 200 5 0 2,4
Desethylterbuthylazin 143 140 3 0 21
Desisopropylatrazin 205 201 4 0 2,0
Diflufenican 32 30 2 0 6,3
Dimefuron 83 82 1 0 1,2
Diuron 205 204 0 1 0,5
Ethofumesat 75 74 1 0 1,3
Fluazifop-p 75 73 2 0 2,7
gamma-HCH (Lindan) 140 139 1 0 0,7
Hexazinon 188 185 2 1 1,6
Isoproturon 205 200 5 0 2,4
Lenacil 47 46 0 1 2,1
MCPA 157 155 1 1 1,3
Mecoprop (MCPP) 157 151 1 5 3,8
Metamitron 87 86 1 0 1,1
Metazachlor 105 103 2 0 1,9
Napropamid 28 26 2 0 71
Oxadixyl 75 69 4 2 8,0
Pentachlorphenol 51 46 3 2 9,8
Prosulfocarb 28 27 1 0 3,6
Quinmerac 29 28 0 1 3,4
Simazin 205 203 2 0 1,0
Terbuthylazin 165 162 3 0 1,8
Trifluralin 90 89 1 0 1,1
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Anzahl der Messstelle

2003 Insgesamt nicht Hochster Messwerte je Messstelle
untersucht nachgewiesen <=0,1 ug/L > 0,1 pg/L in (%)
1,2-Dichlorpropan 189 159 8 22 15,9
Atrazin 197 194 3 0 1,5
Bentazon 236 231 3 2 2,1
Carbetamid 143 142 1 0 0,7
Chloridazon (Pyrazon) 200 198 0 2 1
Chlortoluron 145 144 1 0 0,7
Cloquintocet 50 48 2 0 4
Desethylatrazin 190 184 6 0 3,2
Desethylterbuthylazin 210 207 3 0 1,4
Desisopropylatrazin 190 186 4 0 2,1
Desmethyldiuron 1 0 0 1 100
Diflufenican 64 58 6 0 9,3
Dimefuron 77 76 1 0 1,3
Diuron 211 209 0 2 0,9
Ethofumesat 99 98 0 1 1,0
Fenpropimorph 50 49 1 0 2
Flufenacet 50 49 0 1 2
Hexazinon 193 190 0 3 1,6
Isoproturon 211 208 3 0 1,4
Lenacil 49 47 0 2 41
MCPA 234 231 2 1 1,3
Mecoprop (MCPP) 230 219 4 7 4,8
Oxadixyl 216 215 0 1 0,5
Penconazol 49 47 2 0 41
Picolinafen 50 36 ”* ”*
Quinmerac 50 49 1 0 2
Simazin 194 191 3 0 1,5
Tributhylzinn-Kation (TBT) 216 214 2 0 0,9
Terbuthylazin 113 107 6 0 5,3
*) ,Nachweise miissen noch verifiziert werden®
Anzahl der Messstelle
2004 insgesamt nicht Hochster Messwerte je Messstelle
untersucht nachgewiesen | <= 0,1ug/L >0,1 pg/L %
2,6-Dichlorbenzamid 53 52 1 1,9
Atrazin 38 37 1 2,6
Bentazon 52 50 2 3,8
Carbetamid 35 34 1 2,9
Chloridazon 38 36 1 1 53
Chlortoluron 38 37 1 2,6
Cyprodinil 42 41 1 2,4
Desethylatrazin 37 35 2 54
Desethylterbuthylazin 36 35 1 2,8
Desisopropylatrazin 37 36 1 2,7
Diflufenican 52 51 1 1,9
Isoproturon 38 36 2 5,3
Oxadixyl 53 52 1 1,9
Picolinafen 52 44 8 15,4
Quinoxyfen 42 35 6 1 16,7
Trifluralin 52 50 2 3,8
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Fortsetzung Tabelle B7

Anzahl der Messstelle
2005 insgesamt ni<|:1ht Héchster l\:lessllverte je Messstelle

untersucht r::i(;sgi- <=0,1ug/l >1?6 ll-97|_ > 1,0 ug/l %
1,2-Dichlorpropan 307 304 1 2 1,0
2,6-Dichlorbenzamid 248 241 3 4 2,8
alpha-HCH 22 21 1 4.5
Atrazin 273 271 2 0,7
Bentazon 269 266 2 1 1,1
Carbetamid 250 249 1 0,4
Chloridazon 273 271 1 1 0,7
Chlortoluron 273 272 1 0,4
cis-1,3-Dichlorpropan 22 21 1 4.5
Desethylatrazin 272 266 5 1 2,2
Desethylterbuthylazin 250 249 1 0,4
Desisopropylatrazin 272 270 2 0,7
Dimefuron 250 249 1 0,4
Diuron 273 272 1 0,4
Haloxyfop 35 34 1 2,9
Hexazinon 273 272 1 0,4
Isoproturon 273 271 2 0,7
MCPA 269 268 1 0,4
Mecoprop 269 267 1 1 0,7
Metribuzin 24 23 1 4.2
Oxadixyl 251 250 1 0,4
Picolinafen 251 247 4 1,6
Simazin 273 272 1 0,4
trans-1,3-Dichlorpan 22 21 1 4.5
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Tabelle B8: Positivbefunde von PSM-Wirkstoffen und —Metaboliten im Rhein (2001
bis 2005, Zusammenstellung von Daten aus [ARW/AWBR 2006]
Zulassungs- ?’:1::: Positivbefunde Konzentrationen > BG
status werte | Anzahl | Anteil [%] | Min. [ug/L] | Max. [ug/L]
2,4,5-T nicht zugelassen 434 1 0,2 0,02 0,02
2,4-D zugelassen 411 9 2,2 0,02 0,97
2,4-DP (Dichlorprop) zugelassen 437 4 0,9 0,02 0,06
Alachlor nicht zugelassen 281 1 0,4 0,17 0,17
AMPA Metabolit " 325 301 92,6 0,02 0,87
Anthranilsaureisopropylamid | Metabolit 2 313 77 24,6 0,03 0,63
Atrazin nicht zugelassen 609 178 29,2 0,01 0,04
Bentazon zugelassen 478 20 4,2 0,02 0,08
Carbofuran nicht zugelassen 283 1 0,4 0,01 0,01
Chloridazon zugelassen 600 2 0,3 0,06 0,08
Chlortoluron nicht zugelassen 598 13 2,2 0,04 0,56
Desethylatrazin Metabolit 604 92 15,2 0,01 0,18
Desethylterbuthylazin Metabolit 206 1 0,5 0,01 0,01
Desisopropylatrazin Metabolit 356 1 0,3 0,01 0,01
Diazinon nicht zugelassen 362 7 1,9 0,01 0,01
Diuron zugelassen 597 27 4.5 0,02 0,03
Ethofumesat zugelassen 49 2 41 0,01 0,01
Glyphosat zugelassen 325 139 42,8 0,01 4,83
Hexazinon nicht zugelassen 419 2 0,5 0,01 0,01
Isochloridazon 9 404 2 0,5 0,03 0,05
Isoproturon zugelassen 598 123 20,6 0,03 0,47
MCPA zugelassen 482 8 1,7 0,01 0,11
MCPP (Mecoprop) zugelassen 482 24 5,0 0,01 0,14
Methabenzthiazuron nicht zugelassen 520 5 1,0 0,04 0,13
Metazachlor zugelassen 541 4 0,7 0,01 0,05
Metolachlor zugelassen 546 17 3,1 0,01 0,13
Metoxuron nicht zugelassen 490 4 0,8 0,03 0,07
Parathion-ethyl nicht zugelassen 360 2 0,6 0,05 0,05
Penconazol zugelassen 108 1" 10,2 0,01 0,01
Pendimethalin zugelassen 159 1 0,6 0,01 0,01
Pirimicarb zugelassen 26 1 3,8 0,01 0,01
Simazin nicht zugelassen 604 38 6,3 0,01 0,09
Tebuconazol zugelassen 26 2 7,7 0,01 0,01
Terbuthylazin zugelassen 546 4 0,7 0,01 0,05
Terbutryn nicht zugelassen 463 3 0,6 0,01 0,01
Triadimefon nicht zugelassen 387 1 0,3 0,09 0,09

1) Metabolit von Glyphosat

2) Metabolit von Bentazon und Ausgangsprodukt der Bentazon-Herstellung (Punkteinleitung)

3) Nebenprodukt der Chloridazonproduktion
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Tabelle B9: Im Ruhrwasser bestimmte PSM-Wirkstoffe und —Metabolite 2001 bis 2004
(Zusammenstellung nach [AWWR (Arbeitsgemeinschaft der Wasserwerke an
der Ruhr) & Ruhrverband 2006])
2001 2002 2003 2004

3 - 3 - 3 - 3~

s £ Bl s g B[§ 5§ 8|lsF g ¢

E & 8]l = & Sl = & 2|l = & 2

Wirkstoff/ 8oz 2 &8 =z Z &8 = F[ & = 3
Metabolit < N & < N & < N & < N &

< < < <

alpha-HCH - - - 181 - - - 76 0 0,0
Atrazin - - 2181 0 00
beta-HCH - - 52 0 0,0
Bromacil -1 - |19 0 00
Carbetamid 4 1,5 194 1 0,5
Chiortoluron - - 1218 0 00
Clodinafop - - 1247 0 100
Desethylatrazin 2 0,9 218 11 5,0
Desethylterbuthylazin | ] - 218 0o |00
Desisopropylatrazin 1 0,3 218 0 0,0
Dichlorprop 1 0,6 100 0 0,0
Diflufenican - - - - - - - - - 124 0 0,0
Dimefuron 1 218 1 0 | 00
Diuron 218 | 24 | 11,0
Fenoxaprop 124 © 0 0,0
Flufenacet 194 1 0,5
Flurtamone 194 0 0,0
gamma-HCH 52 0 100
Isoproturon 218 22 10,1
Mecoprop 100 2 ; 2,0
Metamitron 218 0 0,0
Metazachlor 218 . 0 . 00
Methabenzthiazuron 218 0 0,0
Metolachlor - - - - - - - - - 218 0 0,0
Pendimethalin A - - - - 1240 1 | 08
propazin T - _ _ : : ] _ : o S 20
Simazin 325 4 275 | 5 1,8 | 286 1 03 | 218 0 0,0
Terbuthylazin 274 | 23 275 10 | 36 | 302 3 1,0 | 218 3 1,4
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Tabelle B10: Maximalkonzentrationen von PSM-Wirkstoffen in der Stever und dem
Stevereinzugsgebiet

Maximalkonzentrationen [ug/L]
2001 [A] 2002 [B] 2003 [C] 2004 [D 2005 [E]
—_ 5 =
Y O I B o R Y = T ac | & 6
S 38| 2 38 2 3F®|T. ¢ & T 3%
i) N o Kl N2 2 N o oY S N o o N o
® & 9 E&| P §&| 2 :? oS5 3 @&
n 5 »
2,4-D 0,05 0,05 0,03 0,03 0,06
Atrazin 0,07 0,18 0,46 0,05 0,03 0,06 0,18 | <0,03
Bentazon 0,25 0,20 0,25 0,14 0,46 0,58 0,12 0,27
Bromacil 0,10
Bromoxynil <0,03 . 0,74 0,06 0,06
Carbetamid 0,05 0,03 0,09 i <0,03 i 1,30
Chlortoluron (pos.) | 0,27 0,08 0,18 0,04 0,12 | <0,03 : <0,03 : 0,45 0,53
Clodinafop % <0,05
Clopyralid <0,03 i 0,04 <0,03 | 0,04
Dichlorpro
2 4_DFE’) P 0,06 0,08 003 | 060 & 005 0,07
Diflufenican 0,50 0,99
Dimefuron 0,04 | <0,03 : 0,34
Dimethenamid 0,21 0,13 0,21 0,84 0,53 1,50 0,76 4,20
Diuron ~0,4 0,33 1,10 0,25 2,51 0,09 0,15 1,60 0,14 0,59
Fenoxaprop 0,66
Flufenacet (pos.) 0,13 0,40 1,50 0,20 0,22 0,23 0,14 0,37 0,10 0,46
Fluroxypyr 0,08 0,03 0,04 0,06 0,10 0,05 0,11
Flurtamone 0,28 0,43
Glyphosat (pos.) 0,04 0,31 0,27
Hexazinon 0,03
Isoproturon 2,6 2,73 0,86 0,69 463 | 13,15 | 0,20 0,05 0,35 0,06 0,14
MCPA 0,08 0,22 0,03 0,18 0,06 0,17 0,22
Mecoprop 0,12 0,09 0,05 0,08 0,13 0,13 0,09
Metamitron 0,75
Metazachlor 0,18 0,28 0,17 0,30 0,39
Metha-
benzthiazuron 0,03
Metolachlor 1,02 0,57 | <0,05 | 0,15 0,31 0,22 0,47 0,09 0,51
Pendimethalin 0,06 0,66 1,12 5,98 | <0,05 ! 0,07 0,63
Quinmerac 0,52 0,06 0,49 0,11 0,21 0,29 0,24
Simazin 1,70
Sulcotrion 0,64 0,22
Terbutryn 0,04
Terbuthylazin >1,2 1,6 0,08 0,03 0,36 0,28 0,25 0,83 | <0,03
Triclopyr 0,03

[A] [Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2001],
[B] [Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2003],
[C] [Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2004],
[D] [Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2005],
[E] [Kooperation Landwirtschaft und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre 2006]
1) Verschiedene PN-Stellen  2) Clodinafop-propargyl  3) Fenoxaprop-ethyl 4) MP: Misch-, ST: Stichprobe
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Tabelle B11: Ubersicht iiber die Uberschreitung der LAWA-Zielvorgabe ,,Schutzgut
Trinkwasserversorgung” fiir Pflanzenschutzmittel in Oberflachengewas-
sern Deutschlands: Uberschreitungshiaufigkeit im Zeitraum 2002-2004
[BMU (Bundesministerium fir Umwelt & UBA (Umweltbundesamt) 2006]

Wirkstoff/Metabolit Zulassungsstatus Uberoschreitungshéufigkeit
[% der Messstellen]

Isoproturon zugelassen > 25
Dichlorprop (2,4-DP) zugelassen > 10 bis 25
Diuron zugelassen > 10 bis 25
MCPA zugelassen > 10 bis 25
Mecoprop (MCPP) zugelassen > 10 bis 25
2,4,5-T nicht zugelassen bis 10
2,4-D zugelassen bis 10
alpha-HCH nicht zugelassen bis 10
Ametryn nicht zugelassen bis 10
Atrazin nicht zugelassen bis 10
Bentazon zugelassen bis 10
beta-HCH nicht zugelassen bis 10
Bromacil nicht zugelassen bis 10
Chloridazon (Pyrazon) zugelassen bis 10
Chlortoluron nicht zugelassen bis 10
Metazachlor zugelassen bis 10
Methabenzthiazuron nicht zugelassen bis 10
Metolachlor zugelassen bis 10
Omethoat nicht zugelassen bis 10
Parathion-ethyl nicht zugelassen bis 10
Propazin nicht zugelassen bis 10
Simazin nicht zugelassen bis 10
Terbuthylazin zugelassen bis 10
(Tributhylzinn-Kation (TBT)) (Biozid) (bis 10)
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Tabelle B12: Positivbefunde von PSM in Trinkwasserproben (Anzahl Befunde, bzw. Be-
schreibungen, soweit nach Landesgesundheitsbehoérden verfligbar; s. Text)

Parameter Ba.-Wiirtt. Bayern Sachsen | Sa.-Anhalt |S-H (Kiel)| HH"
2,6-Dichlorbenzamid 79 48

3,4-Dichloranilin 1
4-CPA 2

Aldrin 1

Ametryn 292 3
Amidosulfuron 4

Atrazin 205 max. 0,39 pg/l 294 6 3
Bentazon 47 1x>0,1pg/L

Bromacil 7 3
Bromoxynil 1

Carbofuran 1 1x>0,1pg/L

Chloridazon 16

Chlortoluron 1 1x>0,1pg/L 3
Desethylatrazin 441 oft > 0,1;max.0,44 ug/l 294 3 3
Desethylterbuthylazin 15 nachgewiesen 3
Desisopropylatrazin 8 nachgewiesen 279 5 3
Desmetryn 1 2

Dichlobenil 2

Diflufenican 1

Dimefuron 1

Dimethachlor 1

Diniconazol 1

Dinoterb 6

Diuron 11 3
DNOC 3

Ethidimuron 3
Fenpropimorph 11

Florasulam 1

Fluazifop 2

Haloxyfop 1

Hexazinon 9

lodosulfuron-Methylester 1

loxynil 1

Isoproturon 18 nachgewiesen

Linuron 1

MCPP (Mecoprop) 1 3
Metamitron 1

Metazachlor 5

Methabenzthiazuron 1

Metribuzin 1 1

Metsulfuron-methyl 2

Nicosulfuron 1

Prochloraz 8

Prometryn 1 11 2 3
Propazin 11 1 293 1 3
Propoxycarbazon 4

Sebuthylazin 1 3
Simazin 51 nachgewiesen 298 3 3
Terbutryn 3 1

Terbuthylazin 7 nachgewiesen 294 2 3
Thiazafluron 3

1)  *“alle im Trinkwasser gemessenen Pestizide < BG, keine Grenzwertliberschreitungen festgestellt‘[JanRen 2006]
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Tabelle B13: Identitidt und StoffkenngroRen der im Rahmen der DVGW-Umfrage haufig
genannten Pflanzenschutzmittelwirkstoffe mit Positivbefunden in Grund-
und Oberflaichengewassern [Perkow & Ploss 2006]

amino-1,3,5-triazin

Rang|  Wirkstoff CAS-Nr. Stoffgruppe Chem. Bezeichnung (IUPAC) Summen- Molare
formel Masse
[g/mol]
10 (2,4-D 94-75-7 Phenoxycarbon- |(2,4-Dichlorphenoxy)essigsdure |CgHgCl,O3 221
saure
3 |Bentazon 25057-89-0|Thiadiazin 3-Isopropyl-(1H)-benzo-2,1,3- C1oH12N,O5S  1240,28
thiadiazin-4-on 2,2-dioxid
11 |Bromoxynil 1689-84-5 [Aromat. Nitril 3,5-Dibrom-4- C;H3;Br,NO 276,93
hydroxyphenylcyanid
15 |Chloridazon 1698-60-8 |Pyridazin 5-Amino-4-chlor-2- C1oHgCIN3O 221,65
phenylpyridazin-3-on
16 |Clopyralid 1702-17-6 |Pyridin(derivat) |3,6-Dichlorpyridin-2-carbonsaure [CgH;CI,NO, 192
Dichlorprop-P  [15165-67-0 |Phenoxycarbon- |(R)-2-(2,4- CoHgCl,03 2351
(2,4-DP) saure Dichlorphenoxy)propionsaure
1 [Diuron 330-54-1 [Harnstoffderivat [3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1- CoH1oCILN,O  |1233,1
dimethylharnstoff
13 |Ethofumesat 26225-79-6 |Benzofuran- (+/-)-2-Ethoxy-2,3-dihydro-3,3- C43H18055S 286,3
derivat dimethyl-benzofuran-5-yl-
methansulfonat
12 |Flufenacet 142459- Acetamid 4’-Flour-N-isopropyl-2.(5- C14H13F4N30,S | 363,7
58-3 triflourmethyl-1,3,4-thiadiazol-2-
yloxyl)-acetanilid
9 |Glyphosat 1071-83-6 |Aminophosphor- |N-(Phosphonomethyl)glycin C3HgNOsP 169,1
saure
2 |Isoproturon 34123-59-6 [Harnstoffderivat [3-(4-Isopropylphenyl)-1,1- C12H1sN2O 206,32
dimethylharnstoff
6 [MCPA 94-74-6 Phenoxycarbon- |(4-Chlor-2- CoHoCIO3 200,6
saure methylphenoxy)essigsaure
4 |Mecoprop-P 7085-19-0 [Phenoxycarbon- [(RS)-2-(4-Chlor-o-tolyloxy)prop  |C4oH141CIlO3 214,65
(MCPP) saure ionsaure
10 [Metalaxyl-M 57837-19-1|Aminosaure- Methyl-N-(2-methoxyacetyl)-N-  |C15H21NO4 279,34
derivat (2,6-xylyl)-DL-alaninat
7 |Metazachlor 67129-08-2 |Acetanilid 2-Chlor-N-(pyeazol-1- C14H46CIN3O (277,76
ylmethyl)acet-2",6"-xylidid
14 |Metribuzin 21087-64-9(Triazin(derivat) [4-Amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro- [CgH4N,OS 214,3
3methylthio-1,2,4-triazin-5-on
8 |S-Metolachlor [51218-45-2|Acetanilid 2-Chlor-6"-ethyl-N-(2-methoxy-1- |C4sH2,CINO, [283,8
methylethyl)acet-o-toluidid
5 |Terbuthylazin [5915-41-3 [Triazin(derivat) [4-tert-Butylamino-2-chlor-6-ethyl- |C¢H16CINs 229,72
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Tabelle B14: StoffkenngroBen zur Mobilitat der im Rahmen der DVGW-Umfrage haufig
genannten Pflanzenschutzmittelwirkstoffe mit Positivbefunden in Grund-
und Oberflaichengewdssern (Quellen soweit nicht anders vermerkt: Beurtei-
lungsberichte aus dem EU-Zulassungsverfahren (,review report®, ,scientific
report“ der EFSA oder ,draft assessment report (DAR)“)

Dampfdruck [pPA]

118 (pH 5; 20° C)

Rang Wirkstoff . Loslichkeit [Perkow & Ploss Sdurekonstante
in Wasser [g/L] pKa
2006]
1 Diuron 0,04 (35°C; 99,8%) 1,15 (99,9 %) | -
[EFSA 2005a]
2 Isoproturon 0,07 (nicht pH abhan- 3,3 dissoziiert nicht in
gig) Wasser
3 Bentazon 0,57 (pH 7; 20°C); 0,17 3,28 (24° C)
0,49 (pH 3; 20° C)
4 Mecoprop-P (MCPP) > 250 (pH 7); 310 3,1
6.6 (pH 4)
5 Terbuthylazin 0,01 (20°C) [Perkow & 150
Ploss 2006]
6 MCPA 26,22 (25°C; pH 5); 770 3,73 (20°C)
293,9 (25°C; pH 7)
7 Metazachlor 0,43 (20°C) [Perkow & 13
Ploss 2006]
S-Metolachlor 0,48 (25°C; pH 7,3) 1700 -
Dichlorprop-P (2,4-DP) > 250 (pH 7; 20°C); 62 3,67 (20°C)
6,31 (pH 4; 20° C)
9 Glyphosat 10,5 (pH 2; 20°C) 0,13 2,34 - 5,73 (20°C);
10,2 (25°C)
10 2,4-D 23,18 (pH 7; 25°C); 0,2 1,71 (lonenstarke
29,934 (pH 5; 25° C) 0,01)
10 Metalaxyl-M 26 (25°C) 290 -
11 Bromoxynil 0,54 (pH 5); <1000 3,86
>3,1(pH9)
12 Flufenacet 0,06 (pH 4, pH 7; 0,9 -
20°C)
13 Ethofumesat 0,04 (pH 3-11; 20°C); 650 dissoziiert nicht in
0,05 (pH 7,7; 25°C) Wasser
14 Metribuzin 1,05 (20°C; pH 4-9; 58 -
ungepuffert)
15 Chloridazon 0,42 (pH 7); <10 dissoziiert nicht in
0,41 (pH 4) Wasser
16 Clopyralid 143 (pH 7; 20°C); 1330 2,01 (25° C)
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Tabelle B15: StoffkenngroBen zur Sorption der im Rahmen der DVGW-Umfrage haufig
genannten Pflanzenschutzmittelwirkstoffe mit Positivbefunden in Grund-
und Oberflaichengewdssern (Quellen soweit nicht anders vermerkt: Beurtei-
lungsberichte aus dem EU-Zulassungsverfahren (,review report®, ,scientific
report“ der EFSA oder ,draft assessment report (DAR)“)

Verteilungskoeffizient

Kp (soweit nicht anders

KOC

Rang Wirkstoff Oktanol/Wasser vermerkt) Spanne (Durchschnitt)
(log Ko/w)
1 Diuron 2,87 (25°C; aqua dest.) 7,9 — 28 (Kg; Adsorption); 468 — 1666 (Adsorption)
3,9 — 16 (Kf; Desorption) 230 — 769 (Desorption)
2 | Isoproturon 2,5 (25°C; 0,26 - 27,1(Kg) 36 — 241 (122)
nicht pH abhéangig)
3 |Bentazon - 0,46 (pH 7; 22° C); k. A. 13-176 (Ton, pH 7,7-4,3;
0,77 (pH 5, 22° C) Corg 219'1 ,7)!
13-78 (sandiger Lehm pH
6,1-5,5; Corg 2,7-0,6)
47 (Sand, pH 6,8; Cyg 0,5)
4 | Mecoprop-P 0,64 (pH 7); 0,2-0,7 20-43
(MCPP) 156 (pH 4)
5 | Terbuthylazin 3,21 [Perkow & Ploss 2006] | k. A. 278
[LUA NRW (Landesum-
weltamt Nordrhein-
Westfalen) 1999]
6 |MCPA 0,28 - 0,59 (pH 5); 0,05-1,99 10 — 157 (74)
-0,81- -0,71 (pH7)
7 | Metazachlor 2,13 [Perkow & Ploss 2006] | k. A. 80
[LUA NRW (Landesum-
weltamt Nordrhein-
Westfalen) 1999]
S-Metolachlor | 3,05 (pH 7; 25°C) 1,3-55,8 110 — 369
Dichlorprop-P -0,562 (pH 7; 20°C); 0,105 - 6,52 (Adsorption) 12,9-83,7 (44) ([L/kg], Sorp-
(2,4-DP) 1,029 (pH 5; 20° C) 0,285 - 33,2 (Desorption) tion)
21,9-474 ([L/kg], Desorpti-
on)
Glyphosat - 3,2 (25°C; pH 5-9) 34 - 900 884 — 60000
10 |2,4-D - 0,83 (pH 7; 25° C); k. A. 2-212 (56) (bei pH 4-6 ho-
0,18 (pH 5; 25° C) heres Adsorptionsvermo-
gen als bei héheren pH-
Werten)
10 | Metalaxyl-M 1,71 (25°C; pH 7,6) 1,8-18,4 20-1299
11 | Bromoxynil 1,04 (pH 7) k. A. 108-239 (pH 5,3 -7,4;
Corg 0,7 = 5,25 %)
12 | Flufenacet 3,2 113 — 696 (202)
13 | Ethofumesat 2,7 (pH 6,4; 20°/25°C) 0,73-6,2(2,7) 97 — 245 (147)
14 | Metribuzin 1,6 0,018 - 1,9 (Kg) 3,14 - 81,5 (37,9)
(20°C; pH 4 -9; ungepuffert)
15 | Chloridazon 1,2 (25° C) 0,2 - 3,6 (Kg, sandiger 89-340 (199)
Lehm - Ton) (sandiger Lehm - Ton)
16 | Clopyralid -2,63 (pH 7; 20°C); Kp: 0,032 - 0,151 (0,071) 3,43-7,34 (5,15)

-1,81 (pH 5; 20° C)
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Tabelle B16: StoffkenngroBen zum Abbauverhalten der im Rahmen der DVGW-
Umfrage haufig genannten Pflanzenschutzmittelwirkstoffe mit Positivbe-
funden in Grund- und Oberflachengewassern (Quellen soweit nicht anders

vermerkt: Beurteilungsberichte aus dem EU-Zulassungsverfahren (,review report®,

wscientific report” der EFSA oder ,draft assessment report (DAR))

Rang| Wirkstoff DT50 (Boden) [d] DT50 (Wasser) [d] Mineralisationsrate [%] (nach
Spannen, bzw. Tagen)
(Durchschnitt)
1 | Diuron 30-231 (89) Hydrolyse: 313 (pH 5); stabil (pH 7+ 9); 0,14 - 31,8 (100 d; 20°C)
(non-pre-adapted) Photolyse: 43
14-37 (pre-adapted) Biologisch: 4,2 - 8,8 d
2 |lIsoprotu- |12-33 Hydrolyse: 1210 - 1560 (pH 5 - pH 7); 10-22
ron Photolyse: 4,5 - 88 (AR, ,ring label®)
Biologisch: 20 — 223
3 |Bentazon |4-21 (14) (Deutschland) [ Hydrolyse: stabil 6-9 (90 d)
Photolyse: 122 h (pH5); 93/63 h (pH7);
Biologisch: 161
4 | Mecoprop-|6,3-7,2 Hydrolyse: kein Abbau Uber 8 d 52 (91d)
P (MCPP) | (Labor, 20°C; aerob; Photolyse: 44 (pH 7)
modelliert) Biologisch: 24 — 49
5 |[Terbuthy- [11-36 k. A. 0,004 (7 d), 1,5 (40 d)
lazin [Fischer 2005] 0,9-1,2 (45 d)
[Stieber et al. 2007]
6 |MCPA 7-41 Hydrolyse: stabil bis 30 d (pH5, 7, 9); 54 (91 d)
(Labor, 20°C; aerob) Photolyse: 25,4 (pH 5)
Biologisch: 13,5
7 |Metazach-|6 k. A. k. A.
lor [LUA NRW (Landesum-
weltamt Nordrhein-
Westfalen) 1999]
8 [S-Metola- |11 -31 Hydrolyse: kein Abbau in 30 d 15,3% (ca. 90d)
chlor Photolyse: keine
Biologisch: 6 -12
9 | Dich- 7,4 - 16,5 (Labor, aerob, | Hydrolyse: stabil bei pH 5, 7, 9; 43,4 (90 d; 25 °C)
lorprop-P | 20°C) Photolyse: 4
(2,4-DP) |37,4 (10°C) Biologisch: 20-21
14,7 (Modell)
9 | Glyphosat |5-12 Hydrolyse: stabil; max. 80,1% (150 d)
(Deutschland) Photolyse: 33 - 69 (pH 5 - pH 7)
Biologisch: 1 -4
10 |2,4-D (9,9) (Schweden) Hydrolyse: stabil 36 (114 d; aerob)
Photolyse: 13 (14,8°C)
10 |Metalaxyl- | 19,5 - 89,6 Hydrolyse und Photolyse: keine 22 -33(84d)
M (Deutschland) Biologisch:47,5
11 | Bromoxynilf 1 — 8 Hydrolyse:11,7 (pH5); 5,3 (pH7) k. A. fur Bromoxynil
Photolyse: <10 h
Biologisch: 9,6 -16
12 |Flufenacet| 13 - 54 Hydrolyse: > 1 Jahr; 10,2 - 20,8 [quorophen}/I-UL-14C]
Photolyse: > 1 Jahr; 31,9 % [thiadiazole-z-1 C] (90 d)
Biologisch: 46,3 - 61,7 [fluorophenyl-'*C]
13 | Ethofume- | 15-250 (65) Hydrolyse: zu vernachlassigen; 6-13 (100 d)
sat (Deutschland) Photolyse: 37 - 62 (Sommer, 40 - 60°N)
Biologisch: 7 - 50
14 | Metribuzin | 5,3 - 17,7 (Labor, 20°C, [Hydrolyse: kein Abbau in 34 d, 15-38,9 (126 d)
aerob) Photolyse: 0,63 h
Biologisch: 31,1 - 52,6
15 |[Chlorida- |3 -79 (26) Hydrolyse: stabil (pH 5, 7, 9; 25°C, 30d) sandiger Lehm:
zon Photolyse: 75,6 (Mrz.) - 21,6 (Jun.) 5,6 (120 d), 18,6 (373 d);
Biologisch: 57,6 - 104,5 sandig toniger Lehm:
2,2 (124 d); 3,9 (367 d)
16 |Clopyralid [2 —24 (11) Hydrolyse: > 1 Jahr; 47,5 -65,5 (CO,; AR 92 d)
Photolyse: ca. 271 (37,45°N); 72,9 - 83,3 (AR, 92 d; 20°C; 2,6-
Biologisch: 143 - 182 (163) pyridinyl-C) label)
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